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RESUMO

A polimerizacdo controlada visa produzir polimeros com distribuicbes de massas
molares estreitas e polidispersidade proximas de 1,0. Dentre as técnicas de
polimerizacao controlada disponiveis, uma das mais utilizadas é a polimerizacéo
mediada por nitréxidos (NMRP), sendo uma técnica versatil, efetiva, de facil aplicacao,
e baixo custo. Um dos radicais nitroxidos mais utilizados € o 2,2,6,6-tetrametil-1-
piperidinoxil (TEMPQO). O desenvolvimento dessa técnica em sistemas heterogéneos,
como por exemplo, em emulséo, € um grande desafio, uma vez que quando se utiliza o
TEMPO, é necessario utilizar elevadas temperaturas (~ 120 °C) para que ocorra a
reacao, porém a reagdo em emulsdo ocorre em meio aquoso, sendo a temperatura de
ebulicado da agua 100 °C. Desta forma, seria necessario utilizar um sistema
pressurizado, quando se utiliza TEMPO, a fim de viabilizar a polimerizagcdo, o que
encareceria o processo. Este trabalho tem por objetivo principal estudar o sistema de
polimerizacdo em emulsdo utilizando NMRP e TEMPO em temperaturas inferiores a
100 °C adicionando bicarbonato de sédio ao meio reacional. A fim de entender o efeito
cinético do bicarbonato de s6dio na polimerizacao, além da polimerizacdo em emulsao,
foram realizadas também polimerizagdo em massa e miniemulsdo. Resultados obtidos
para as polimerizagdes em massa através de analise gravimétrica, espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman com
transformada de Fourier (FT-Raman) e analises de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) mostram que nao ha interferéncia da presenca do bicarbonato de so6dio ao meio
reacional. Na polimerizacdo em emulsdo controlada, com TEMPO, em temperaturas
inferiores a 100 °C a reacdo nao ocorreu. Quando foi adicionado bicarbonato de sddio
ao meio reacional, foi possivel obter elevadas taxas de conversao, indicando um efeito
significativo do bicarbonato de sddio na cinética da reacdo quando esta ocorre em
emulsdao. Analises de UV-vis indicam que o TEMPO tende a ser consumido
rapidamente em meio acido. Em meio acido ocorre a protonacdo da molécula de
TEMPO com ions H*. Essas moléculas protonadas podem reagir com radicais do
iniciador e cadeia polimérica, agindo como inibidor da reagdo. Em meio neutro ndo ha
protonacdo da molécula de TEMPO, o que pode ser um fator importante para que a
reacdo em emulsdo ocorra quando é adicionado o bicarbonato de sddio ao meio
reacional. Nas polimerizagbes em miniemuls&do, nao foi observado o mesmo efeito que
o bicarbonato de sédio apresenta na polimerizacdo em emulséo, ou seja, as conversdes
obtidas foram muito baixas para temperatura abaixo de 100 °C, tanto para a
polimerizacao controlada apenas com TEMPO quanto para a polimerizacao controlada
com TEMPO e bicarbonato de sédio, indicando que a polimerizacao, neste caso, nao
ocorre.

Palavras-chave: poliestireno, polimerizagdo em massa, polimerizacdo em miniemulséo,

polimerizacdo em emuls&o, radicais nitroxidos.



ABSTRACT

The controlled polymerization is aimed at producing polymers with narrow molar mass
distributions and polydispersity close to 1.0. Among the polymerization techniques
available, one of the most commonly used is the nitroxide mediated radical
polymerization (NMRP), being a versatile technique, effective, easy to apply, low cost.
One of the most commonly used nitroxide radicals is 2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinoxyl
(TEMPOQO). The development of this technique in heterogeneous systems, such as
emulsion, is a great challenge, since when TEMPO is used, it is necessary high
temperatures (~ 120 °C), but in emulsion the reaction takes place in aqueous medium
and the boiling temperature of the water is 100 °C, ie, it would be necessary to use a
pressurized system when using TEMPO. The main purpose of this work is to study the
emulsion polymerization system using NMRP and TEMPO at temperatures below 100
°C by adding sodium bicarbonate to the reaction medium. In order to understand the
kinetic effect of sodium bicarbonate on polymerization, besides emulsion polymerization,
mass polymerization and miniemulsion were also carried out. Results obtained for mass
polymerization through gravimetric analysis, Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), Fourier transform Raman spectroscopy (FT-Raman) and differential scanning
calorimetry (DSC) analyzes show no interference of sodium bicarbonate to the reaction
medium. In the controlled emulsion polymerization with TEMPO at temperatures below
100 °C the reaction did not occur. When sodium bicarbonate was added to the reaction
medium, it was possible to obtain high conversion rates, indicating a significant effect of
sodium bicarbonate on the kinetics of the reaction when this occurs in emulsion. UV-vis
analyzes indicate that TEMPO tends to be consumed rapidly in acid medium. In an acid
environment, the protonation of the TEMPO molecule with H* ions occurs. These
protonated molecules can react with radicals of the initiator and polymer chain, acting as
reaction inhibitor. In neutral medium there is no protonation of TEMPO molecule, which
may be an important factor for the emulsion reaction to occur when sodium bicarbonate
is added to the reaction medium. In the miniemulsion polymerizations, the conversions
obtained were very low at a temperature below 100 °C, for both polymerization with
TEMPO and polymerization controlled with TEMPO and sodium bicarbonate, indicating
that the polymerization, in this case, does not occur.

Keywords: polystyrene, bulk polymerization, miniemulsion polymerization, emulsion

polymerization, nitroxides radicals.
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1. INTRODUCAO

A polimerizagao via radical livre (do inglés Free Radical Polymerization, FRP) é
um dos processos mais utilizados comercialmente na produgdo de polimeros.
Apresenta diversas vantagens, como por exemplo, tolerancia a presenga de impurezas
e de agua, versatilidade em relagdo as condicbes de reacdo, compatibilidade com a
maioria dos mondémeros, entre outras (MATYJASZEWSKI, 2003). Além de todas as
vantagens ja citadas, este processo apresenta um mecanismo cinético muito estudado,
o qual pode ser representado basicamente em quatro etapas: iniciagdo, propagacao,
terminagéo e transferéncia de cadeia.

Apesar de todas as vantagens apresentadas pelo processo FRP, ha também
algumas limitagdes, como € o caso da falta de controle de alguns elementos-chave das
estruturas macromoleculares, como massa molar, polidispersidade, arquitetura da
cadeia e composicao (MATYJASZEWSKI; SPANSWICK, 2005).

Para suprir as limitacbes apresentadas pelo processo FRP, surgiu a
polimerizacao radicalar via desativacao reversivel (do inglés Reversible Deactivation
Radical Polymerization, RDRP). Este método de polimerizacdo consiste na adicdo de
um agente controlador ao meio reacional, permitindo a obtencdo de polimeros com
distribuicbes estreitas de massa molar, polidispersidade préximo de 1, diferentes
arquiteturas moleculares e copolimeros em bloco puros. Em termos de mecanismo de
reacdo, a RDRP difere da FRP pelo processo de ativagdo reversivel que ocorre, na
polimerizacao controlada, através da adigcdo de um agente controlador.

Existem alguns métodos de polimerizacao dentro do processo RDRP, sendo as
principais a polimerizacao mediada por nitroxidos (do inglés Nitroxide-Mediated Radical
Polymerization, NMRP); polimerizagao radicalar por transferéncia de atomo catalisada
por metal (do inglés Afom-Transfer Radical Polymerization, ATRP) e polimerizacdo por
transferéncia reversivel de cadeia de adicao-fragmentacdo (do inglés Reversible
Addition-Fragmentation Chain-Transfer, RAFT).

Dentre essas técnicas, o processo NMRP foi o pioneiro, sendo descoberto por
Georges et al. (1993), quando desenvolveu a polimerizacao de estireno na presenca de
perdxido de benzoila e do radical nitroxido 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxil (TEMPO).
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Foi obtido poliestireno com massa molar crescendo linearmente com o tempo e indice
de polidispersidade inferior a 1,3.

A NMRP é uma das técnicas mais efetivas e versateis na obtencao de polimeros
controlados (ZETTERLUND; OKUBO, 2007). O principio basico do processo NMRP
consiste em adicionar ao meio reacional um radical nitréxido (agente controlador), que
transforma as cadeias ativas em espécies dormentes, através de um processo
reversivel. O controle do crescimento das cadeias poliméricas ocorre através do
equilibrio dindmico entre as espécies dormentes e os radicais ativos em propagagao
(BRAUNECKER; MATYJASZEWSKI, 2007; BUTTE et al., 1999).

Entre os radicais nitroxidos disponiveis, o agente 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxil
(TEMPQO) é um dos radicais mais utilizados na NMRP. Entre suas vantagens se
destacam o baixo custo, disponibilidade em quantidades comerciais e estabilidade.

A polimerizacdo em meio heterogéneo, como, por exemplo, polimerizagdo em
emulsdo e miniemulsdo, sdo muito importantes. Dentre as vantagens que essas
técnicas apresentam, uma das principais é o fato de serem conduzidas em agua, sendo
muito interessantes do ponto de vista econémico e ambiental (VAN HERK; MONTEIRO,
2002).

Na RDRP, a polimerizacao em meio heterogéneo tem sido pouco estudada. Até
0 momento, poucos trabalhos relacionados a este processo tém sido publicados. A
maioria dos trabalhos encontrados na literatura utiliza o processo RAFT, uma técnica
mais cara, na qual os agentes controladores s&do mais dificeis de serem obtidos. Ha
também diversos trabalhos que utilizam a técnica ATRP, uma técnica que apresenta
como desvantagem a necessidade da remocao do catalisador de metal de transicéo
apos a polimerizacao.

Em relacdo a técnica NMRP, empregada a meio heterogéneo, existem alguns
trabalhos disponiveis em literatura, sendo o grupo de Cunningham um dos mais
produtivos na area de miniemulsdo (CUNNINGHAM et al., 2005, por exemplo). Ja a
polimerizacao em emulsao utilizando o processo NMRP & praticamente ndo descrita na
literatura.

O 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxil (TEMPQO), um dos radicais nitr6xidos mais
empregado em NMRP, requer o emprego de altas temperaturas (aproximadamente 120
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°C) para que ocorra a polimerizacao controlada. Porém, em altas temperaturas para
realizar a polimerizacdo em emulsao e miniemulsdo é necessario utilizar um sistema
pressurizado para evitar a perda de agua do sistema reacional, uma vez que a
temperatura empregada € maior que o ponto de ebuligdo da agua, o que levaria a um
maior custo no processo.

Existem diversos trabalhos disponiveis na literatura que buscam encontrar uma
melhor rota na NMRP empregando baixas temperaturas. Porém, a maioria dos
trabalhos esta focada no desenvolvimento de novos radicais nitroxidos (PUTS; SOGAH,
1996; MIURA et al., 2001; NICOLAS et al., 2004; NICOLAS et al., 2012; FARCET et al.,
2000, entre outros).

O grupo de Bernadette Charleux vem desenvolvendo trabalhos em polimerizagéo
controlada em meio heterogéneo utilizando um novo tipo de agente controlador
denominado N-tert-butil-N-(1-dietilfosfono-2,2-dimetilpropil) (SG1 ou DEPN) (DIRE et
al., 2009; NICOLAS et al., 2007). Temperaturas menores de operagao foram efetivas
com o0 uso deste novo agente controlador. Porém, esse reagente apresenta
desvantagens, como por exemplo, custo elevado e indisponibilidade do reagente em
quantidades comerciais, dificultando sua utilizagdo em larga escala.

Em nosso grupo de pesquisa, Montezuma (2011) obteve polimeros controlados
usando polimerizacdo em emulsdo em temperaturas inferiores a 100 °C através do uso
do bicarbonato de sodio, porém néo foi possivel entender o motivo que tornou a reacao
possivel, e nem saber se este tipo de reacao também aconteceria em outros meios
além da polimerizagdo em emulsao.

Neste trabalho foi estudado, com detalhes, o processo NMRP em emulsdo a
temperaturas inferiores a 100 °C. Além disso, a pesquisa foi estendida para os sistemas
em miniemulsdo e em massa, com o objetivo de verificar se a adi¢cdo de bicarbonato de
sodio interfere ou n&o na cinética da reagao.

Foi estudado o comportamento do TEMPO em diferentes sistemas, para avaliar
como esse reagente é consumido ao longo do tempo. Os resultados obtidos indicam
que o TEMPO tende a ser consumido de maneira muito rapida em meio &cido.
Provavelmente, esse comportamento deve-se a protonagdo da molécula de TEMPO
com ions H*. Além disso, em meio &cido, ha a decomposi¢cdo do TEMPO em duas
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moléculas denominadas de n-oxoamonio e hidroxilamina, que podem gerar sub-
produtos, impedindo que a reagao de polimerizagdo ocorra, uma vez que essa reagao
de decomposigéo € irreversivel a altas temperaturas. Quando o meio € neutralizado, o
consumo de TEMPO ocorre também de maneira rapida, porém nao ocorre a protonagao
da molécula de TEMPO. Isso pode ser um fator importante pra que a reacdo de
polimerizagao ocorra.

Além do estudo do comportamento do consumo de TEMPO, foram realizadas
analises de gravimetria, nas polimerizagdes em massa, emulsdo e miniemulsdo, para
avaliar o perfil de conversdo da polimerizagdo; analises de espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman por
transformada de Fourier (FT-Raman) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC), nas
polimerizacbes em massa, para analisar uma possivel interferéncia da presenca do
bicarbonato de sédio no meio reacional; cromatografia de permeacdao em gel (GPC),
nas polimerizagcbes em massa e emulsao, para analisar o perfil de massa molar obtidos
para os polimeros sintetizados; andlise de tamanho de particula, nas polimeriza¢cdes em
emulséo, para avaliar a distribuicdo do tamanho das particulas e espectroscopia no
ultravioleta-visivel (UV-vis) para analisar o comportamento do TEMPO em diferentes

sistemas.
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2. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi o estudo da polimerizacdo radicalar via
desativacéao reversivel, usando NMRP e as técnicas de emulsao, miniemulsdo e massa
a baixas temperaturas, TEMPO como agente controlador e NaHCOj3 para compreender
como sua presenca afeta a reacao, principalmente em emulséo.

Os objetivos especificos sao:

e polimerizacdo em massa de estireno na presenca de TEMPO e bicarbonato de
sédio (NaHCOQO3), a fim de verificar se ha interferéncia ou nao do bicarbonato na
cinética da reacéo;

e caracterizar o polimero sintetizado via polimerizacdo em massa por analise
gravimétrica, para avaliar o perfil de conversao da reacao, além de analisar uma
possivel interferéncia do bicarbonato de sodio na conversdo do polimero.
Cromatografia de permeacgéao em gel (GPC), para avaliar o perfil de massa molar,
assim como a polidispersidade, obtida para os polimeros sintetizados, além de
confirmar ou ndo se os polimeros foram produzidos de maneira controlada.
Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
espectroscopia Raman com transformada de Fourier (FT-Raman) para analisar a
formacao de possiveis espécies na estrutura do poliestireno, devido a presenca
do bicarbonato de sbédio e, calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para
analisar se a presenca do bicarbonato de sédio no meio reacional interfere na

temperatura de transigéo vitrea (Tg) dos polimeros sintetizados;

e polimerizacdo em emulsdo e miniemulsdo de estireno na presenca de TEMPO e
NaHCOj; a baixas temperaturas;

e compreender como a presenca do NaHCO; afeta a reacao, correlacionar com o
valor de pH, a concentracao de NaHCOg3, a polidispersidade do polimero formado
e o tamanho das particulas de polimero, além de relacionar com o

comportamento do TEMPO em diferentes meios (acido, neutro, basico);

e caracterizar o polimero sintetizado via polimerizacado em emulsdo e miniemulsao
por analise gravimétrica para analisar o perfil de conversdo da reacdo de
polimerizagado, bem como avaliar uma possivel interferéncia do bicarbonato de
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sédio na conversado do polimero. GPC, para avaliar o perfil de massa molar e
indice de polidispersidade obtido para os polimeros sintetizados, além de
confirmar ou ndo se os polimeros foram produzidos de maneira controlada e,
analise de tamanho de particula, para avaliar a distribuicdo do tamanho de

particula presentes na reagao de polimerizagcdo em emulsao.

avaliar o comportamento do TEMPO em diferentes meios (acido, neutro, basico)
através de anadlises de espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-vis), para
analisar como ocorre o consumo de TEMPO e como esse consumo pode afetar
diretamente na reacdo de polimerizacdo, além de estudar a formacdo de
possiveis sub-produtos que possam interferir na reacdao de polimerizacao,

principalmente em emulsao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Introducao

A polimerizagao via radical livre (FRP), por apresentar diversas vantagens, como
por exemplo, versatilidade em relacao as condicdes de reacado, é aplicavel a grande
maioria dos monbémeros, entre outras, € um dos processos mais utilizados
comercialmente na producdo de polimeros. Apresenta um mecanismo cinético muito
conhecido, que consiste basicamente em quatro etapas: iniciagdo, propagacao,
terminagéo e transferéncia de cadeia.

Apesar de todas as vantagens apresentadas pelo processo FRP, existem
algumas limitagdes, como € o caso do controle de elementos chave da polimerizagéo,
como a distribuicdo de massa molar, indice de dispersividade (D), arquitetura e
composicao da cadeia. Para suprir tais limitagdes surgiu a polimerizacao radicalar via
desativacao reversivel (RDRP), que consiste em produzir polimeros com distribuicao de
massa molar estreita, D proxima de 1, copolimeros em bloco bem definidos, cadeias
poliméricas com funcionalizag&o, entre outras caracteristicas.

A RDRP é um processo relativamente novo, que tem despertado o interesse em
varios grupos de pesquisa. O primeiro trabalho envolvendo a RDRP foi publicado em
1982, desenvolvido por Otsu e Yoshida, que utilizaram uma molécula denominada
INIFERTER (iniciador-agente de transferéncia-terminador) introduzindo o conceito de
desativagdo reversivel de radicais em crescimento, diminuindo a terminagéo
bimolecular. O interesse pela RDRP envolve tanto a area académica quanto industrial
(MATYJASZEWSKI et al., 2000; BRAUNECKER; MATYJASZEWSKI, 2007).

Antes de surgir a RDRP, a técnica de polimerizacao utilizada para produzir
polimeros com arquitetura controlada era a polimerizacdo ibnica (PAUL et al., 1997;
FOUASSIER, 1995). Normalmente utilizava-se a polimerizagdo anibnica, capaz de
produzir polimeros com propriedades controladas, porém com muitas limitacées, uma
vez que o processo de polimerizagéo iGnica é sensivel a impurezas e tipo de solvente.
Com isso, para utilizar esse tipo de processo é necessario empregar um ambiente

altamente puro, tornando esse processo de alto custo e, consequentemente, pouco
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utilizado comercialmente. Por isso, a RDRP, uma técnica versatil e facil de ser
empregada, tem sido uma importante alternativa a polimerizacao iénica.

Existem varias técnicas de polimerizacdo via radical livre controlada, as principais
delas sdo a polimerizacdo mediada por nitroxidos (NMRP) (GEORGES et al., 1993);
polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomo catalisada por metal (ATRP)
(WANG; MATYJASZEWSKI, 1995) e; polimerizagdo por transferéncia reversivel de
cadeia de adicao-fragmentacdo (RAFT) (LE et al., 1998). Dentre esses processos, a
NMRP foi a primeira técnica a ser descoberta, sendo desenvolvida por Georges et al.
(1993), que desenvolveu a polimerizacao de estireno utilizando perdxido de benzoila
(BPO) como iniciador e, ao meio reacional adicionou o radical nitréxido 2,2,6,6-
tetrametil-1-piperidinoxil (TEMPO), que tem a funcé&o de atuar como agente controlador,
permitindo a reacao reversivel entre espécie dormente e cadeia ativa, produzindo
polimeros com propriedades controladas. Os resultados obtidos indicam a massa molar
crescendo linearmente com o tempo e a polidispersidade abaixo de 1,5 (valor que
caracteriza uma polimerizacdo controlada, ja que o limite entre a polimerizagdo
convencional e controlada é 1,5).

Em termos de mecanismo cinético, a RDRP difere da FRP por um processo
reversivel de ativacao-desativagao que ocorre na RDRP.

A técnica NMRP, foco principal desta revisdao, pois é a técnica adotada neste
trabalho, tem como principio basico a adicdo de um radical nitréxido ao meio reacional,
que irA capturar cadeias ativas transformando-as em espécies dormentes
temporariamente, através de um processo reversivel de ativagdo-desativagdo. A
espécie dormente é ativada pelo radical polimérico, a cadeia ativa se propaga até que a
mesma seja desativada a espécie dormente novamente. As espécies dormentes ficam
impossibilitadas de se propagar, porém nao ocorre terminacédo também. O processo de
ativagao-desativacdo tem como objetivo reverter as espécies dormentes em cadeias
ativas através de adicao de espécies capturantes. Quando a cadeia polimérica passa
por frequentes ciclos de ativacdo-desativacdo durante todo o processo de
polimerizacao, ha a chance de que todas as cadeias poliméricas crescam de maneira
uniforme, apresentando tamanho de cadeias muito semelhantes e, consequentemente,
polidispersidade muito baixa. O controle do crescimento das cadeias poliméricas ocorre
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através de um equilibrio dindmico entre espécies dormentes e cadeias ativas que se
encontram em propagacao (BRAUNECKER; MATYJASZEWSKI, 2007).

A NMRP apesar de ser uma técnica muito versatil e estudada, apresenta
inimeras limitagbes quanto ao seu emprego. O TEMPO € o radical nitroxido mais
empregado na NMRP, porém funciona bem apenas em mondmeros estirénicos, além
de serem necessarias altas temperaturas (aproximadamente 120 °C) de reacdo para
que haja a polimerizagao. Com isso a utilizagdo desta técnica em meios heterogéneos,
como por exemplo, em polimerizacdo em emulsdo e miniemulsdo, fica limitada, uma
vez que esses processos de polimerizacdo utilizam meio aquoso. A Unica forma de
viabilizar o uso de TEMPO em sistemas heterogéneos apresentada na literatura é a
utilizacdo de sistemas pressurizados, que além de encarecer o processo, torna a
emulsao instavel (MAEHATA et al., 2008; MARESTIN et al., 1998).

Muitos trabalhos na area de polimerizagdo controlada tém sido desenvolvidos
com o intuito de utilizar novos radicais nitréxidos que permitam a polimerizacdo de
outros mondmeros além dos estirénicos, além de viabilizar temperaturas mais baixas de
polimerizacao. Porém esses novos radicais nitroxidos normalmente s&o de alto custo,
além de nao terem disponibilidade comercial, o que limita a utilizagdo dos mesmos.
Nicolas et al., (2007); Dire et al., (2009); Farcet et al., (2000) sdo exemplos de trabalhos
disponiveis em literatura que visam o desenvolvimento da polimerizacao mediada por
nitréxidos com radicais nitréxidos alternativos ao TEMPO.

A polimerizagdo em emulsao é uma das técnicas mais empregadas na producao
de polimeros a nivel industrial, com isso o desenvolvimento da polimerizacdo em
emulsao utilizando a técnica NMRP é de extrema importancia a nivel académico e
industrial. A publicagdo de trabalhos na area de polimerizagdéo NMRP em emulséo
ainda é pequena, se comparada a outras areas. A Figura 3.1 apresenta 0 numero de
publicacbes com as palavras chave nitroxide mediated radical polymerization +

emulsion.
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Figura 3.1 — Publicacdo de artigos na area de polimerizagdo em emulsao utilizando a
polimerizacdo mediada por nitroxidos.
*Fonte: ISI Web of Science

3.2. Diferencas entre a polimerizacao via radical livre e polimerizacao via radical
livre controlada

A FRP e a RDRP apresentam o mesmo procedimento experimental e ocorrem
pelo mesmo mecanismo de radical livre, além de serem aplicados a praticamente os
mesmos mondmeros. As principais diferencas entre a RDRP e a FRP sdo em relagéao a
vida util das cadeias em crescimento, que na FRP é da ordem de 1s e na RDRP é da
ordem de 1h; em relacdo a etapa de iniciacdo, na FRP a iniciacao € lenta e muitas
vezes, ao final da reacdo, ainda ha radical de iniciador ndo consumido, ja na RDRP a
iniciacao é rapida e as cadeias tendem a crescer de maneira uniforme; em relagéo a
terminacao bimolecular, na FRP as cadeias poliméricas, praticamente todas, passam
pelo processo de terminagdo bimolecular e, na RDRP essa etapa de terminacao
bimolecular € minima, fazendo com que os efeitos difusionais sejam pequenos
(GONCALVES, 2006; MISHRA; KUMAR, 2012). Em relacao ao mecanismo cinético, na
FRP as etapas principais sé@o iniciacdo, propagacao, terminacdo e transferéncia de
cadeia (Figura 3.2), na RDRP ha também a etapa de ativacdo-desativacao.
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Transferéncia de cadeia
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kp~
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Figura 3.2 — Mecanismo cinético envolvido em polimerizacao via radical livre.

3.3. Polimerizacao radicalar via desativacao reversivel (RDRP)

A polimerizacao radicalar via desativacao reversivel (RDRP) visa produzir
polimeros com propriedades controladas, sendo capaz de produzir polimeros com
distribuicdio de massa molar estreita, baixa polidispersidade, cadeias poliméricas
funcionalizadas, copolimeros em bloco bem definidos e diferentes morfologias
(FLORENZANO, 2008).

Otsu e Yoshida (1982) foram os primeiros a publicarem um trabalho utilizando o
processo de polimerizagdo controlada. Eles introduziram o conceito de desativagao
reversivel de radicais em crescimento com o objetivo de diminuir a terminagao
bimolecular, através da adi¢cdo de uma molécula denominada INIFERTER.

Em relacdo aos mecanismos cinéticos envolvidos, a polimerizacao radicalar via
desativacao reversivel apresenta cinco etapas principais: iniciacao, propagacao,
terminacao, transferéncia de cadeia e reacao de ativagao-desativagao.



32

Na Figura 3.3 encontra-se um esquema representando o equilibrio em uma
reacdo de polimerizacao via radical livre controlada, onde P, é a cadeia ativa, X é o
agente controlador, P, — X é a cadeia dormente, kqeact € @ constante de desativacao e
kact € a constante de ativagdo. Como pode ser observado, o equilibrio esta deslocado
no sentido de “desativacdo”, com o objetivo de diminuir a concentragao de radicais no
meio reacional, a fim de evitar a etapa de terminacdo. Os radicais dormentes
(desativados) séo ativados durante a reagao para que ocorra o crescimento das cadeias
poliméricas de maneira controlada (BRAUNECKER & MATYJASZEWSKI, 2007).

® kdeaci
P+ X = e P—X
. Kact
k |'f+l'lul| \'] Ky

Figura 3.3 — Esquema representando o equilibrio dindmico entre os radicais em
propagacao e as espécies dormentes. Adaptado de BRAUNECKER &
MATYJASZEWSKI, 2007.

Como ja mencionado anteriormente, as principais técnicas de polimerizacao
controlada empregadas sdao ATRP, RAFT e NMRP. A diferenca entre estas técnicas
esta no equilibrio entre as espécies dormentes e espécies ativas no meio reacional
(BUTTE et al., 1999; GRESZTA & MATYJASZEWSKI, 1997; GOTO & FUKUDA, 2004;
ZHANG & RAY, 2001).

A técnica de polimerizacdo controlada ATRP consiste em adicionar ao meio
reacional um complexo metalico, formado por um halogénio e um metal, por exemplo,
cobre (Cu) e bromo (Br). O equilibrio entre as cadeias ativas e dormentes ocorre por
meio da reacao redox do complexo metdlico, na qual os ions metalicos atuam como
ativadores e o atomo de halogénio captura as cadeias ativas transformando-as em
espécies dormentes por um determinado periodo (BRAUNECKER &
MATYJASZEWSKI, 2007). Uma das principais vantagens do processo ATRP ¢é o fato de
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poder ser empregada uma larga gama de mondémeros. E a principal desvantagem € a
necessidade de retirar ao final do processo o metal.

Ja na técnica de polimerizacao controlada RAFT o agente controlador utilizado &
um composto organico, conhecidos como ditioésteres. Esses compostos apresentam
uma ligacao dupla que pode ser atacada reversivelmente por um radical livre formando
um intermediério. Esse intermediario apresenta uma estrutura simétrica, porém instavel,
liberando um radical de uma ou outra extremidade permitindo a continuagdo da
propagacdao dos mondmeros (ZHANG & RAY, 2002). O processo RAFT pode ser
empregado a uma larga gama de mondmeros e conduzido em meio aquoso. Porém o
composto organico empregado gera cor e odor ao polimero formado, sendo necessario
retira-lo ao final do processo.

Neste trabalho sera estudado o processo de NMRP em meios heterogéneos a
baixas temperaturas, além de estudar o processo NMRP em meio homogéneo para
efeitos de comparacao. Em ambos os casos, bicarbonato de sédio sera usado. No item
3.4. sera descrito com mais detalhes o processo NMRP, técnica utilizada neste

trabalho.

3.4. Polimerizacao mediada por nitréxidos

A polimerizagdo mediada por nitroxidos ocorre na presenca de radicais estaveis
de nitrogénio, conhecidos como radicais nitréxidos ou alkoxiaminas, caracterizados por
um elétron desemparelhado localizado na ligagdo mn.o (Figura 3.4) (NICOLAS &
GUILLANEUF, 2014).

k.
H4C CHy 3 . g+ 4 HC ' CHy
M =

HiC | CHs K ot U HiC |, CH
0

Figura 3.4 — Equilibrio dindmico entre espécies dormentes e cadeias ativas entre a
molécula de TEMPO e um radical R.
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O radical nitréxido quando inserido no sistema reacional faz com que as espécies
ativas sejam transformadas em espécies dormentes, ou seja, temporariamente inativas.
Isso faz com que a concentracdo de radicais em propagacdo diminua no meio
reacional, diminuindo a etapa de terminacdo. Este processo de ativagdo/desativagéao
das espécies permite que as cadeias poliméricas crescam todas ao mesmo tempo,
gerando polimeros com comprimento de cadeia uniforme (MONTEZUMA, 2011).

Um dos radicais nitroxidos mais utilizados em NMRP é o 2,2,6,6-tetrametil-1-
piperidiniloxi (TEMPOQO) (Figura 3.5), por apresentar vantagens como a disponibilidade
em quantidades comerciais e baixo custo. Porém, o TEMPO apresenta limitacdes, pois
atua como agente controlador apenas para os mondémeros estirénicos, necessita do
emprego de temperaturas elevadas (maior que 120 °C) e necessita de tempos de
reacao muito longos em alguns casos (FUKUDA et al., 1996; HAWKER et al., 1996;
MACLEOQOD et al., 2000).

HiC CH
HsC |, ©H;
i

Figura 3.5 — Férmula estrutural do 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxil (TEMPO).

Para suprir as limitacées apresentadas pelo TEMPO, tém sido desenvolvidos e
estudados novos radicais nitréxidos e derivados da molécula do TEMPO, como por
exemplo, o B-phosphorylated N-tert-butil-N-[1-diethilphospono-(2,2-dimethilpropil)] (SG1
ou DEPN), 2,2,5-trimetil-4-phenyl-3-azahexano-3-oxi (TIPNO), 4-hidroxi-2,2,6,6-
tetrametil-1-piperidinoxil (TEMPOL), 4-amino-2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxil (4-amino-
TEMPOQO) entre outros radicais nitréxidos (GEORGES et al., 2004; DEBUIGNE et al.,
2006; JING et al., 2016; PUTS & SOGAH, 1996; MIURA et al., 2001; NICOLAS et al.,
2004; FARCET et al., 2000).

A Figura 3.6 apresenta a estrutura de alguns radicais nitréxidos empregados em
NMRP.
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Figura 3.6 — Estrutura de alguns radicais nitréxidos utilizados em polimerizagéao
mediada por nitroxidos (NMRP).

Dentre as desvantagens apresentadas pelo TEMPO esta o fato de serem
necessarias temperaturas elevadas no meio reacional, para que a polimeriza¢ao ocorra,
caso contrario, o TEMPO ao invés de atuar como agente controlador, ir4 atuar como
inibidor de polimerizagdo (BEVINGTON, 2003).

Inimeros trabalhos tém sido desenvolvidos com o objetivo de diminuir a
temperatura de polimerizacdo em NMRP, sendo que a maioria desses trabalhos visa
desenvolver novos radicais nitréxidos em substituicdo ao TEMPO (CAO et al., 2001;
PUTS; SOGAH, 1996; MIURA, 2001; NICOLAS, 2004; FARCET, 2000). Dentre esses
novos radicais nitroxidos desenvolvidos, tem se destacado o N-tert-butil-N-(1-
dietilfosfono-2,2-dimetil propil (SG1) (LANSALOT, 2000; DIRE, 2009; NICOLAS, 2007;
FIERENS, 2015; ABREU, 2016). Entretanto, esses radicais nitréxidos sdo mais caros e
nao sao disponiveis em grandes quantidades, dificultando a aplicagdo desses
compostos na producéo de polimeros em larga escala.
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3.5. — Polimerizacao mediada por nitroxidos em emulsao

A polimerizagdo em emulsdo mediada por nitroxidos € um estudo relativamente
novo, o primeiro artigo que relata a emuls&o utilizando a NMRP foi publicado em 1997
por Bon et al. (1997). Este estudo relata a polimerizagdo em emulsdo semeada. Como
iniciador foi utilizado uma alkoxiamina, solivel em fase organica, uma temperatura de
125 °C. Apds 36 h de reagao foi obtida uma conversao superior a 99% e os valores
obtidos de massa molar numérica média (Mn) foram abaixo dos valores teéricos. Foi
observado um alargamento na distribuicdo de massa molar atribuido a autoiniciagao
térmica do estireno criando novas cadeias. Este trabalho apresentou robustez e abriu
caminho para estudos de novas pesquisas relacionadas a polimerizacdo em emulsao
utilizando a NMRP.

Outros grupos estudaram a polimerizagdo em emulsdo utilizando a NMRP
propondo a utilizagdo de iniciador soluvel em agua, como é o caso, por exemplo, de
Marestin et al., (1998), que testou o TEMPO e outros radicais nitroxidos derivados da
molécula de TEMPO, a reacao foi realizada a 130 °C, utilizando sistema pressurizado.
Dentre os radicais nitroxidos testados, o que apresentou melhor resultado foi 0 amino-
TEMPO, apresentando uma boa estabilidade na emulsao, atingindo 69% de conversao
em 55 h de reacdao e uma PDI de 1,7. Apesar da conversao elevada, a reacao € muito
lenta e a PDI obtida acima do valor considerado (1,5) como polimerizagdo controlada,
além de utilizar temperaturas maiores que 100 °C e sistema pressurizado.

Szkurhan e Georges (2004) estudaram a estabilidade de latex produzido via
emulsao e NMRP. Eles propuseram uma técnica de nanoprecipitacdo em que sao
criadas “sementes” por dispersdo de uma solugdo de acetona com um macroiniciador
formado por estireno terminado com TEMPO. Essas “sementes” produzidas s&o
adicionadas ao monémero para que ocorra um inchaco das particulas e torne-se
possivel produzir uma emulsao estavel. Segundo os autores o inchago das particulas
evita a formacdo de gotas, aumentando a estabilidade coloidal. O latex produzido
apresentou estabilidade satisfatéria, com distribuicdo de tamanho de particula na faixa
de 400 a 500 nm. A temperatura empregada foi de 135 °C, com sistema pressurizado.

Com o avanco dos estudos da polimerizagdo em emulsao utilizando a NMRP,
foram sendo detectadas varias limitagbes e desafios a serem superados. O principal
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deles é a necessidade de empregar elevadas temperaturas quando se utiliza o radical
nitréxido TEMPO, um dos mais empregados em NMRP. A grande maioria dos trabalhos
disponiveis em literatura que estudam a polimerizagdo controlada mediada por
nitroxidos em temperaturas baixas, tanto em meio homogéneo quanto em meio
heterogéneo, utilizam radicais nitréxidos alternativos ao TEMPO, ja que com o TEMPO
os resultados obtidos ndo sdo muito satisfatérios quando se utiliza baixas temperaturas;
porém, mesmo utilizando alternativas como radicais nitroxidos, poucos sdo os trabalhos
que conseguem um valor de PDI inferior a 1,5, sendo um desafio desenvolver a
polimerizacdo controlada mediada por nitréxidos em temperaturas inferiores a 100 °C
com PDI inferior a 1,5 e tempo de reacdo curto (CAMERON et al., 2012; MARX;
HEMERY, 2009; NICOLAS et al., 2007). Alguns trabalhos conseguiram desenvolver a
reagcdo a temperaturas baixas, porém utilizaram radicais nitroxidos diferentes do
TEMPO, na grande maioria dos casos foram tempo de reagdo muito longo e nem
sempre com taxa de converséo alta (CAMERON et al., 2012; FARCET et al., 2000).

O trabalho de Montezuma et al., (2012) apresentou resultados satisfatérios de
polimerizacao em emulsdo em temperatura inferior a 100 °C, utilizando o TEMPO como
radical nitr6xido e bicarbonato de sédio, porém nao ha uma explicacdo evidente da
viabilidade da reacédo. Este trabalho visa procurar uma explicacdo do porque com
bicarbonato de sédio é possivel obter altas taxas de conversdo para a reacao de
estireno em emulsao e PDI inferior a 1,5, ou seja, sdo produzidos polimeros com

estrutura controlada.

3.6. Polimerizacao em emulsao

A polimerizacdo em emulsao ocorre em uma dispersao aquosa, cujo sistema de
polimerizagcdo é constituido por mondémero, agua, emulsificante e iniciador. O
mondémero, normalmente, é pouco solluvel na dgua. Uma das propriedades fisicas
mais importantes na polimerizacdo em emulsdo é a estabilidade. Para manter um
sistema de emulsao estavel faz-se necessario o uso de um agente emulsificante, esses

agentes sdao normalmente substancias tensoativas (SHAW, 1975). O surfactante dodecil
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sulfato de sddio (do inglés, sodium dodecylsulphate, SDS) (Figura 3.7) € um exemplo

de emulsificante utilizado neste processo.

Figura 3.7 — Férmula estrutural do dodecil sulfato de sddio (SDS).
Em meio aquoso, a uma determinada concentragdo, conhecida como

concentragao micelar critica (CMC), os emulsificantes formam micelas (Figura 3.8), na
qual ira ocorrer a polimerizacao (KIPARISSIDES, 1996).

Nz

Figura 3.8 — Representacdo de uma micela.
Fonte: Software ACD/ChemSketch Freeware

Micleo hidrofdbico

O surfactante utilizado em emulsdo pode ser anibnico, catibnico ou naoidnico,
empregando-se sempre uma concentracdo superior a concentragdo micelar critica. O
iniciador utilizado em emulsédo, normalmente, € solivel em agua. Quando adicionado a
fase aquosa, a uma determinada temperatura, o iniciador € decomposto gerando
radicais livres que irdo iniciar a propagag¢ao com mondémeros presentes na fase aquosa.
Com o crescimento da cadeia polimérica, essa cadeia migra para o interior das micelas,
dando prosseguimento ao crescimento da cadeia polimérica. A etapa de crescimento se
encerra quando todas as gotas de monémero sdo esgotadas (THICKET; GILBERT,
2007).
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O processo de polimerizacdo em emulsdo ocorre em trés etapas conhecidas

como nucleacéo, crescimento e esgotamento do monémero.

Nucleagéao

No processo de nucleacéo, inicialmente ocorre a dissolucao do iniciador na agua
e comeca a polimerizacdo do mondmero dissolvido na agua. Assim que a cadeia
polimérica atinge um determinado tamanho, ela torna-se hidrofébica e migra para uma
fase orgénica (gota de monémero ou interior das micelas). Como a razdo area
superficial/volume das micelas é muito superior a das gotas de mondémero, a
probabilidade de migracao para as micelas € maior (CHERN, 2006; CHERN, 2008;
ODIAN, 2004).

No interior das micelas ocorre o crescimento das cadeias poliméricas,
aumentando-se a area superficial da particula, e com isso é necessaria uma maior
quantidade de emulsificante para que seja mantida a estabilidade da particula. Essa
quantidade de emulsificante € suprida através do emulsificante presente em micelas
sem mondmero no seu interior, 0 que acarreta o desaparecimento de algumas micelas.
Outra forma de suprir essa necessidade é através do emulsificante presente nas gotas
de monOGmero, que vao diminuindo de tamanho devido ao constante fluxo para a fase
aquosa, com o objetivo de manter a solubilidade agua-monémero (CHERN, 2006;
CHERN, 2008; ODIAN, 2004).

A etapa de nucleacdo se encerra quando ndo ha mais micelas disponiveis no

sistema reacional.

Crescimento

Na etapa de crescimento, as gotas de monémero diminuem e as particulas de
polimero aumentam. A razdo monOmero/polimero permanece constante dentro da
particula de polimero durante seu crescimento (CHERN, 2006, CHERN, 2008, ODIAN,
2004).

A etapa de crescimento se encerra quando todas as gotas de monbémero
desaparecem.
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Esgotamento do monémero

A etapa de esgotamento do mondémero corresponde a etapa final do processo de
polimerizacdo em emulsdo. Nesta etapa a polimerizacdo dentro da particula é
finalizada.

Nao ha mais gotas de monémero nesta etapa, portanto a concentracao de
mondmero no interior da particula tende a zero, aumentando a razao polimero/
mondmero (CHERN, 2006; CHERN, 2008; ODIAN, 2004).

Uma grande vantagem desta técnica de polimerizagdo € o fato desta ocorrer em
um sistema aquoso, principalmente do ponto de vista ambiental. Na industria, muitos
polimeros sdo produzidos pelo método de polimerizacdo em emulsao via radical livre,
principalmente por razées econdmicas, 0 que torna a dispersdo aquosa a melhor
alternativa para producdo de polimeros em larga escala. Exemplos de produtos
produzidos via emulsdao sao adesivos e tintas, por exemplo. Dentre as vantagens que
este processo apresenta podemos citar, como exemplo, possuir excelente transferéncia
de calor, facil armazenamento e facil manipulagdo do latex, polimero de alta massa
molar, facilidade de homogeneizacao, entre outras vantagens (CHERN, 2006; CHERN,
2008; ODIAN, 2004).

3.7. Polimerizacao em massa

O processo de polimerizagdo em massa € o0 método mais simples de
polimerizacao. Utiliza mondémero e iniciador, sem adicionar nenhum solvente ao reator.
A reacdo se inicia com o aquecimento, podendo ser verificada pelo aumento de
viscosidade do meio. Ocorre em meio homogéneo e ndo ha formacao de subprodutos
no meio reacional. A iniciacao pode ser feita por agentes fisicos, como por exemplo,
calor, radiacao eletromagnética, entre outros, quando se tem apenas o0 monémero no
reator e; pode ser feita por agentes quimicos, como por exemplo, percomposto,
azocomposto, entre outros, adicionando-se ao reator mondmero e iniciador
(CANEVAROLO, 2006; FERNANDES, 2002; KIPARISSIDES, 1996; MANO & MENDES,
1999).
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Poliuretano e polimetracrilato de metila sdo exemplos de polimeros obtidos
através da polimerizacao em massa.
As vantagens deste processo sao:
e polimero com poucos contaminantes residuais;
e polimero com excelentes qualidades o6ticas e elétricas;
o facilidade e baixo custo de moldagem para poucas pegas.
Entre as desvantagens apresentadas pelo processo estao:
e exige monGmero com alta reatividade;

e dificuldade de remogcdo de monémero e iniciador.

3.8. Polimerizacao em miniemulsao

As miniemulsdes sao formadas pela dispersdo de uma fase organica, composta
por monémero e coestabilizador, em uma fase continua, composta por agua e
surfactante. Esta mistura é submetida a um forte campo de cisalhamento até atingir o
equilibrio das taxas de rompimento e de coalescéncia. Ao final desta etapa, obtém-se
gotas monoméricas com tamanho na faixa de 50-500 nm, formando uma miniemuls&o
(BECHTHOLD & LANDFESTER, 2000; EL-AASSER & SUDOL, 2004; SAYER &
ARAUJO, 2010).

A iniciagcdo é realizada através de agentes quimicos, como por exemplo,
azocomposto, percomposto, entre outros. Devido ao fato da reagdo de polimerizagéo
ocorrer nas gotas submicrométricas com elevada area especifica, os iniciadores
utilizados neste processo podem ser tanto organossolivel quanto hidrossoluvel
(LANDFESTER, 2003).

Os equipamentos utilizados na etapa de cisalhamento podem ser sonificadores,
homogeneizadores de alta pressédo e sistemas do tipo rotor-estator (LANDFESTER,
2003).

As principais vantagens da polimerizacdo em miniemulsdo séo:

o distribuicao de tamanhos de particulas mais homogénea;
e melhor estabilidade mecanica em relagdo ao processo de polimerizacdo em

emulsao convencional;
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e obtencao de latex com composi¢cao mais uniforme.

Em miniemulsdo as caracteristicas do sistema dependem da formulagdo e
procedimento de dispersdo utilizado. O tamanho das gotas monoméricas esta
relacionado com a quantidade e tipo de surfactante utilizado. O didmetro das gotas
diminui com 0 aumento de concentragédo de surfactante no meio reacional (ANDERSON
et al., 2002; VAN ZYL et al., 2004).

Para obter a estabilidade das gotas monomeéricas, utilizam-se um surfactante e
um coestabilizador. O coestabilizador deve apresentar alta solubilidade no monémero,
baixa solubilidade em agua e baixa massa molar. Normalmente, estes coestabilizadores
utilizados séo alcanos (BIGON, 2015).

Os coestabilizadores utilizados permanecem nas particulas poliméricas ao final
da reacdo, podendo interferir nas propriedades do polimero obtido. Normalmente
utilizam-se coestabilizadores que apresentem interesse funcional no polimero
sintetizado (AGARWAL & GRABE, 2011).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Material
Os reagentes utilizados na sintese de polimerizagao foram:
* estireno, = 99 % (Sigma-Aldrich);
* etanol, P.A. (Synth);
* tetrahidrofurano (THF), para HPLC, = 99,9 % (Sigma-Aldrich);
* tert-butilperéxido-2-etilhexil carbonato (TBEC), 95 % (Sigma-Aldrich);
* bicarbonato de sddio (NaHCO3), P.A. (Synth);
* hidréxido de sédio (NaOH), P.A. (Synth);
* cloreto de calcio (CaCly), granulado, 75 % (Ecibra);
* 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxil (TEMPO), 98 % (Sigma-Aldrich);
* dodecilsulfato de sédio (SDS), = 99 % (Merck Millipore);
* persulfato de potassio (KPS), = 99 % (Sigma-Aldrich);
* hidroquinona, = 99 % (Sigma-Aldrich);
* hexadecano, 99 % (Sigma-Aldrich);

* 2,2’-azobis-isobutironitrila (AIBN), solugédo 0,2 mol/L em tolueno (Sigma-Aldrich).

Os reagentes foram utilizados como recebidos, com excecao do estireno, que

passou por uma etapa de lavagem para retirada do inibidor.

Os equipamentos utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram:
* balanca analitica Analyser OHAUS AR2140;
* bomba a vacuo EDWARDS RV 3;
* banho com agitacdo CIENTEC CT-268H;
* estufa a vacuo Tecnal TE-395;
* reator de inox com capacidade de 1L Buchi Glass;
* BDS ME Buchi Glass, BDS MC;
* banho com agitacao Julabo, ME;

* pHmetro Tecnopon, mPA210;



* cromatégrafo de permeacao em gel (GPC) Viscotek, TDA 302;

 calorimetro exploratério diferencial (DSC) Mettler-Toledo, DSC1;

* balanca microanalitica Mettler-Toledo, MX5;
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» espectrometro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) NICOLET, 7000;

* espectrometro Raman com transformada de Fourier (FT-RAMAN) ThermoScientific,

NXR FT-Raman;

e Zetasizer Nano Malvern, Nano — ZS;

» espectrdmetro ultravioleta-visivel (UV-vis) Shimadzu, UV Spectrophotometer, UV —

1800.

Na Tabela 4.1 encontram-se algumas propriedades do TBEC, iniciador utilizado

nas polimerizacbes em massa, do KPS, iniciador utilizado nas polimerizagbes em

emulséo e do AIBN, iniciador utilizado nas polimerizagdes em miniemulsao.

Tabela 4.1 — Algumas propriedades dos iniciadores TBEC, KPS e AIBN (25 °C).

Tert-butilperéxido-2- 2,2 -azobis-
Composto etilhexil carbonato I:::gs::if;lt(?(gg) isobutironitrila
(TBEC) P (AIBN)
Férmula molecular C13H2604 KQOSSZ CgH12N4
Massa molar 046,34314 270,3218 164,20768
(g/mol)
C (63,38%) H K (28,93%) O C (58,51%) H
Composigao (10,64%) (47,35%) (7,37%) N
O (25,98%) S (23,72%) (34,12%)
Volume gnolar 2507 | eao-- 1715
(cm”)
indice de refracédo 1,432 | - 1,490
Densidade (g/cm?®) 0,948 2,48 0,95
Tensao superficial 296 | e 34.8
(dinas/cm)
Ponto de fusao
P R 100 | -----
(°C)
Ponto de ebulicdo
P e 1689 | @ -----
)

Fonte: HAYNES (2015) CRC Handbook of Chemistry and Physics.
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Nas Figuras 4.9, 4.10 e 4.11 estdo representadas as férmulas estruturais dos
iniciadores TBEC, KPS e AIBN, utilizados nas polimerizacdes em massa, emulsdo e em

miniemulsao, respectivamente.

0
/H\ CHj
0
HaC 0 o
CH,
HaC

HiC
Figura 4.9 — Representacdo da férmula estrutural do iniciador tert-butilperoxido-2-
etilhexil carbonato TBEC.

0

%Sﬁ 0
/ f‘“‘o”fo““s”f

0K o/ﬁ o

Figura 4.10 — Representacao da formula estrutural do iniciador persulfato de potassio
(KPS).

o

HiC CHs

\(N*N&q

M
HC'  CHy

J

Figura 4.11 - Representacdo da formula estrutural do iniciador 2,2 — azobis-
isobutironitrila (AIBN).
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4.2. Polimerizacao

O processo de sintese do polimero, tanto em meio homogéneo quanto em meio
heterogéneo, se divide em duas etapas, sendo a primeira etapa a purificagdo do
mondmero e a segunda etapa o processo de polimerizacao.

A seguir se encontram detalhados, nos itens 4.2.1.; 4.22. e 42.3. 0s
procedimentos experimentais envolvidos no processo de sintese deste projeto.

4.2.1. Purificacdo do monémero

A lavagem de mondémero foi necessaria devido a presenca de inibidor adicionado
pelo fabricante, com o objetivo de garantir a estocagem e transporte seguros.

Em um funil de separacdo, adicionou-se o mondémero e, em seguida, foram
adicionados 10 %, de uma solucao de hidréxido de sédio (NaOH) 10 %, em relacao ao
volume de monémero. O mondmero e a solucdo de NaOH permaneceram em contato
sob agitacdo vigorosa por aproximadamente 3 minutos. Apds a agitacdo, a mistura
contendo monémero e a solugao de NaOH foi mantida em repouso para que ocorresse
a decantacao e posterior remocao da fase aquosa. Este procedimento, de adicdo de
solucao de NaOH e remocéao da fase aquosa, foi repetido por trés vezes. A seguir, 0
mesmo processo foi repetido utilizando agua deionizada (Figura 4.12).

Figura 4.12 — Fotografia de uma etapa de lavagem do estireno.
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Apoés a etapa de lavagem, o mondémero foi transferido para um frasco contendo
cloreto de célcio (CaCl,) em granulos. O CaCl, é considerado um agente secante e,
portanto, foi utilizado nesta etapa com o intuito de retirar a agua proveniente do
processo de lavagem. Foi adicionado CaCl, até que fosse visto granulos flutuando.

Finalizada a etapa de lavagem, a proxima etapa do procedimento experimental

foi a polimerizacao.

4.2.2. Polimerizagcao em massa

As reacdes de polimerizagdo em massa foram realizadas em ampolas de vidro
com diametro interno de cinco milimetros.

Inicialmente, o mondémero, o iniciador e o agente controlador foram retirados do
refrigerador para atingirem a temperatura ambiente.

As concentragdes de iniciador utilizadas foram de 0,036 mol/L e 0,144 mol/L, as
temperaturas utilizadas foram de 125 °C e 90 °C, tempo de reacdo entre 2 h e 8 h. Para
as reacoOes de polimerizacao controlada, a razao molar [TEMPO]/[TBEC] utilizada foi de
1,1 e, nas reacOes em que foi adicionado o NaHCOj3; foi utilizada uma porcentagem de
0,75 % em relacdo ao mondmero de NaHCOs.

Para o polimero convencional, foram pesados, separadamente, em balanca
analitica, o mondémero e o iniciador. Para a polimerizacdo controlada além de
mondmero e iniciador, foi pesado o agente controlador e, para polimerizacao controlada
com NaHCOs;, foram pesados mondémero, iniciador, agente controlador e o NaHCOg,
Em seguida foram misturados em um frasco e deixados em agitagdo magnética por 15
minutos, a temperatura ambiente, para que ocorresse a homogeneizagao do sistema. O
NaHCO3; apresentou uma boa dispersdo no monémero.

A solugdo contendo mondGmero e iniciador ou mondmero, iniciador e agente
controlador ou mondémero, iniciador, agente controlador e NaHCOs3, foi transferida para
as ampolas. As ampolas com a solugcéo foram conectadas em uma linha de vacuo e
submersas em um recipiente contendo nitrogénio liquido. Apés total congelamento da
solucdo, a linha de vacuo foi aberta por aproximadamente 3 minutos. Depois de
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fechada a linha de vacuo, as ampolas foram lavadas com etanol para facilitar o
descongelamento da solucdo. Esta etapa de congelamento/descongelamento foi
repetida por trés vezes. Este procedimento é realizado com o intuito de retirar todo o
oxigénio presente na solugéo, uma vez que o oxigénio tende a inibir a polimerizagao.

A proxima etapa foi a selagem das ampolas com o auxilio de um macarico. Apds
a selagem, as ampolas foram colocadas em um banho com circulacao de fluido a uma
temperatura pré-determinada (125 e 90 °C).

A Figura 4.13 mostra as ampolas com a solu¢ao conectadas a linha de vacuo (a)
e mostra as ampolas, ja seladas, dentro do banho termostatico com circulagéo de fluido

(b).

Figura 4.13 — Fotografia das ampolas conectadas a linha de vacuo (a) e as ampolas
dentro do banho com circulagéo de fluido (b).

As ampolas foram retiradas do banho termostatico em um intervalo de tempo
pré-estabelecido. E, em seguida, foram adicionadas em um recipiente contendo agua e
gelo para parar a reagdo. ApOs essa etapa, as ampolas foram quebradas,
individualmente, e as amostras foram retiradas das ampolas utilizando um solvente
adequado para dissolver o conteudo, nesse caso foi utilizado o THF, em béquer
identificado e previamente pesado. Nas amostras dissolvidas foi adicionado etanol para
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precipitar o polimero. Os béqueres com o polimero precipitado foi mantido na capela
para evaporacao do liquido e depois colocado em estufa a 70 °C até alcancgar peso
constante. Apds o célculo de conversao, por analise gravimétrica, o polimero obtido é

guardado em recipientes identificados para posterior caracterizagao.

4.2.3. Polimerizacao em emulsao

As reacoes de polimerizacao em emulsdo foram realizadas em um reator tanque
agitado com capacidade de 1 litro.

Inicialmente, o mondémero, o iniciador e o agente controlador foram retirados do
refrigerador para atingirem a temperatura ambiente.

Em frascos, separados e identificados, foram pesadas as quantidades desejadas
de mondmero, iniciador, emulsificante, agente controlador, agua e NaHCOj;. Aos
frascos contendo iniciador, emulsificante e NaHCOg3; foi adicionada a quantidade
suficiente de &agua para total dissolucdo. O agente controlador foi dissolvido no
mondmero. As quantidades utilizadas de cada reagente se encontra nas Tabelas 4.2 e
4.3.

Ao reator foi adicionada a agua (restante) e as solucbes de emulsificante e de
NaHCO; e a solugdo de monbémero e agente controlador e foram ligados o
aquecimento e a agitacdo (150 rpm). Para manter o sistema inerte, durante todo o
aquecimento, a valvula de nitrogénio esteve aberta e foi mantida aberta durante toda a
reacao.

Apbs a estabilizacdo da temperatura desejada, foi adicionada a solucao de
iniciador, em seguida foi acionado o cronémetro.

Em tempos pré-determinados foram retiradas amostras para posterior andlise. As
amostras foram coletadas em frascos contendo 0,4 mL de uma solugdo 1% de
hidroquinona, com o objetivo de interromper as reagoes.

Para as reacdes de polimerizacdo convencional, as etapas de sintese foram as
mesmas, com excecao do uso de agente controlador e NaHCO3 (em algumas reacgdes).

Nas Tabelas 4.2 e 4.3 sdo apresentadas as condigdes de reacao utilizadas na

polimerizagdo em emulséo.
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Tabela 4.2 - Condicbes de reacdo utilizadas na polimerizagdo em emulsdo
convencional, com e sem NaHCOs.
Variavel Reacao 1 Reacao 2 Reacao 3 Reacao 4
Temperatura (°C) 95 95 90 90
Estireno (g) 134,15 134,15 134,15 134,15
Agua (g) 536 536 536 536
Iniciador (KPS) (g) 2,6800 2,6800 2,70 2,70
ETS“g'g;Cg)‘te 3,4850 3,4850 3,50 3,50
Bicarbonato de i 10 i 10
sédio (NaHCO3) () ’ ’
Tempo (min) 60 60 50 50

com e sem NaHCOs.

Tabela 4.3 — Condicoes de reacao utilizadas na polimerizacdo em emulsao controlada,

Variavel Reacao 1 Reacao 2 Reacao 3
Temperatura (°C) 90 95 90
Estireno (g) 134,15 134,15 134,15
Agua (g) 536 536 536
Iniciador (KPS) (g) 2,70 2,6800 2,70
Emulsificante (SDS) (g) 3,50 3,4850 3,50
Blcetllr\kl):ﬂe(l)tgscie(;)odlo i 1,0 1,0
TEMPO (g) 1,8727 1,8690 1,8727
Tempo (min) 240 120 120

4.2.4. Polimerizacao em miniemulsao
As reagdes de polimerizacdo em miniemulsdo foram realizadas em um reator

tanque agitado com capacidade de 1 litro.
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Inicialmente, o mondémero, o iniciador e o agente controlador foram retirados do
refrigerador para atingirem a temperatura ambiente.

Em frascos, separados e identificados, foram pesadas quantidades desejadas de
mondmero, iniciador, emulsificante, agente controlador, dgua e co-estabilizador. As
quantidades utilizadas para cada reagente estao presentes nas Tabelas 4.4 e 4.5. Ao
frasco contendo agua foi adicionado o surfactante e deixado em agitacao magnética por
10 minutos. A fase organica foi preparada misturando o mondmero, iniciador, agente
controlador e coestabilizador deixando a mistura em agitagdo magnética por 20
minutos. Apds o periodo de agitacdo magnética, a fase organica foi transferida para um
funil de separacao para facilitar a adicao da fase organica na fase aquosa, que sera
descrita a seqguir.

A fase organica foi adicionada a fase aquosa, lentamente, através de um funil de
separacdo. A mistura foi deixada em agitacdo magnética por 20 minutos, para que
formasse uma macroemulsao. Com objetivo de evitar o inicio da polimerizacao, o frasco
contendo a mistura da fase aquosa e organica, foi colocado em um banho de gelo.

A etapa seguinte consistiu em passar a mistura pelo homogeneizador com uma
pressao de 85 bar. Este procedimento foi repetido por 3 vezes.

A miniemulsao foi adicionada ao reator, a uma temperatura desejada, e foi dado
inicio a reacao de polimerizacao.

Durante toda a reagdo, a valvula de nitrogénio gasoso ficou aberta, a fim de
evitar uma possivel contaminacdo da reagdo com oxigénio.

Em tempos pré-determinados foram retiradas amostras para posterior anélise. As
amostras foram coletadas em frascos contendo 0,4 mL de uma solucdo 1% de
hidroquinona, com o objetivo de interromper as reacoes.

Na Tabela 4.4 e 4.5 sdo apresentadas as condicbes de reacao utilizadas na

polimerizacao em miniemulsao convencional e controlada, respectivamente.



52

Tabela 4.4 - Condicoes de reacdo utilizadas na polimerizagdo em miniemulsdo

convencional.

Fase aquosa
Agua (g) 480
SDS (g) 1,20
Fase organica
Estireno (g) 120
AIBN (g) 4,29
Hexadecano (g) 7,20

Tabela 4.5 - Condicoes de reacado utilizadas na polimerizagdo em miniemulsdo

controlada, com e sem NaHCOs.

Fase aquosa
Reacao 1 Reacao 2
Agua (g) 480 480
SDS (g) 1,20 1,20
NaHCOs (g) - 0,8949
Fase orgéanica
Estireno (g) 120 120
AIBN (g) 4,29 4,29
Hexadecano (g) 7,20 7,20
TEMPO (g) 0,1875 0,1875

A temperatura de reacado utilizada foi de 90 °C, tanto para a polimerizacao
convencional, quanto para a polimerizacao controlada, com e sem NaHCOs.

4.3. Técnicas de caracterizacao

As técnicas de caracterizagdo utilizadas foram: analise gravimétrica;
cromatografia de permeacédo em gel (GPC); calorimetria exploratéria diferencial (DSC);
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR); espectroscopia
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Raman com transformada de Fourier (FT-RAMAN); espectroscopia no ultravioleta-

visivel (UV-vis) e andlise de tamanho de particula, que serdo detalhadas a seguir.

4.3.1. Analise gravimétrica

Com o objetivo de verificar a conversao do polimero formado ao longo da reacéo,
foi realizada a analise gravimétrica, que permite a obtencédo da converséo através da
massa inicial de mondémero e a massa de polimero formado.

A férmula utilizada para o calculo de conversao, em polimerizacdo em massa,

esta representada na Equacéo 1.

X(%) = 2L x 100 (1)

[M]o

onde, X é a conversao; [P] é a massa de polimero formado e [M], é a massa inicial de
monémero.

As ampolas contendo a mistura polimero/monémero néo reagido sdo pesadas e,
esta massa é considerada P4, em seguida essas ampolas sdo quebradas e colocadas
em um recipiente com um solvente apropriado, neste caso o tetrahidrofurano, para
dissolucdo do material presente nas ampolas. Obtida a total dissolucao, os pedacos de
vidro sao retirados do recipiente, secos e, entdo, pesados, esta massa é considerada
P.. Através da diferenca entre Py e P, (Equacédo 2) obtém-se o valor da massa inicial de

mondmero.
[M]o=P1—-P2 (2)

Para o célculo da massa de polimero formado, inicialmente obtém-se a massa do
béquer vazio (utilizado para colocar as ampolas quebradas com a mistura) e considera-
se essa massa como sendo Ps.

A mistura polimero/monémero ndo reagido dissolvida em tetrahidrofurano é
adicionado etanol com o intuito de precipitar o polimero formado. Todo o solvente

utilizado é evaporado, juntamente com o mondébmero nao reagido, permanecendo no
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béquer apenas o polimero formado. Este béquer contendo o polimero formado é
pesado, e esta massa é considerada como sendo P4. Através da diferenca entre P4 e P3

(Equagéo 3) obtém-se o valor da massa de polimero formado.

[P] = P4—Ps 3)

Para os calculos de conversao na polimerizagdo em emulsdo e miniemulsao, a

formula utilizada esta representada na Equacao 4.

%sélidos—w(KPS)—w(SDS)—w(TEMPO)—w(NaHCO3)
w(mondémero)

X(%) =

x 100 (4)

onde, X € a conversdao e w € a fracdo massica, calculada para cada componente
envolvido na reacéao.

A %solidos é calculada através da massa de latex obtida e da massa de
polimero formado. Para os célculos, considera a massa obtida para o béquer contendo
o polimero seco como Ps; a massa do béquer vazio como Pg € a massa do béquer
contendo o latex como P-.

A férmula utilizada para o calculo da porcentagem de sélidos esta representada
pela Equacéo 5.

%solidos = % (5)

Para o calculo da fragdo massica de cada componente, a formula utilizada esta
representada pela Equacéo 6.

massa componente x

w(x) = (6)

Y componentes envolvidos na reacao
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4.3.2. Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

A cromatografia de permeacao em gel € um método fisico-quimico de separacao
dos componentes de uma mistura. Esta técnica de separacéo € utilizada, normalmente,
para compostos com elevada massa molar (COLLINS et al., 2006; LUCAS et al., 2001;
HOLLER et al., 2009).

A separacdao dos componentes da mistura, em GPC, ocorre por tamanho
molecular. A amostra a ser analisada € injetada no equipamento, as moléculas menores
penetram nos poros da fase estacionaria (coluna recheada com gel poroso), enquanto
as moléculas maiores apenas passam pelos poros, sendo eluidas primeiro
(CANEVAROLO, 2004; COLLINS et al., 2006).

A GPC foi utilizada neste trabalho com o objetivo de determinar a massa molar
numérica média (Mn) e o indice de polidispersidade (PDI) do polimero sintetizado.

O equipamento utilizado para analises de GPC é da marca Viscotek modelo TDA
302, possui um triplo detector, refractobmetro, viscosimetro e espalhamento de luz a 90°
e duas colunas Viscogel I-MBHMW-30783 de 300 x 7,8 mm com um tamanho de
particula de 10 um. O solvente utilizado como fase mével foi o THF.

Foram preparadas solugbes, em THF, com concentracdo de 2 mg/mL das
amostras a serem analisadas. Em seguida, essa solucao foi passada em filtros de 45
um de tamanho de poro adaptados a seringas de 1mL. ApOs esse processo, a amostra

esta pronta para ser injetada no GPC.

4.3.3. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A técnica de DSC é uma andlise térmica, que permite obter resultados referentes
a eventos térmicos que ocorrem na amostra.

A analise de DSC é utilizada frequentemente. O principio basico desta técnica
consiste em colocar no equipamento, em suportes especificos, uma amostra e uma
referéncia que sdo aquecidas a uma taxa pré-determinada e, € medida a diferenca
entre o fluxo de calor da amostra e da referéncia. Existem trés diferentes tipos de
métodos utilizados nos equipamentos de DSC: DSC de fluxo de calor; DSC de
compensacao de poténcia e DSC modulado (HOLLER et al., 2009).
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O método de DSC de fluxo de calor, empregado neste trabalho, utiliza a mesma
fonte de calor para a amostra e a referéncia. O calor € transferido através de um disco
termoelétrico, no qual a amostra e a referéncia sao posicionadas. O fluxo diferencial de
calor da amostra e da referéncia € monitorado através de termopares ligados ao disco
termoelétrico. A temperatura da amostra é estimada através da juncao dos termopares
que ficam abaixo do disco termoelétrico (CANEVAROLO, 2004; HOLLER et al., 2009).

Os termogramas de DSC fornecem informagbes importantes a respeito de
amostras poliméricas, como, a temperatura de transigcéo vitrea (Tg), ponto de fuséo e
de cristalizacdo e capacidade calorifica, entre outras informacées (CANEVAROLO,
2004; LUCAS et al., 2001).

Neste trabalho foi utilizado um equipamento de DSC da marca Mettler-Toledo,
modelo DSC1. Para a pesagem das amostras foi utilizada uma balanga microanalitica
da marca Mettler-Toledo, modelo MX5.

As amostras, inseridas em um cadinho de aluminio, foram analisadas utilizando o
método de analise dindmica, com dois aquecimentos e um resfriamento, sendo
aquecimento na faixa de temperatura de 25 a 300 °C, resfriamento na faixa de
temperatura de 300 a 25 °C e novamente aquecimento de 25 a 300 °C. As analises
foram conduzidas em atmosfera inerte, com fluxo de nitrogénio liquido de 50 mL/min e

velocidade de aquecimento de 20 °C/min.

4.3.4. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho é muito utilizada para identificar
grupos funcionais presentes em uma determinada amostra. A espectroscopia no
infravermelho é o estudo da interagdo da radiacao eletromagnética com as moléculas
ou atomos (CANEVAROLO, 2004; SOLOMONS; FRYHLE, 2005).

Existem trés tipos de instrumentos utilizados em espectroscopia no
infravermelho: espectrometros dispersivos; espectrometro com transformada de Fourier
e fotbmetros nédo dispersivos.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), técnica
empregada neste trabalho, apresenta diversas vantagens em relacao a outras técnicas



57

de absorcdo no infravermelho, como, resolucdo dos espectros extremamente alta,
permitindo o estudo de espectros complexos; razao sinal/ruido maior e rapidez na
obtengcdo dos dados. Os equipamentos de FTIR utilizam um interferdmetro,
normalmente, o interferémetro de Michelson é o mais utilizado (HOLLER et al., 2009).

Na FTIR, ha a emissao de uma radiacao infravermelho (V) através de uma fonte
de radiacdo que passa pelo interferémetro (divisor de feixes), que divide o feixe de
radiacao em dois, um dos feixes reflete em um espelho fixo e outro feixe reflete em um
espelho mével. Em seguida os feixes retornam ao divisor de feixes onde ocorre uma
recombinacdo e sao enviados para a amostra e em seguida ao detector. Os dados
obtidos pelo detector fornecem o interferograma. Neste interferograma é aplicada a
operagdo matematica transformada de Fourier obtendo o espectro de IV.

As analises de FTIR foram realizadas em um equipamento da marca
ThermoScientific, modelo Nicolet 6700. Foi utilizado pastilha de brometo de potassio
(KBr) para preparacao das amostras, e a faixa de varredura foi de 4000 a 400 cm™.

4.3.5. Espectroscopia Raman com transformada de Fourier (FT-RAMAN)

A espectroscopia Raman é uma técnica analitica que pode ser empregada tanto
para analises qualitativas, quanto para analises quantitativas.

Esta técnica esta relacionada com o espalhamento inelastico de um feixe de luz
na molécula. Em uma emisséo de radiagdo, a molécula absorve a radiacéo incidente e
a reemite novamente, quando a radiacao emitida é diferente da radiacdo incidente,
denomina-se espalhamento inelastico ou espalhamento Raman (HOLLER et al., 2009;
RODRIGUES; GALZERANI, 2012; SILVA, 1995).

Os espectros RAMAN séo constituidos, de no minimo, trés componentes: uma
fonte de luz excitadora, um sistema dispersivo capaz de decompor a radiagcao
espalhada pela amostra e um fotodetector (RODRIGUES; GALERANI, 2012).

As analises FT-Raman foram realizadas em um equipamento da marca
ThermoScientific, modelo NXR FT-Raman. A faixa de varredura utilizada para analise
das amostras foi de 3700 a 200 cm™, resolucédo do equipamento de 8 cm™, laser igual a
1064 nm e poténcia de 0,80 W.
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4.3.6. Espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-vis)

A espectroscopia UV-vis € uma técnica analitica muito empregada, pode ser
utilizada tanto para analises qualitativas, quanto para andlises quantitativas. E uma
técnica robusta, com um amplo campo de aplicagdo e custo de analise relativamente
baixo, devido a essas e outras vantagens, tem sido uma das técnicas analiticas mais
empregadas.

A regiao de absorcao no ultravioleta ocorre na faixa de 200 a 400 nm, e a regido
de absorcado do visivel ocorre na faixa de 400 a 800 nm.

A espectroscopia UV-vis se baseia na lei de Lambert-Beer, que é a equacéao
matematica utilizada para medir a radiacdo de amostras no estado sélido, liquido e
gasoso. Pode ser aplicada a regido ultravioleta, visivel e infravermelho (ROCHA;
TEIXEIRA, 2004).

A equacéao de Lambert-Beer é representada pela Eq. 7.
A= —logT=log%= ebc (7)

onde, A é a absorbancia, T é a transmitancia, Py € a poténcia radiante incidente, P é a
poténcia radiante transmitida, € é a absortividade molar, b € o caminho Optico da
amostra e ¢ é a concentragdo da amostra.

Os espectrofotbmetros sao constituidos por fontes, seletores de comprimentos
de onda, recipientes para amostra, transdutores de radiacado e processadores de sinale
dispositivos de leitura (HOLLER et al., 2009).

Na espectroscopia UV-vis a luz com comprimento de onda ultravioleta e/ou
visivel € passada pela amostra, o espectrofotometro mede o quanto de luz foi absorvida
pela amostra e através da razdo entre a intensidade da luz antes de passar pela
amostra e apds passar pela amostra é calculada a transmitancia ou absorbancia. Para
emissao da luz, normalmente, as ldmpadas utilizadas sao de deutério e tungsténio.

As analises foram realizadas em espectrofotdbmetro da marca Shimadzu, modelo
UV — 1800. A faixa de comprimento de onda analisada foi de 200 — 1000 nm. As
amostras foram adicionadas em uma cubeta de quartzo para obtencdo dos espectros
UV-vis.
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4.3.7. Analise de tamanho de particula

Existem diversas técnicas para determinar o tamanho de uma particula, e a
escolha do método a ser utilizado depende das caracteristicas (fisicas e quimicas) da
amostra a ser analisada.

Espalhamento em baixo-angulo de radiagao laser (do inglés low-angle laser light
scaterring, LALLS); espalhamento dindmico de luz (do inglés dinamic light scaterring,
DLS); fotossedimentagdo e peneiramento molecular sdo exemplos de técnicas
aplicadas para a obtengéo do tamanho de patrticula.

Neste trabalho, foi utilizado o método de espalhamento dinamico de luz (DLS),
também conhecido como espectroscopia de correlagdo de fotons (do inglés photon
correlation spectroscopy, PCS) ou espalhamento quase elastico de luz (do inglés
quase-elastic light scaterring, QELS). As medidas realizadas em DLS estao
relacionadas com o movimento browniano das moléculas, sendo usadas para obter o
tamanho das particulas (MALVERN, 2009).

O equipamento de DLS é constituido por uma fonte a laser, normalmente os
lasers mais utilizados sdo de He-Ne (632,8 nm) e de Ar" (488,0 nm e 514,5 nm); um
porta-amostra, normalmente a célula de amostra utilizada € uma cubeta, que pode ser
de poliestireno, vidro ou quartzo; um fotodetector, sendo o mais utilizado o tubo
fotomultiplicador e, por fim, um computador para registro dos resultados (HOLLER et
al., 2009).

No DLS ha a emissao de radiacdo de uma fonte a laser sobre a amostra, essa
radiacdo € espalhada e incide sobre o fotodetector, que transforma a radiagcéao
espalhada em um sinal elétrico que é enviado ao computador. O tamanho das
particulas é calculado através do coeficiente de difusédo translacional, obtido através de
uma funcdo de autocorrelagcdo aplicada ao sinal elétrico emitido pelo fotodetector
(HOLLER et al., 2009).

As analises de tamanho de particula foram realizadas em um equipamento
Zetasizer Nano da marca Malvern, Nano — ZS. Para andlise do tamanho de particula, as
amostras de latex foram diluidas numa proporcédo latex/agua deionizada 1:50. Em
seguida, 2 mL da amostra de latex diluida foi adicionada em uma cubeta de
poliestireno.



Todas as amostras foram analisadas por trés vezes pelo equipamento.
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5. RESULTADOS

5.1. Polimerizacao em massa

5.1.1. Anadlise gravimétrica

A polimerizacdo em massa foi realizada com o objetivo de tentar entender como
o NaHCO; é capaz de interferir na reacao de polimerizagédo controlada via NMRP. Em
Montezuma (2011) foi possivel observar que a adicdo de NaHCO3; na polimerizagéo
NMRP em emulsdo, usando TEMPO como controlador, em temperaturas inferiores a
100 °C (90 e 95 °C) permitiu a formacao de polimero controlado ap6s um tempo de
inducéo. Naquele trabalho nao foram feitos testes para verificar se a adicao de NaHCO3
estaria promovendo alguma reacdo secundaria que permitisse a ocorréncia da
polimerizacao controlada em temperaturas menores que 100 °C. No presente trabalho,
iniciou-se a pesquisa usando bicarbonato de sddio na polimerizagdo em massa, na qual
menos componentes estdo presentes no sistema reacional, facilitando a abordagem do
problema. E sabido que o bicarbonato de sédio pode se dissociar e se decompor a
temperaturas proximas das usadas em Montezuma (2011), através da seguinte reacao:

2 NaHCO3 > NagCOg + COQ + HQO

As hipéteses possiveis sdo de que algum dos componentes da dissociacao do
NaHCO3; ou o préprio NaHCO3; poderia estar afetando o equilibrio da reacdo de
ativacao/desativacao, deslocando a reacdo no sentido da formagdo de moléculas
ativas, ou o bicarbonato de sédio e/ou seus produtos de dissociacdo estariam, de
alguma forma, atuando como catalisadores da reacéo de polimerizagdo. Para entender
melhor o sistema, foram realizadas polimerizacbes convencionais e controladas
(NMRP), ambas em massa e em ampolas, usando-se ou ndo o NaHCOgs, e os

resultados obtidos foram comparados em termos de conversdao e massas molares.
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Os parametros de reacao utilizados, para a polimerizacdo em massa, foram
TBEC (0,036 mol/L) como iniciador, temperatura de polimerizacdo de 125 °C ou 90 °C e
tempo de reacdo de 2 h. Para as reagbes de polimerizagdo controlada, a raz&do molar
[TEMPOJ/[TBEC] utilizada foi de 1,1, no caso das reagbes na presenga de NaHCO; a
porcentagem de NaHCO3 utilizada foi de 0,75 % em relagdo ao monémero.

Os experimentos conduzidos a 125 °C foram realizados em duplicata para a
polimerizacao convencional e para a polimerizagdo controlada, com e sem NaHCOs3,
enquanto os experimentos conduzidos a 90 °C foram realizados apenas uma vez. Os
gréaficos obtidos estdo apresentados a seguir.

As Figuras 5.14, 5.15 e 5.16 apresentam as curvas de conversao versus tempo
da polimerizagédo convencional, controlada sem NaHCOj3; e controlada com NaHCO3, de

poliestireno a 125 °C, utilizando TEMPO como agente controlador, respectivamente.
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Figura 5.14 — Resultados de conversédo versus tempo, da duplicata da polimerizacao
em massa convencional de PS a 125 °C.

A Figura 5.14 mostra que os resultados obtidos para as duas reagées sdo muito
proximos, indicando uma reprodutibilidade do método experimental utilizado. Apenas o
ponto de 30 minutos apresenta uma diferenga entre as duas reagdes, possivelmente
relacionado a erros de pesagem durante as etapas da analise gravimétrica. Sao obtidos
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elevados valores de conversdao logo no inicio da reacdo, caracteristica de reagcdes

convencionais de polimerizagao em massa.
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Figura 5.15 — Resultados de conversao versus tempo, da duplicata da polimerizacao
em massa controlada, sem NaHCOg3, de PS a 125 °C.

A polimerizagdo controlada sem NaHCO; também apresenta resultados
semelhantes nas duas reagdes realizadas. A Figura 5.15 mostra que para as duas
reacdes ha um periodo de inducéo de 30 minutos. Esse periodo de indugéo sugere que
ocorre devido ao excesso de TEMPO que ha no meio reacional, com isso o equilibrio
que ocorre entre espécies dormentes e espécies ativas tende a deslocar para o lado da
formacao de espécies dormentes. Com o passar do tempo hd uma diminuicdo de
TEMPO, devido o aumento de radicais gerados pela decomposi¢édo do iniciador que ira
capturar moléculas de TEMPO e com isso é possivel que haja a propagacao de cadeias
poliméricas (GONCALVES, 2006).

A reacao ocorreu de maneira rapida, com 2 h de reacao foi possivel obter valores
elevados de conversdo, proximo de 90%, ndo levando em consideracao o periodo de
inducdo, observa-se que ha uma tendéncia de crescimento linear da conversdo com o
tempo, caracteristica da polimerizacao controlada, uma vez que as cadeias poliméricas
tendem a apresentar um crescimento uniforme.
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Figura 5.16 — Resultados de converséo versus tempo, da duplicata da polimerizacao

em massa controlada, com NaHCO3, de PS a 125 °C.

A polimerizagdo controlada com NaHCO; (Figura 5.16) também apresenta

reprodutibilidade em seus resultados e tem 0 mesmo comportamento das reacdes

controladas, sem NaHCOgj, apresentando tempo de inducdo de 30 minutos e

crescimento linear da conversdo com o tempo. A fim de melhor compreender os

resultados obtidos, a seguir, serd apresentada, em um gréfico, a média das conversoes

obtidas para as trés condicdes de reacao testadas. A Figura 5.17 apresenta a curva de

conversao versus tempo da polimerizagdo convencional e controlada, com e sem

NaHCOQOg3, de poliestireno a 125 °C, utilizando TEMPO como agente controlador.
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Figura 5.17 — Resultados de conversao versus tempo de polimerizacdo em massa

convencional e controlada, com e sem NaHCOs, de PS a 125 °C.

Na polimerizacdao controlada, quando comparada com a polimerizacao
convencional (Figura 5.17) observa-se que ha uma diminuicdo na taxa de reagdo, uma
vez que a primeira polimerizacdo é bem mais lenta.

Verifica-se que na polimerizagao controlada com e sem NaHCO3 as conversoes
para os dois casos sdo semelhantes. A partir de 45 minutos, foi observado que a reacao
contendo NaHCO3; no meio reacional tende a apresentar uma taxa de conversao menor,
atingindo valores de conversao inferior a polimerizacao controlada sem NaHCO3. Este
comportamento foi observado (com conversdao menor para a polimerizagdo com
NaHCOg3) em todas as reaces utilizadas e nao apenas no grafico da Figura 5.17, onde
apresenta-se as médias das duplicatas realizadas das reagbes de polimerizacao
convencional, controlada sem NaHCO3 e controlada com NaHCOs.

Na polimerizagdo controlada ocorre um periodo de inatividade no inicio da
reacao (entre 0 e 30 minutos). Isto ocorre, pois na polimerizagdo controlada ocorre um
equilibrio entre as espécies dormentes e espécies ativas. No inicio da polimerizagdo ha
um excesso de TEMPO, o que favorece o deslocamento do equilibrio no sentido do
aumento de concentracdo das espécies dormentes, diminuindo a taxa de polimerizacao,
consequentemente diminuindo a conversao do monémero. Conforme ocorre 0 aumento
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no numero de radicais no meio reacional, gerados pela constante de decomposicao do
iniciador, ha o consumo de TEMPO livre no meio reacional, e isto permite que a
polimerizacao seja iniciada. Observa-se que a adicao de NaHCO3 nado afeta o tempo de
inducdo, como o sistema em massa ndo tem agua, o NaHCO3; nao exerce seu efeito
tampao e o radical nitroxido é favorecido.

Na polimerizacao convencional a taxa de reacdo é maior, ja& que nao existe o
processo de ativagdo-desativacao das espécies, e todos os radicais gerados estdo no
meio reacional como espécies ativas e em propagacao. Ao contrario da polimerizagéo
convencional, na polimerizagdo controlada as cadeias poliméricas crescem mais
lentamente, j& que o TEMPO transforma radicais ativos em espécies dormentes,
impossibilitando a propagacao dos mesmos. Isto permite obter cadeias poliméricas com
tamanhos uniformes, através do equilibrio entre as espécies dormentes e ativas, porém
diminui a taxa de polimerizagao.

Uma outra maneira de apresentar os valores de conversdo é através de um
grafico de In(My/M), na qual My é a concentracdo inicial do monémero e M é a
concentragdo de monémero no tempo x. Para polimerizagdo controlada, esse grafico
apresenta tendéncia linear com o tempo, partindo do ponto zero. Na Figura 5.18 e 5.19
estdo representados o grafico de In(M¢/M) versus tempo para a polimerizacao

convencional e controlada, respectivamente.
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Figura 5.18 — In (My/M) versus tempo para a polimerizagcdo em massa convencional de
PS a 125 °C.
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Figura 5.19 — In (Mo/M) versus tempo para a polimerizagdo em massa controlada, com
e sem NaHCO3;, de PS a 125 °C.
Para a polimerizagdo convencional (Figura 5.18) ndo é observada uma

tendéncia linear entre os pontos, ja para a polimerizagdo controlada, com e sem
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NaHCOgs, ha um linearidade entre os pontos obtidos, caracterizando uma polimerizacéao
controlada.

Com o objetivo de analisar a polimerizagdo controlada em temperaturas baixas,
foram realizadas reac¢des a uma temperatura de 90 °C. A Figura 5.20 apresenta a curva
de conversao versus tempo da polimerizagdo convencional e controlada, com e sem

NaHCOsg, utilizando TEMPO como agente controlador, de poliestireno a 90 °C.
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Figura 5.20 — Resultados de conversao versus tempo de polimerizagdo em massa

controlada, com e sem NaHCQOs3;, e convencional de PS a 90 °C.

Temperaturas mais baixas de polimerizacdo tendem a diminuir a taxa de
polimerizacao e iniciagdo, isto pode ser observado na Figura 5.20, na qual foi utilizada
uma temperatura de polimerizagdo de 90 °C para as mesmas condigdes de reacao
utilizadas a 125 °C. E possivel verificar que a conversdo da reacdo é muito inferior,
quando comparado com os resultados obtidos a 125 °C. Com 2h de reacédo, o0 maximo
de conversao atingido foi de 20% na polimerizagdo convencional. Para a polimerizagéao
controlada pode-se dizer que a polimerizacao foi praticamente inexistente, uma vez que
a conversao da reacdo nao atingiu nem 5%. Estes resultados sugerem que é
necessario testar a reacdo de polimerizacdo a 90 °C com uma concentracdo de

iniciador maior também, e verificar como as curvas se comportam a altas conversoes.
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Assim como observado para a polimerizacdo controlada sem NaHCOs3, para a
polimerizacao controlada na presenga de NaHCOg3 a 90 °C, a conversao é muito baixa,
sendo que a polimerizacdo pode ser considerada praticamente inexistente, uma vez
que o maximo de conversao atingido foi de aproximadamente 4%.

A 90 °C pode-se observar que a polimerizacdo convencional apresenta
conversao superior a da polimerizacdo controlada, uma vez que a conversao atingida
na polimerizacdo convencional no mesmo intervalo de tempo foi maior que na
polimerizagao controlada.

A fim de verificar se a reacdo de polimerizacao controlada com TEMPO
realmente ndo ocorre a temperaturas baixas, foram realizadas reacbes a 90 °C
utilizando uma concentracéo de iniciador maior. A concentracao de iniciador utilizada foi
de 0,144 mol/L, ou seja, 4 vezes maior que a concentragcado de iniciador que havia sido
utilizada (0,036 mol/L). A razao molar entre TEMPO e iniciador foi mantida a mesma em
todas as reacgoes.

Os resultados obtidos para as reagdes utilizando uma concentracdo maior de
iniciador, a 90 °C, estao representados pela Figura 5.21.

Em um tempo de 8 h de reacdo, observa-se que para a polimerizacao
convencional foram obtidas altas conversdes, atingindo 100% de conversao em
aproximadamente 300 minutos de reagdo. Ja a polimerizacdo controlada, como pode
ser visto na Figura 5.21 ndo atingiu conversdo maior do que 10%. Isto indica que a
baixas temperaturas, o agente controlador utilizado, neste caso o TEMPO, esta atuando
como inibidor da reacao, capturando as espécies ativas e mantendo as mesmas no

sistema como cadeias dormentes.
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Figura 5.21 — Resultados de conversao versus tempo de polimerizagdo em massa
controlada, com e sem NaHCOj;, e convencional de PS a 90 °C,

utilizando concentragao de iniciador igual a 0,144 mol/L.

Verifica-se através da Figura 5.21, que tanto a reacdo controlada sem NaHCOs3;
quanto a reagdo com NaHCOj3; nao apresentam valores de conversao superiores a 10%.
Isto indica que a presenca de NaHCO3; no meio reacional ndo parece efetiva para
acelerar a reacao de polimerizacéo controlada via NMRP na polimerizagdo em massa.

Utilizando uma concentracao de iniciador de 0,144 mol/L e um tempo de reagéo
de 480 minutos (8 h), foi possivel obter uma conversdo de 100% para a polimerizacao
convencional. Porém, para a polimerizacdo controlada, com e sem NaHCOj;, a
conversdo nao passou de 10%. Isso indica que, a baixas temperaturas, o TEMPO esta
atuando como inibidor da reagéo.

Foram realizadas algumas reacdes testes a 95 e a 115 °C, a fim de confirmar se
realmente a reag¢do nao iria ocorrer na presenca de TEMPO em temperaturas inferiores
a 120 °C, e como ja esperado, a conversdo obtida para essas reagdes foram muito
baixas, semelhantes ao perfil obtido na Figura 5.21.

Através dos resultados obtidos utilizando a polimerizacdo em massa é possivel
observar que a reagcdao controlada com TEMPO mesmo quando é adicionado
bicarbonato de s6dio ao meio reacional ndo ocorre em temperatura inferior a 120 °C.
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Comportamento diferente do que foi observado por Montezuma et al., (2012) para a
polimerizacao controlada com TEMPO em emulséo, na qual foi possivel obter elevadas
taxas de conversao, para temperaturas de 95 e 90 °C quando se usa bicarbonato de
sodio.

Os polimeros produzidos com e sem bicarbonato de sddio foram caracterizados,
conforme apresentado nas proximas sec¢des, com o objetivo de investigar uma possivel

interferéncia do bicarbonato de s6dio no polimero sintetizado.

5.1.2. Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

Na Figura 5.22 esta representada a curva de massa molar numérica média (Mn)
versus conversao para a polimerizagdo em massa convencional e controlada de PS as
125 °C.
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Figura 5.22 — Massa molar numérica média versus conversao da polimerizacdo em
massa convencional e controlada, com e sem NaHCOs;, de PS a 125
°C.
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A polimerizagdo convencional apresenta elevadas massas molares logo no inicio
da reacdo. As massas molares numéricas médias obtidas se encontram na faixa de
30.000 a 52.000 Da.

Para melhor visualizagéo, a Figura 5.23 apresenta os resultados de massa molar
numérica média obtidos apenas para as amostras da polimerizacdo em massa

controlada, com e sem NaHCOs.
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Figura 5.23 — Massa molar numérica média versus conversao da polimerizacdo em

massa controlada, com e sem NaHCOs5, de PS a 125 °C.

Segundo a literatura, a tendéncia linear que as massas molares em
polimerizacao controlada apresentam se deve ao fato de que os radicais nitréxidos
capturam os radicais gerados pela dissociagdo do iniciador dando origem ao processo
de ativagado-desativacdo. As espécies desativadas momentaneamente sao ativadas
novamente ao longo da reag¢ao, conforme os radicais ativos se propagam, isto faz com
que as cadeias poliméricas crescam uniformemente e com isso as massas molares
tendem a aumentar de maneira uniforme também (BELICANTA, 2008; GONCALVES,
2006).

O perfil de polidispersidade obtido para a polimerizacdo em massa convencional
e controlada de PS a 125 °C se encontra na Figura 5.24.
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Figura 5.24 — indice de polidispersidade versus conversao da polimerizagdo em massa

convencional e controlada, com e sem NaHCOs, de PS a 125 °C.

Observa-se que os valores de polidispersidade (PDI) obtidos na polimerizacao
controlada com e sem NaHCOj; foram inferiores a 1,5, valor limite para que uma
polimerizacao seja considerada controlada. Ja para a polimerizagdo convencional, sdo
observados valores elevados de PDI (aproximadamente 2,37 para tempo de reacéo
igual a 120 minutos). O processo de ativagdo-desativacdo que ocorre na polimerizagao
controlada diminui a concentracdo de espécies ativas presentes no meio reacional, em
consequéncia, a terminacao de cadeia polimérica em uma mesma conversao € menor.

Nao foram obtidos perfis de massa molar e PDI para a polimerizagdo a 90 °C,
pois como a conversdo para esta polimerizacao foi muito baixa, ndo foi obtido material

suficiente para realizagdo da analise de GPC.

5.1.3. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas com o objetivo de verificar uma possivel
interferéncia da presenca do NaHCOs; na temperatura de transigdo vitrea (Tg) do
polimero obtido.
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Os resultados obtidos, no segundo aquecimento, de DSC se encontram na
Figura 5.25.

W/g

25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
temperatura (2C)
——convencional - 125 2C ——controlada sem NaHCO3 - 125 eC
controlada com NaHCO3 - 125 eC

Figura 5.25 — Curva de DSC do PS obtido por polimerizagdo em massa convencional e
controlada, com e sem NaHCO3 a 125 °C.

A Tg obtida para o PS, sintetizado via polimerizagédo convencional, foi de 100,67
°C, ja para o PS, sintetizado via polimerizacao controlada com e sem NaHCOg, a Tg foi
de 98,79 e 99,51 °C, respectivamente.

Os valores de Tg obtidos para o PS, tanto na polimerizacdo convencional quanto
na polimerizagdo controlada, foram muito semelhantes. Verifica-se uma pequena
variacdo de uma amostra para outra, mas nao se pode dizer que ha uma variacao
significativa, ou seja, a Tg dos materiais analisados praticamente nao se altera.

A presenca do NaHCO3; no meio reacional ndo influenciou na Tg do material,
uma vez que a diferenca entre a Tg do polimero obtido pela polimerizagdo sem
NaHCO3; e a Tg do polimero obtido pela polimerizacdo com NaHCO3; nao difere nem em
1 °C, sendo que esta pequena diferenca pode estar associada até mesmo ao erro de
medi¢do do equipamento.
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5.1.4. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
A fim de identificar possiveis grupos funcionais relacionados a molécula do
NaHCOQOg3, foram realizadas anélises de FTIR nas amostras de polimero obtido.
Inicialmente foi obtido o espectro de infravermelho do poliestireno, através da

polimerizacao convencional, sem adicao de NaHCO3. O espectro obtido se encontra na
Figura 5.26.

Transmitancia (u.a.)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm-?)

Figura 5.26 — Espectro de infravermelho do poliestireno, obtido através da

polimerizacdo em massa a 125 °C.

Os grupos funcionais identificados através da analise do espectro, estao
identificados na Tabela 5.6.
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Tabela 5.6 — Grupos funcionais identificados na amostra de poliestireno, obtido através

da polimerizacao convencional em massa a 125 °C.

Numero de onda (cm™) Grupo funcional
3400 O - H (deformacéo axial)
3022 C — H (deformacéao axial)
2912 C - H (deformagéo axial)
1934 C = C (aromaéticos)
1861 C = C (arométicos)
1753 C = C (aromaéticos)
1736 C = C (aromaéticos)
1599 C = C (arométicos)
1493 CHa; (deformacgéao angular)
1356 CHa (deformacgéao angular)
1026 C - H (fora d(? .plano, anel

aromatico)
RCH = CH. (deformacéo
903
angular fora do plano)
Anel aromatico (deformacao
750
angular)
Anel aromatico (deformacao
696
angular)
534 C — H (deformagéo axial)

Como pode ser observado na Tabela 5.6, o espectro do poliestireno apresenta

bandas em 3400 cm™ referentes a deformagao axial dos atomos de hidrogénio ligados

ao oxigénio, ou seja, grupo funcional O—-H. Esta banda indica presenca de agua na

amostra, provavelmente agua residual da etapa de lavagem do monémero ou umidade

do ambiente.

Na regido de 3022 — 2912 cm™ foram detectadas bandas relacionadas &

deformacdo axial do grupo funcional C—H. Ja em 1934 — 1736 cm™ as bandas se

referem as ligacdes duplas presentes no anel aromatico. O pico em 1599 cm™ esta

relacionado a deformacgao axial de duplas ligagdes, neste caso se refere a ligagdo dupla

C=C presente no anel aromatico.
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As bandas detectadas na regido de 1493 e 1356 cm’' estdo relacionadas a
deformacdo angular de grupos CH,. O sinal detectado em 1026 cm™ é referente ao
grupo C-H fora do plano do anel aromatico. A banda detectada em 903 cm™ esta
relacionada a deformacdo angular do grupo funcional RCH=CH, fora do plano. Na
regido de 750 — 696 cm' foram detectadas bandas que estdo relacionadas a
deformacdo angular do grupo C—H presente em anel aromatico e, em 534 cm™ é
referente a deformacgéo axial do grupo C—H presente no anel aroméatico, ou seja, todas
as bandas referentes a estrutura do PS.

Na Figura 5.27 estad representado o espectro de FTIR obtido para o PS,
sintetizado via polimerizacao controlada em massa, sem adicado de NaHCO3 ao meio

reacional.
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Figura 5.27 - Espectro de infravermelho do poliestireno, obtido através da

polimerizacdo em massa controlada a 125 °C.

Como pode ser observado através da Figura 5.23, o espectro do PS via
polimerizacdo controlada é muito semelhante ao do PS obtido via polimerizagdo
convencional. Além das bandas observadas para o PS obtido por polimerizacédo
convencional, foram detectadas bandas em 1259 e 769 cm™. Em 1259 cm™ o sinal
detectado é referente ao grupo funcional C—N presente na estrutura do TEMPO, este
sinal indica que ha TEMPO residual no polimero sintetizado.
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O espectro obtido para o PS sintetizado via polimerizacdo controlada com
NaHCOs; estéa representado pela Figura 5.28.

Transmitancia (u.a.)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
Numero de onda (cm-?)

Figura 5.28 - Espectro de infravermelho do poliestireno obtido através da

polimerizacdo em massa controlada, com NaHCOs3, a 125 °C.

Assim como para o PS obtido via polimerizacdo controlada sem NaHCOs, o
espectro do PS com NaHCO; é semelhante ao espectro do PS sem aditivos. A
diferenca entre o espectro do PS com e sem NaHCO; esta na banda em 1257 cm™,
referente o grupo C-N presente na molécula do TEMPO, na qual a intensidade deste
sinal no espectro do PS com NaHCO3; € bem menor quando comparado com o espectro
do PS sem NaHCO:s.

Na Figura 5.29 estd representado o espectro obtido para a o PS obtido via
polimerizagcdo convencional e controlada com e sem NaHCO:s.
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Transmitancia (u.a.)
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—— convencional controlada sem NaHCO3 —— controlada com NaHCO3

Figura 5.29 - Espectro de infravermelho do poliestireno obtido através da
polimerizagdo em massa convencional e controlada, com e sem
NaHCOs3, a 125 °C.

Assim como ja observado anteriormente, quando analisado o0s espectros
individualmente, os espectros obtidos em todas as amostras sdao muito semelhantes,
sendo observado nos espectros da polimerizacao controlada com e sem NaHCO3; uma
banda referente a ligacdo C—N (1259 cm™') presente na molécula de TEMPO. Porém
nao foi detectada nenhuma banda referente a reagdes secundarias que pudessem ter
ocorrido na presenca de NaHCOs. Isto sugere que o NaHCO3 nao interfere na reacao
de polimerizagdo em massa ou a quantidade utilizada deste reagente é muito pequena

e, consequentemente, o equipamento ndo detectou bandas caracteristicas.

5.1.5. Espectroscopia Raman com transformada de Fourier (FT-Raman)

A fim de verificar uma possivel interferéncia do NaHCO3; quando adicionado ao
meio reacional, que nado tenha sido detectada no FTIR, foram realizadas analises de
espectroscopia Raman com transformada de Fourier (FT-Raman), os espectros obtidos
se encontram na Figura 5.30.
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Figura 5.30 — Espectro FT-Raman do poliestireno, obtido através da polimerizacao em
massa convencional, controlada sem NaHCO3; e controlada com
NaHCOs, a 125 °C.

Como observado nas analises de FTIR, os espectros FT-Raman obtidos para as
trés amostras sao idénticos, ndao sendo observado nenhum sinal diferente para
nenhuma das amostras analisadas.

Os espectros das trés amostras apresentam bandas alargadas, o que caracteriza
material amorfo, correspondendo aos grupos funcionais presentes em sua estrutura.
Em 570, 1000 e 1600 cm™ os picos detectados estdo relacionados a vibragdo do anel
aromatico presente na estrutura do PS. O pico detectado em 742 cm™ corresponde as
vibragdes de cisalhamento das ligacbes C-C. Ja os picos detectados em 1400 e 2850
cm’ estdo relacionados a vibragdes angulares do grupo H-C-H no plano e aos
estiramentos do grupo C-H. Em 3050 cm foi detectado um pico referente ao
estiramento do grupo C-H presente no anel aromatico (SILVA, 1995; SOUZA et al.,
2009).

Diferente do que foi observado nos espectros de FTIR, surpreendentemente nos
espectros obtidos por FT-Raman n&do foram detectados picos referentes a estrutura do
TEMPO na amostra da reacao de polimerizagao controlada e nem referente a estrutura
do NaHCO3; na amostra da reacao de polimerizagdo controlada com adicdo de NaHCO3
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ao meio reacional, foram detectados apenas picos referentes a estrutura do PS. A
pequena quantidade utilizada de NaHCO3; pode ser uma explicacdo também por nao
haver picos referentes a sua estrutura.

As analises de FTIR e FT-Raman foram realizadas com o objetivo de verificar
uma possivel interferéncia do NaHCO3; nas cadeias poliméricas, assim como analisar
uma possivel formacao de subprodutos na reacdo. Considerando as analises de FTIR e
FT-Raman pode-se dizer que a adicado de NaHCO3; ao meio reacional na polimerizagao
em massa nao tem um efeito significativo no processamento do PS.

Concluidas as analises em polimerizacdo em massa, foram realizadas
polimerizacbes em meio heterogéneo (emulsdo e miniemulsdo) para avaliar o

comportamento do NaHCO3 nessas reagoes.

5.2. Polimerizacao em emulsao

5.2.1. Analise gravimétrica

Inicialmente foram realizadas reacbes de polimerizagdo em emulsao
convencional com e sem bicarbonato de sdédio (NaHCOj3), com o objetivo de
compreender possiveis efeitos do NaHCOj3; na polimerizacdo convencional. Os
parametros utilizados foram baseados em Montezuma et al., (2012).

Foi utilizado como monémero o estireno e o persulfato de potassio (KPS) como
iniciador. A temperatura empregada foi de 95° C em um tempo de reacdo de 60
minutos. Nas reacdes em que foi utilizado o NaHCOg3;, a quantidade empregada de
NaHCOgsfoi de 0,75% em relagdo ao monémero.

Na Figura 5.31 estdo representados os resultados obtidos de conversao para as
reacOes de polimerizacdo em emulsdo convencional com e sem NaHCO;. As reagdes
foram realizadas em ftriplicata, e foram obtidas as médias dos valores obtidos para a

construcao do gréfico.
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Figura 5.31 — Perfil de conversdo versus o tempo da polimerizacdo convencional em

emulsdo de PS a 95 °C, com e sem NaHCO3, utilizando sistema fechado.

As reagdes ocorreram em sistema fechado, com um minimo de presséo (~2 bar).
Como pode ser observado, conversdes altas sdo obtidas logo no inicio da reagéo, e,
por volta de 10 minutos de reacdo, a conversao esta em torno de 80% para a reacao
sem NaHCO; e 70% para a reacdo com NaHCOs;. Nao houve uma diferenca
significativa na conversdo das duas reagbes, e ao final da reacdo (60 minutos), as
reagdes atingiram em torno de 90% de converséao.

Observa-se no inicio da reagdo um pequeno efeito de aceleracdo na reacao
contendo NaHCO3, sendo que ao longo da reagéo a velocidade para as duas reacoes é
praticamente a mesma. Os resultados obtidos para as trés reacdes da triplicata foram
muito proximos, indicando ndo s6 uma reprodutibilidade dos resultados, mas também
esta tendéncia de conversdao mais elevada no inicio da reagdo para o sistema com
bicarbonato.

Na Figura 5.32 esta representado o perfil de pH obtido nas reacbes de
polimerizacao.
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Figura 5.32 — Perfil de pH versus o tempo da polimerizagdo convencional em emulsao

de PS a 95 °C, com e sem NaHCOs, utilizando sistema fechado.

O perfil de pH obtido mostra que a reagdo de polimerizagdo em emulsdo
convencional sem NaHCO3; ocorre em meio acido, sendo que o pH do meio reacional
variou entre 3,0 e 1,5. O carater acido da reacao esta relacionado a dissociacédo, em
meio aquoso, do KPS.

O KPS se dissocia, através da acao do calor, gerando ions persulfato, que se
dissociam em radicais ions sulfato, que sdo o0s responsaveis pelo inicio da
polimerizacao. Porém, estes ions podem também realizar uma oxidagdo da agua,
produzindo radical ion sulfato acido e o radical hidroxila, fazendo com que o pH do meio
seja acido (JOHNSON et al., 2008). As Equacdes 8 e 9 representam a decomposicao

do ion persulfato e radical sulfato, respectivamente.

A
S,02™ = 250; (8)
S0;~ + H,0 — HSO,™ + OH"* (9)

Em relagdo ao pH do meio reacional da reagdo de polimerizagdo em emulséo

convencional com NaHCOs, o pH variou entre 8,0 e 2,5. Até os 20 minutos, o pH se
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manteve praticamente o mesmo, na faixa de 7,5, ou seja, pH neutro. A partir deste

ponto, nota-se que houve um decréscimo no pH chegando-se ao final da reagcdo com

um pH &acido (~

2,5). O tempo de reagédo de 20 minutos é o ponto no qual a reagéao

atinge praticamente o maximo de conversao (~90%), a partir deste ponto, praticamente

nao ha alteracées no valor de conversao. Isso indica que o NaHCO3; funcionou como

agente tampao

na reagao enquanto a polimerizacdo estava ocorrendo, e a partir do

momento em que o maximo de conversdo foi atingido, observa-se que houve um

destamponamento do sistema, fazendo com que o pH do meio diminuisse de maneira

significativa. Na Figura 5.33 esta representado o grafico de pH versus converséo para a

reacao de polimerizacdo em emulsao convencional com NaHCOs.

pH
N w S ul [e)} ~N (0] [(e}

Figura 5.33 -

. & Com NaHCO3
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Perfil de pH versus a conversdao da polimerizacdo convencional em

emulsao de PS a 95 2C, com NaHCOQOs, utilizando sistema fechado.

A temperatura do meio reacional foi monitorada através de uma unidade de

monitoramento

acoplada ao reator. O perfil de temperatura do meio reacional esta

representado na Figura 5.34.
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Figura 5.34 — Perfil de temperatura versus o tempo da polimerizagcao convencional em

emulsdo de PS a 95 °C, com e sem NaHCOj3, utilizando sistema fechado.

O perfil de temperatura obtido nao € o ideal, uma vez que houve muita oscilagao
da temperatura do meio reacional, principalmente por volta de 5 minutos de reacao.
Este pico pode estar relacionado ao calor gerado pelo inicio da polimerizacao, uma vez
que a reacao de polimerizacao é exotérmica e libera uma quantidade grande de calor.
Observa-se que, mesmo sendo a temperatura nos 5 minutos iniciais da polimerizacao
mais elevada para o caso da corrida sem bicarbonato de sédio, a conversdo para o
caso com bicarbonato de sbédio é mais elevada no inicio da polimerizacao (vide
conversdes no tempo igual a 5 minutos na Figura 5.31). Isso significa que, de fato, a
presenca de bicarbonato de sddio pode estar tendo uma contribuicdo na aceleracéo da
reacdo no inicio da polimerizacdo. E sabido que a presenca de bicarbonato de sédio
nas reagdes convencionais de polimerizacdo em emulsdo torna 0 meio mais estavel
(MARINANGELO, 2010). O bicarbonato de s6dio se dissocia em meio aquoso e pode
ocorrer adsorcao diferencial dos ions na superficie da particula, aumentado a repulsao
da dupla camada elétrica e consequentemente diminuindo os choques entre as
particulas, contribuindo para uma maior estabilidade do sistema, o que corrobora com

os resultados que foram obtidos neste trabalho.
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A fim de obter um controle maior da temperatura, a reagdo de polimerizagdo em
emulsdao foi realizada utilizando um sistema aberto, acoplando ao reator um
condensador, com o objetivo de além de controlar a temperatura, minimizar perdas de
material para o ambiente, uma vez que quando utilizado o sistema fechado, observou-
se pela saida da purga uma pequena evaporacao de reagentes do meio reacional.

Quando se utilizou sistema aberto (com condensador) houve um controle muito
maior da temperatura do sistema. Apenas no inicio da reagdo a temperatura ficou um
pouco acima de 90 °C, provavelmente essa variagdo ocorreu em consequéncia da
liberagéo de calor que ocorre no sistema no inicio da reac¢ao, devido ao fato da reagéao
de polimerizacao ser exotérmica. A Figura 5.35 mostra o perfil de temperatura do reator
ao longo do tempo para a polimerizagdo convencional, com e sem NaHCOs, em
emulsdo de PS a 90 °C.
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Figura 5.35 — Perfil de temperatura versus tempo da polimerizacdo convencional, com
e sem NaHCO3; em emulsé@o de PS a 90 °C, utilizando sistema aberto.

As oscilacbes de temperatura no sistema fechado néo foram significativas o
suficiente para afetar a velocidade da reacdo. Entretanto, observou-se para o sistema
aberto que foi possivel atingir 100% de conversao, enquanto que no sistema fechado, o
maximo de conversao obtido foi de 90%. Isso indica que ndo ha perdas de reagentes

por evaporacao para o ambiente quando se utiliza o sistema aberto com condensador.
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O perfil de conversao tanto para a reagdo com NaHCO3, quanto para a reacdo sem
NaHCOs, é muito semelhante, sendo observada uma aceleracdo, sem NaHCOs;, no
inicio da reagado. A Figura 5.36 mostra o perfil de conversdo para a polimerizagéo
convencional, com e sem NaHCO3; em emulsdo a 90 °C em sistema aberto, usando o
condensador.
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Figura 5.36 — Perfil de conversdo versus tempo da polimerizagao convencional, com e

sem NaHCO3;, em emulsao de PS a 90 °C, utilizando sistema aberto.

Em relacdo ao pH do meio reacional, a reagcao convencional sem NaHCOg3 ocorre
em meio acido, e o pH variou entre 2,5 e 1,8, mesmo comportamento das reacoes
utilizando sistema fechado. J& para a reac¢ao convencional com NaHCOj3; o pH manteve-
se na faixa de pH neutro, variando entre 7,2 e 6,0. Diferente do comportamento
observado para o sistema fechado, no qual houve um destamponamento do sistema e o
pH ao final da reagcao apresentou carater acido. No sistema aberto ndo foi observado o
destamponamento, e o pH manteve-se na regido de pH neutro. Houve apenas um
pequeno decréscimo no pH, sendo observado um pH de 6,0 ao final da reacao,

levemente acido.
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Figura 5.37 — Perfil de pH versus tempo para a polimerizacao convencional, com e sem

NaHCO3;, em emulsao de PS a 90 °C, utilizando sistema aberto.

Assim, pode-se afirmar que o sistema aberto permitiu um melhor controle da
temperatura do meio reacional, além de evitar perdas de reagentes para o ambiente.
Este sistema, utilizando condensador, foi 0 escolhido para todas as reacdes seguintes.

Trabalhos disponiveis na literatura indicam que a polimerizacdo controlada,
utilizando TEMPO como agente controlador, ndo ocorre em temperaturas baixas, mais
precisamente abaixo de 120 °C. Montezuma et al. (2012) testaram varias razdes
[TEMPO]/[iniciador] em uma reagdo controlada em emulsdo a 95 °C, e nao obtiveram
sucesso em nenhuma dessas tentativas, pois a conversao nessas reacdes hao
ultrapassou os 2%. Quando adicionado NaHCO3; ao meio reacional, foram obtidos
resultados satisfatérios de conversao.

Neste trabalho foi realizada uma reagdo de polimerizacdo em emulsédo
controlada com TEMPO a temperatura de 90 °C. A razdo molar [TEMPO]/[Iniciador]
utiizada foi de 1,2. Os resultados obtidos de conversdo, através de analise

gravimétrica, encontram-se na Figura 5.38.
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Figura 5.38 — Perfil de conversdo versus tempo para a reagcdo de polimerizacao
controlada, com TEMPO, de estireno a 90 °C.

Os resultados obtidos indicam que a reacdo de polimerizacdo na presencga de
TEMPO a 90 °C nao ocorre. E possivel verificar que, apds 4 horas de reagdo, o0 maximo
de conversao obtido ndo ultrapassa 0s 2%.

Mesmo assim a conversao obtida para essa reacao é muito baixa, uma vez que o
sélido seco é formado apenas por polimero, todos os outros componentes do latex séo
evaporados, ficando apenas o polimero formado, por isso na andlise gravimétrica nao
sao detectados os possiveis subprodutos formados.

Para avaliar o pH obtido ao longo da reacédo de polimerizagcao, foi construido o

perfil de pH do sistema reacional. Os resultados obtidos se encontram na Figura 5.39.
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Figura 5.39 — Perfil de pH versus tempo para a reacado de polimerizacdo em emulséo

controlada, com TEMPO, de estireno a 90 °C.

Os resultados obtidos mostram que o pH permanece praticamente igual ao longo
de toda a reacdo. O pH da reacao de polimerizagcédo controlada ficou na faixa de 2,3 —
2,7 variando muito pouco. Esse pH apresentado tem carater acido, sendo que esse
carater &cido, como ja mencionado anteriormente, €& devido provavelmente a
dissociagdo do iniciador em ions com carater acido.

Um dos fatores que explicam o porqué da reagédo nao ocorrer, pode ser o pH da
reacdao. Normalmente reacdes em emulsdo costumam apresentar carater acido, essa
caracteristica é consequéncia da dissociacdo do iniciador que apresenta ions com
carater acido. Em meio &cido a molécula de TEMPO sofre protonacdo, seguida de uma
reacdo de decomposicdo, gerando o cation n-oxoaménio. Este cation em sistemas
acidos pode sofrer abertura de anel formando subprodutos (nitroxil (HNO) e dienos),
que podem eventualmente formar gas éxido nitroso e gas carbdnico (MA et al., 2011).
Neste processo o cation n-oxoaménio atua como agente oxidante e € reduzido na forma
de hidroxilamina, que pode atuar como agente antioxidante por meio de reagcées com
radicais peroxido e alquil. Devido a todas essas reacdes paralelas que podem ocorrer
no sistema, uma concentracdo baixa de TEMPO é mantida no sistema, ndo sendo o
suficiente para que ocorra a reacao. O efeito inibidor que o TEMPO exerce é devido,
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principalmente, a reacdo que ocorre entre a molécula protonada do TEMPO com os
radicais presentes no sistema reacional, que tende a capturar os radicais, tornando-os
como espécies dormentes e, consequentemente, impedindo que haja propagacao das
cadeias poliméricas. Nessas condi¢cdes de reagao nao ocorre o equilibrio dindmico, na
qual as reagdes com espécies dormentes sdo reversiveis, tornando impossivel a
polimerizacao (MA, 2010). Um estudo mais detalhado da influéncia do pH em uma
solugdo aquosa de TEMPO sera visto com mais detalhes na segéo 5.2.2.

A Figura 5.40 apresenta o perfil de temperatura obtido para a reacao de

polimerizacao controlada em emulséo.
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Figura 5.40 — Perfil de temperatura versus tempo para a reacdo de polimerizagdo em

emulsao controlada, com TEMPO, de estireno a 90 °C.

O perfil de temperatura obtido indica que, durante a reacdo de polimerizacao,
ocorreram pequenas oscilagdes, na faixa de 89 — 91 °C, ou seja, apenas 1 °C para cima
e para baixo da temperatura desejada. Este perfil confirma que as configuracoes
utilizadas para o desenvolvimento da rea¢do se mostram adequadas.

Neste trabalho foram realizadas reacdes de polimerizagdo controlada em
emulsao, utilizando NaHCO3, a uma temperatura de 90 °C. As reacdes foram realizadas
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em duplicata. Os resultados obtidos de conversdo, pH e perfil de temperatura se
encontram nas Figuras 5.41, 5.42 e 5.43, respectivamente.
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Figura 5.41 — Perfil de conversao versus tempo da polimerizacdo controlada em

emulsao de PS a 90 2C, com NaHCQOs, utilizando sistema aberto.

A Figura 5.41 mostra os resultados de conversao obtidos para as duas reacdes
de polimerizagao controlada (duplicatas) utilizando NaHCO3 a 90 °C.

Como pode ser observado, ha no inicio da reacdo um tempo de indugado de
aproximadamente 80 minutos. Isso ocorre devido ao fato de que no inicio da reagao, o
TEMPO esta em excesso no meio reacional, favorecendo o deslocamento do equilibrio
no sentido do aumento da concentragcado de espécies dormentes, diminuindo a taxa de
polimerizacao. O TEMPO presente no meio reacional € consumido por radicais gerados
pela decomposicdo do iniciador, permitindo assim o inicio da polimerizacao (MURARI,
2007).

A reacao de polimerizacdo ocorre de maneira rapida, apds o inicio da reacgéao,
aos 80 minutos. Decorridos 20 minutos, ou seja, aos 100 minutos, a conversao ja
estava proxima de 100%. Estes resultados indicam que a presenca de NaHCOs; no
meio reacional favoreceu a reagao de polimerizagdo controlada utilizando TEMPO em
temperatura inferior a 100 °C.
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Um dos fatores que podem explicar o fato da polimerizagdo com TEMPO ocorrer,
€ o pH do meio reacional estar na regiao neutra (pH ~ 7,6 — 6,75). De acordo com Ma
(2010) em pH neutro, ndo ocorre a protonagdo da molécula de TEMPO, impedindo
assim que o TEMPO atue como inibidor de reacdo. Neste caso, ocorre o equilibrio
dindmico e a reagao de polimerizacao atinge elevadas taxas de conversao.

Normalmente uma polimerizagdo controlada tende a ser mais lenta do que uma
polimerizacao convencional. Porém, neste caso, desconsiderando o tempo de inducao,
a polimerizacdo controlada ocorreu em um mesmo periodo que a polimerizagcao
convencional. Isso sugere que o NaHCOs3 além de permitir que ocorresse a reacao,
também acelerou a reacao, permitindo obter altas conversées em um espacgo de tempo
curto.

O perfil de pH do meio reacional foi monitorado e, os resultados obtidos estao

representados na Figura 5.42.
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Figura 5.42 — Perfil de pH versus tempo da polimerizagdo controlada em emulsdo de

PS a 90 ¢C, com NaHCOs, utilizando sistema aberto.

A Figura 5.42 mostra que o pH do meio reacional permaneceu praticamente
inalterado durante toda a reacéo, o pH ficou na faixa de 6,7 — 7,6. Este perfil de pH
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obtido indica que o NaHCO3 atuou como agente tampao e, neste caso, houve uma acao
tamponante do inicio ao fim da reagéo.

O comportamento observado para o pH pode ser explicado devido ao fato da
presencga, no meio reacional, de ions gerados pela dissociagdo do NaHCO3; em meio
aquoso e a dissociacao do iniciador KPS. Nas reacées sem NaHCOg3, ocorre apenas a
decomposicao do iniciador, que gera ions com carater acido e isso faz com que o pH do
meio seja &cido. Ja para as reagdes com NaHCO;3; observa-se um pH neutro no inicio
da reagado e logo apos a reagao atingir 100% de conversdo. Em alguns casos pode
ocorrer 0o destamponamento do sistema, levando o decréscimo do pH no meio
reacional, como observado para o sistema fechado, isso pode ser explicado pela
interacdo entre os ions gerados pelo NaHCO3; e os ions dissociados do iniciador. Isto
faz com que haja uma diminui¢cdo dos ions NaHCO3 no meio reacional, ocasionando o

carater acido na solugao.
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Figura 5.43 - Perfil de temperatura versus tempo da polimerizacdo controlada em

emulsao de PS a 90 2C, com NaHCQs,, utilizando sistema aberto.

O perfil de temperatura obtido para as rea¢des de polimerizacao controlada foi
muito satisfatério. Ocorreram pequenas oscilacdes da temperatura, em torno de 1 a 2
°C. A temperatura se manteve sempre entre 88 e 89 °C, muito préxima da temperatura
desejada (90 °C). Diferente do comportamento que foi observado nas reacgdes
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convencionais, nas reacbes controladas ndo foi observado um pico mais alto de
temperatura no inicio da reacdo. A reagao controlada apresenta um tempo de inducao
no inicio, e o crescimento das cadeias poliméricas, quando em propagacao, de maneira
uniforme. Em contrapartida, na polimerizagdo convencional, as cadeias crescem logo
no inicio da reacao, e de maneira descontrolada, obtendo-se cadeias grandes logo no
inicio da reacado. Por isso, diz-se que essa reacao é espontanea, e logo que iniciada no
reator, libera uma grande quantidade de calor, alterando o comportamento do perfil de
temperatura das duas reagdes, ja que na reagao controlada, por ndo apresentar essa
espontaneidade, a liberacdao de calor tende a ser menor, com oscilacbes de
temperatura também menores, ndo sendo observado, portanto, o pico de temperatura
no perfil nesse tipo de polimerizacao.

As Figuras 5.44 e 5.45 apresentam o gréfico de In (Mo/M) versus tempo para a
polimerizacdo em emulsdo convencional, com e sem NaHCOg3, e controlada com

NaHCOsg, respectivamente.
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Figura 5.44 — In (My/M) versus tempo para a polimerizagdo em emuls&o convencional
de PS a 90 °C.
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Figura 5.45 — In (Mo/M) versus tempo para a polimerizagao em emulséo controlada com
NaHCO; de PS a 90 °C.

Na Figura 5.44 é possivel verificar que a polimerizagdo em emulsao
convencional, com e sem NaHCOg3, ndo apresenta linearidade entre os pontos obtidos e
nao partem do ponto de origem, sendo observado que o primeiro ponto do grafico esta
acima do ponto 0,0. Ja para a polimerizacdo em emulsao controlada (Figura 5.45), ha
uma maior linearidade entre os pontos, além do primeiro ponto do grafico estar

localizado no ponto de origem, se aproximando mais de uma polimerizagao controlada.

5.2.2. Analise de espectroscopia no UV-visivel (UV-vis)

As andlises de espectroscopia no UV-visivel foram realizadas com o objetivo de
verificar o comportamento do TEMPO em diferentes sistemas.

As condicdes experimentais analisadas no UV-vis para as amostras preparadas
a 90 °C e a 25 °C estao presentes nas Tabelas 5.7 e 5.8, respectivamente.
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Tabela 5.7. — Condicbes experimentais utilizadas nas analises de UV-vis, para
amostras de TEMPO, bicarbonato de sédio, dodecilsulfato de sédio e

persulfato de potassio, preparadas a temperatura de 90 °C.

Condicao | Condicao | Condicao | Condicao | Condicao
1 2 3 4 5
CZZCT"EH:‘J?° 0,2mol/L | 0,2mol/L | 0,2mol/lL | 0,2mol/L | 0,2 moliL
C°’;‘;e;t|;g‘?5° ----- 0,1 mol/L | 0,1 molL | 0,1 mollL | -
Cm:"fggg?% .......... o12molL | - | e
l\:lzs:g g: ............... 109 1.09

*as solugbes foram preparadas em agua deionizada.

Tabela 5.8. — Condicbes experimentais utilizadas nas analises de UV-vis, para
amostras de TEMPO, bicarbonato de sbédio e persulfato de potassio,

preparadas a temperatura de 25 °C.

Condicao | Condicao | Condicao | Condicao
6 7 8 9
Concenttacde | 9,2 mollL | 0.2mollL | 0.2mollL | 0,2 mollL
Conceniragdo | ... 0,4 mollL | 0,1 molL | -
Nanco, | U | R B

*as solugcbes foram preparadas em agua deionizada.

As solugdes foram preparadas em baldo volumétrico e mantidas com agitacao
magneética por um periodo de 60 minutos, a uma temperatura desejada (90 °C ou 25
°C). Em tempos pré-estabelecidos foram retiradas aliquotas para posterior analise.
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A Figura 5.46 e a Figura 5.47 apresentam os espectros de UV-vis obtidos para a
solucao aquosa de TEMPO (Condicéao 1) e os valores de absorbancia no comprimento
de onda de maxima absorcdo da amostra, neste caso 424 nm.
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Figura 5.46 — Espectros UV-vis, em diferentes tempos, da amostra de solugdo aquosa
de TEMPO 0,2 mol/L, a uma temperatura de 90 °C (condigcao 1).

Inicialmente foi realizada analise de uma solugdo aquosa de TEMPO, com uma
concentragdo de 0,2 mol/L, escolhida de acordo com as quantidades utilizadas nas
reacoes de polimerizacdo em emulsdo. Essa condicdo foi testada para avaliar o
comportamento do TEMPO em agua e para detectar em qual regido do visivel a
molécula de TEMPO absorve, a fim de eliminar possiveis interferéncias nas condi¢cdes
seguintes. Como pode ser observado nas Figuras 5.46 e 5.47, o TEMPO absorve na
regiao do visivel com comprimento de onda de maxima absor¢cdo em 424 nm. Esse
comprimento de onda identifica a molécula de TEMPO.

Através dos resultados obtidos, é possivel afirmar que ao longo do tempo, a
concentracdo de TEMPO em solucdo aquosa tende a permanecer constante, mesmo
em altas temperaturas. Nao foi observado decaimento significativo no valor de
absorbancia das amostras analisadas. Estes resultados indicam que em meio aquoso, a
molécula de TEMPO néo tende a se degradar, permanecendo na sua estrutura original.
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As pequenas oscilagdes registradas entre uma amostra e outra podem estar
relacionadas a erros de medida do préprio equipamento. O pH das amostras variou
entre 5,0 e 6,0.
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Figura 5.47 — Comparacao dos valores de absorbancia da amostra de solu¢gao aquosa
de TEMPO 0,2 mol/L, com aliquotas retiradas em diferentes tempos, no
comprimento de onda tipico do TEMPO, corrigindo-se as diferencas na

posicao da linha de base do espectro UV-vis obtido.

A condicao 2 (solucao aquosa de TEMPO 0,2 mol/L e KPS 0,1 mol/L) foi testada
com o objetivo de verificar o comportamento do TEMPO na presenga dos radicais
gerados pela dissociagdo do KPS e em meios acidos, uma vez que em solugcdo aquosa
o KPS tende a se dissociar gerando ions com carater acido.

Nas Figuras 5.48 e 5.49 se encontram o0s espectros UV-vis obtidos para a
solucao aquosa de TEMPO e KPS (Condicdo 2) e os valores de absorbancia no
comprimento de onda de maxima absor¢do da amostra, neste caso 460 nm. Observa-
se que houve um pequeno deslocamento do comprimento de onda tipico da amostra
analisada comparando com os resultados das amostras de TEMPO em agua. O
comprimento de onda em 424 nm corresponde a molécula de TEMPO, ja o

comprimento de onda em 460 nm corresponde ao n-oxoamonio (produto de
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decomposicdao do TEMPO) (MA, 2010). O pH das amostras para a condigdo 2 variou
entre 2,0 e 2,5.
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Figura 5.48 — Espectros UV-vis, em diferentes tempos, da amostra de solugdo aquosa
de TEMPO 0,2 mol/L e KPS 0,1 mol/L, a uma temperatura de 90 °C
(condicao 2).
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Figura 5.49 — Comparacao dos valores de absorbancia da amostra de solugdo aquosa
de TEMPO 0,2 mol/L e KPS 0,1 mol/L, com aliquotas retiradas em
diferentes tempos, no comprimento de onda tipico do n-oxoamonio,
corrigindo-se as diferencas na posicdo da linha de base do espectro
UV-vis obtido.

Analisando os resultados obtidos, através das Figuras 5.48 e 5.49, verifica-se
que na presenca dos radicais de KPS, meio com carater acido, a concentracao de
TEMPO tende a diminuir, indicando um consumo de TEMPO ao longo do tempo. Como
ja mencionado anteriormente, em meios acidos a molécula de TEMPO tende a se
decompor (através de uma reacao catalisada por acido) em duas diferentes estruturas,
n-oxoamonio e hidroxilamina (Figura 5.50). Estudos disponiveis em literatura (CONTE
et al., 2009; MA, 2010; MA et al., 2011) indicam que, em temperatura ambiente, essas
reacbes que ocorrem em meio acido com a molécula de TEMPO tendem a ser
reversiveis quando o meio acido € neutralizado, devido ao fato de ocorrer uma reagéao
rapida de combinacao entre a hidroxilamina e o n-oxoamonio. Porém, em temperaturas
elevadas, o comportamento de reatividade do TEMPO é completamente diferente do
observado em temperatura ambiente. Em temperaturas elevadas, a reacao de
decomposicdo da molécula de TEMPO mostra-se irreversivel, mesmo apos

neutralizacdo das amostras. O comportamento irreversivel a temperaturas elevadas
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pode estar relacionado a formacao de produtos de decomposicdo do TEMPO. Estudos
indicam que provavelmente ocorra uma reagao paralela com o n-oxoamonio, obtido da
reacao de decomposicao do TEMPO, em temperaturas elevadas e meio acido (CONTE
et al., 2009; MA, 2010; MA et al., 2011).

TEMPO TEMPO protonado Hidroxilamina N-OX0amonio
HsCQCHg n H3C>E\J<CH3 Hac@cm + H30>E\J<CH3
_—— H+ —_— +
M M
HsC f‘IIJ CHy HaC 'T CHs H4C f CHy  HiC I CH,
0 o’ OH 0

Figura 5.50 — Reacéo de protonagédo da molécula de TEMPO e decomposicéo.
(Adaptado de MA, 2010).

Nas Figuras 5.51 e 5.52 se encontram os espectros UV-vis obtidos para a
solucdo aquosa de TEMPO, KPS e SDS (Condi¢do 3) e os valores de absorbéancia no

comprimento de onda de maxima absor¢cao da amostra, neste caso 460 nm.

Absorbancia (u.a.)

Z(PO 300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm)

——TEMPO + KPS + SDS 5 minutos ——TEMPO + KPS + SDS 10 minutos
TEMPO + KPS + SDS 30 minutos ——TEMPO + KPS + SDS 50 minutos
TEMPO + KPS + SDS 60 minutos
Figura 5.51 — Espectros UV-vis, em diferentes tempos, da amostra de solucdo aquosa
de TEMPO 0,2 mol/L, KPS 0,1 mol/lL e SDS 0,12 mol/L, a uma
temperatura de 90 °C (condigéo 3).
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Figura 5.52 — Comparacao dos valores de absorbancia da amostra de solu¢cdo aquosa
de TEMPO 0,2 mol/L, KPS 0,1 mol/L e SDS 0,12 mol/L, com aliquotas
retiradas em diferentes tempos, no comprimento de onda tipico do n-
oxoamonio, corrigindo-se as diferencas na posi¢ao da linha de base do

espectro UV-vis obtido.

Adicionando o SDS a solucdo de TEMPO e KPS, verificou-se que o
comportamento da amostra € muito semelhante ao obtido para a amostra contendo
TEMPO e KPS. O comprimento de onda de maxima absorcao detectado foi de 460 nm,
regidao na qual corresponde a absor¢cdo do ion n-oxoamonio, que é um produto de
decomposicao da molécula de TEMPO. O pH das amostras da condicao 3 apresentou
carater acido, na regiao de pH 2,0.

Ao longo do tempo, a absorbéancia diminuiu de maneira significativa, e apos 60
minutos, observou-se que a absorbancia obtida é proxima de zero, 0 que sugere que
houve um consumo total de TEMPO. Os perfis obtidos para os espectros UV-vis sédo
muito semelhantes aos obtidos para a condicao 2, indicando que estes dois sistemas
estudados apresentam o mesmo comportamento.

Foram analisados dois sistemas com a adicdo de NaHCOs;, uma vez que o

NaHCOj; tende a neutralizar a solucao.
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Nas Figuras 5.53 e 5.54 se encontram os espectros UV-vis obtidos para a
solucdo aquosa de TEMPO, KPS e NaHCOg3 (Condicéo 4) e os valores de absorbancia
no comprimento de onda de maxima absorgdo da amostra, neste caso 460 nm. O pH
das amostras permaneceu na regidao de 7,0, pH neutro.

(2}

Absorbancia (u.a.)
N w E~Y

[any
1

O T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Comprimento de onda (nm)

——TEMPO + KPS + NaHCO3 5 minutos ——TEMPO + KPS + NaHCO3 10 minutos
TEMPO + KPS + NaHCO3 30 minutos ——TEMPO + KPS + NaHCO3 50 minutos
TEMPO + KPS + NaHCO3 60 minutos

Figura 5.53 — Espectros UV-vis, em diferentes tempos, da amostra de solucdo aquosa
de TEMPO 0,2 mol/L, KPS 0,1 mol/L e NaHCQOg3, a uma temperatura de
90 °C (condicéao 4).
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Figura 5.54 — Comparacéao dos valores de absorbancia da amostra de solucdo aquosa
de TEMPO 0,2 mol/L, KPS 0,1 mol/L e NaHCO3, com aliquotas
retiradas em diferentes tempos, no comprimento de onda tipico do n-
oxoamonio, corrigindo-se as diferencas na posi¢ao da linha de base do

espectro UV-vis obtido.

As amostras contendo NaHCO3; apresentam comprimento de onda de maior
absorcao em 460 nm, mesma regidao detectada para as condigbes 2 e 3, indicando
assim que houve a decomposicdo da molécula de TEMPO, pois esse comprimento de
onda é tipico do ion n-oxoamonio (subproduto da reacao de decomposi¢ao do TEMPO).
E possivel observar que, ao longo do tempo, a concentragdo do ion foi totalmente
consumida, sendo que a partir de 30 minutos de agitacdo da solu¢do, ndo foram
detectados picos nos espectros correspondentes a molécula analisada. Esse resultado
indica que, apesar do meio apresentar carater neutro e nao ocorrer reacao de
protonagdo da molécula de TEMPO, ocorre um consumo da molécula de TEMPO,
comprovando que em temperaturas elevadas a reacdo de decomposicao do TEMPO
ocorre de maneira irreversivel, mesmo em pH neutro. Porém, como nao ocorre a
protonagdo da molécula de TEMPO, é possivel que ocorra a reacao de polimerizagéo,
ja que ha no sistema reacional, principalmente no inicio da reacao, radicais TEMPO em

excesso que nao serdao decompostos tao rapidamente. Esse comportamento pode ser
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observado na Figura 5.41, na qual foi possivel obter altas taxas de conversdo para a
polimerizacao controlada com a adicdo de NaHCOg3 ao sistema reacional.

Nas Figuras 5.55 e 5.56 se encontram os espectros UV-vis obtidos para a
solugdo aquosa de TEMPO e NaHCO3; (Condicéo 5) e os valores de absorbancia no
comprimento de onda de maxima absorcao da amostra, neste caso 429 nm. O pH das
amostras permaneceu na regiao de 7,0, pH neutro.
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Figura 5.55 — Espectros UV-vis, em diferentes tempos, da amostra de solu¢cdo aquosa
de TEMPO 0,2 mol/L e NaHCOg3, a uma temperatura de 90 °C (condigédo
5).
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Figura 5.56 — Comparacao dos valores de absorbancia da amostra de solugao aquosa
de TEMPO 0,2 mol/L e NaHCOs3, com aliquotas retiradas em diferentes
tempos, no comprimento de onda tipico do TEMPO, corrigindo-se as

diferencas na posicao da linha de base do espectro UV-vis obtido.

Adicionando NaHCOj3; a solugdo de TEMPO, o comprimento de onda de maxima
absorcao € de 429 nm, valor préximo do comprimento de onda tipico da molécula de
TEMPO (424 nm). Esses resultados obtidos indicam que, quando ndo ha ions com
carater 4cido no sistema, ndo ha a decomposicdo da molécula de TEMPO e também
nao ha o consumo de TEMPO, uma vez que os valores de absorbancia obtidos para as
aliquotas retiradas em diferentes tempos foram muito semelhantes, havendo pequenas
oscilagdes, que nao sao significativas e podem estar relacionadas ao préprio erro do
equipamento ou até mesmo a distribuicdo das moléculas na cubeta na regido na qual
passa o feixe de luz UV-visivel.

Através dos resultados apresentados nas Figuras 5.55 e 5.56 € possivel concluir
que, mesmo em temperaturas elevadas, ndo ocorre consumo do TEMPO, indicando
que o consumo de TEMPO estd diretamente relacionado a reacdo de
desproporcionamento (que ocorre em meio acido) e a reagao paralela de decomposicao

térmica do sal oxoamonio (um dos produtos de decomposi¢cao do TEMPO).
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Nas Figuras 5.57 e 5.58 estao representados os resultados obtidos para as

amostras contendo TEMPO em solucdo aquosa a temperatura ambiente.
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Figura 5.57 — Espectros UV-vis, em diferentes tempos, da amostra de solugdo aquosa
de TEMPO 0,2 mol/L, a temperatura ambiente (25 °C) (condicao 6).
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Figura 5.58 — Comparacao dos valores de absorbancia da amostra de solugao aquosa
de TEMPO 0,2 mol/L, com aliquotas retiradas em diferentes tempos, no
comprimento de onda tipico do TEMPO, corrigindo-se as diferencas na

posicao da linha de base do espectro UV-vis obtido.
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Como pode ser observado nas Figuras 5.57 e 5.58, o TEMPO absorve na regiao
do visivel com comprimento de onda de maxima absor¢cao em 424 nm, comprimento de
onda que identifica a molécula de TEMPO. Os resultados indicam que a solugao
aquosa de TEMPO preparada a temperatura ambiente ndo sofre degradacdo de sua
estrutura original, uma vez que absorve no comprimento de onda tipico da molécula de
TEMPO e nao ha consumo de TEMPO ao longo do tempo, uma vez que foi obtido
valores de absorbancia muito semelhantes para todas as amostras analisadas, nao
sendo observado um decaimento significativo no valor da absorbancia das amostras
analisadas. Os resultados obtidos para as amostras de solucdo aquosa de TEMPO
preparadas a temperatura ambiente e a temperatura de 90 °C foram muito
semelhantes, ndo sendo detectada nenhuma diferenca significativa.

A condigéo 7 (solugdo aquosa de TEMPO 0,2 mol/L e KPS 0,1 mol/L) foi testada
para verificar o comportamento do TEMPO na presenca de radicais gerados pela
dissociacdo do KPS, que tendem a formar ions com carater acido.
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Figura 5.59 — Espectros UV-vis, em diferentes tempos, da amostra de solu¢cdo aquosa
de TEMPO 0,2 mol/L e KPS 0,1 mol/L, a temperatura ambiente (25 °C)
(condicao 7).



110

m Absorbancia (u.a.) - 460 nm

N w
N w w wv
1 1 1 1

Absorbancia (u.a.)
=
[T |

o
w
1

5 | 10 | 30 | 50 | 60
Tempo (min)

Figura 5.60 — Comparacao dos valores de absorbancia da amostra de solugdo aquosa
de TEMPO 0,2 mol/L e KPS 0,1 mol/L, com aliquotas retiradas em
diferentes tempos, no comprimento de onda tipico do n-oxoamonio,
corrigindo-se as diferencas na posicdo da linha de base do espectro
UV-vis obtido.

Nas Figuras 5.59 e 5.60 estdo os espectros obtidos para as amostras analisadas
na Condicdo 7. Os valores de absorbancia no comprimento de onda de maxima
absorcao foi em 460 nm, comprimento de onda tipico que corresponde a molécula de n-
oxoamonio (produto de decomposi¢cdo do TEMPO). Os resultados indicam que nao
houve uma variacao significativa nos valores de absorbéancia das amostras analisadas,
0 que indica que ndo ha um consumo de TEMPO ao longo do tempo, mesmo estando
em meio acido. Porém ha uma decomposi¢cdo do TEMPO, uma vez que o comprimento
de onda detectado identifica a molécula de n-oxoamonio. Quando analisadas amostras
nas mesmas condicbes, porém preparadas a uma temperatura elevada, foi observado
que houve um consumo praticamente total do TEMPO na solucédo, indicando que em
temperaturas elevadas a reacao de decomposicdo do TEMPO ocorre de maneira
irreversivel e, que provavelmente os produtos de decomposicao do TEMPO gerados em
meio acido sofram reagdes paralelas tornando a reacdo de decomposicao irreversivel.
Ja para as amostras preparadas a temperatura ambiente foi identificado que ocorre a
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decomposicdo do TEMPO, porém essa reacao é reversivel, uma vez que néao foi
detectado consumo do TEMPO ao longo do tempo.

Foram preparadas solu¢des aquosas contendo TEMPO, KPS e NaHCOg;, os
resultados obtidos se encontram nas Figuras 5.61 e 5.62.

w

2

& 3 -

(8]

&

22 - 4

o

3

<!

O T T T —
200 400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm)
——TEMPO + KPS + NaHCO3 5 minutos ——TEMPO + KPS + NaHCO3 10 minutos

TEMPO + KPS + NaHCO3 30 minutos ——TEMPO + KPS + NaHCO3 50 minutos
——TEMPO + KPS + NaHCO3 60 minutos

Figura 5.61 — Espectros UV-vis, em diferentes tempos, da amostra de solu¢cdo aquosa

de TEMPO 0,2 mol/L, KPS 0,1 mol/L e NaHCOg3 a temperatura ambiente
(25 °C) (condicao 8).
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Figura 5.62 — Comparacao dos valores de absorbancia da amostra de solugdo aquosa
de TEMPO 0,2 mol/L, KPS 0,1 mol/lL e NaHCOs, com aliquotas
retiradas em diferentes tempos, no comprimento de onda tipico do n-
oxoamonio, corrigindo-se as diferencas na posi¢ao da linha de base do

espectro UV-vis obtido.

Assim como observado para as amostras preparadas em temperatura ambiente
contendo TEMPO e KPS, as amostras contendo TEMPO, KPS e NaHCOs3
apresentaram resultados semelhantes, ndo sendo observado uma variagao significativa
entre as absorbancias obtidas, resultado que mostra que ndao houve consumo de
TEMPO ao longo do tempo, mesmo sendo detectado que houve reacdo de
decomposicao, pois o comprimento de onda de maxima absorgao identificado foi de 460
nm, que corresponde a molécula de n-oxoamonio, um dos produtos da reacdo de
decomposicdo do TEMPO. Os resultados indicam que a reagdo de decomposicao
ocorre de maneira reversivel.

Nas Figuras 5.63 e 5.64 se encontram 0s espectros obtidos para a solucao
aquosa de TEMPO e NaHCOgj, os valores de comprimento de onda de maxima

absorcao foi de 424 nm.
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Figura 5.63 — Espectros UV-vis, em diferentes tempos, da amostra de solucdo aquosa
de TEMPO 0,2 mol/L e NaHCO;3; a temperatura ambiente (25 °C)
(condicao 9).
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Figura 5.64 — Comparacao dos valores de absorbancia da amostra de solugdo aquosa
de TEMPO 0,2 mol/L e NaHCOs3, com aliquotas retiradas em diferentes
tempos, no comprimento de onda tipico do TEMPO, corrigindo-se as

diferengas na posi¢éo da linha de base do espectro UV-vis obtido.
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Adicionando NaHCOs; a solugdo de TEMPO, a temperatura ambiente, o
comprimento de onda de maxima absorcao foi de 424 nm, valor correspondente ao
comprimento de onda da molécula de TEMPO, esse resultado indica que nesse caso
nao ha reacdo de decomposicdo do TEMPO, o que ja era esperado umas vez que a
reacao de decomposicao tende a acontecer em meio acido. Os valores de absorbancia
obtidos sdao muito semelhantes para todas as amostras analisadas, ou seja, nao ha
consumo de TEMPO. Os resultados obtidos foram semelhantes aos obtidos para as
amostras de TEMPO e NaHCO3; preparadas em temperaturas elevadas, indicando que
nesse caso a temperatura utilizada para preparar as amostras nédo interferem no

resultado.

5.2.3. Analise do tamanho de particula

Nas andlises de tamanho de particula foram realizadas duas varreduras para
cada amostra analisada, a fim de se obter um resultado confiavel. Para plotar o grafico,
foram calculadas as médias dos valores obtidos.

As Figuras 5.65 e 5.66 apresentam o grafico do raio das particulas (nm) médio
versus o tempo e perfil de polidispersidade dos resultados obtidos para as amostras da
polimerizacdo em emulsdo convencional, com e sem NaHCOj, de PS, a 90 °C,

respectivamente.



115

35

E 30 -
£ v o ¢ ¢ 0
EZS— [ [
2 20 -
£
8 15 -
(7,]
S 10 -
02
e
O T T T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo (min)

@ Convencional  H Convencional com NaHCO3

Figura 5.65 — Raio da particula versus tempo da polimerizacdo convencional, com e
sem NaHCO3, em emulsao de PS a 90 °C.
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Figura 5.66 — Polidispersidade versus tempo da polimerizagdo convencional, com e
sem NaHCO3, em emulsdo de PS a 90 °C.

Observa-se que o raio médio de particula do PS nédo varia muito ao longo da
reacao, uma vez que os valores obtidos para todos os pontos sdo muito semelhantes.
Isso indica que o sistema reacional é estavel. A polimerizacdo em emulsédo

convencional ocorre muito rapidamente, sendo que, com poucos minutos de reagao (~
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10 minutos), a conversao ja esta proxima de 100%. Com isso praticamente para todos
0s pontos analisados, a conversao estava muito préxima de 100% e,
consequentemente, o raio meédio de particula para todos os pontos sao muito
semelhantes, ndo havendo uma variagao significativa nos resultados obtidos. Os baixos
valores de polidispersidade (PDI) (que indicam a homogeneidade da distribuicdo do
tamanho das particulas presentes na amostra) préximo a zero indicam uma distribuicéo
estreita do raio de particula.

Para a reacao convencional com NaHCOs3, o raio médio das particulas do PS néo
varia muito ao longo da reagdo. Foram obtidos valores semelhantes durante toda a
reacdo, em torno de 29 nm. Assim como para a reacao convencional sem NaHCOg;, a
reagcdo com NaHCOs; ocorre muito rapido, sendo que com 10 minutos de reagédo a
conversao obtida ja era de aproximadamente 100%. Comparando os valores de raio de
particula obtidos tanto para a reacdo com NaHCO3; quanto sem NaHCOs3;, observa-se
que a diferenca é muito pequena. Os raios obtidos foram de 28 e 29 nm para a reacao
convencional sem NaHCO3; e com NaHCOg, respectivamente.

As Figuras 5.67 e 5.68 apresentam o grafico do raio das particulas (nm) médio
versus a conversado e perfil de polidispersidade, para os resultados obtidos para as
amostras da polimerizacdo em emulsao controlada, com NaHCO3, de PS, a 90 °C.
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Figura 5.67 — Raio da particula versus tempo da polimerizagdo controlada com
NaHCO3; em emulséo de PS a 90 °C.
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Figura 5.68 — Polidispersidade versus tempo da polimerizagdo controlada com NaHCOs
em emulsdo de PS a 90 °C.

Os resultados obtidos de raio médio de particula para as amostras da
polimerizagcdo em emulsao controlada mostram que, no inicio da reagdo, durante o
periodo de indugdo do TEMPO, ou seja, antes do inicio da polimerizagao, o valor do
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raio médio das particulas é grande, aproximadamente 680 nm. Provavelmente este alto
tamanho de particula esta relacionado a presenca de gotas de monémero. Apés o inicio
da polimerizagdo, por volta de 90 minutos de reacdo, as particulas tendem a diminuir,
apresentando um raio médio de particula de aproximadamente 24 nm, sendo que
quando considerado 100% de conversao, o didmetro médio obtido foi de 24 nm. Os
valores de PDI obtidos foram inferiores a 0,5 (apenas o ponto de 10 minutos foi obtido
um valor de PDI préximo de 0,7), indicando uma distribuicdo ndo tdo homogénea
qguanto a obtida para as reagdes convencionais.

Os valores de raio médio obtido, tanto para a polimerizacao convencional, quanto
para a polimerizacdo controlada, sao muito proximos. Na polimerizacdao controlada
observa-se que quando comparado o ponto de 100% de conversao, o raio médio da
particula € menor do que para a polimerizagdo convencional, tanto com quanto sem
NaHCO:s.

A Figura 5.69 apresenta a distribuicao de tamanho de particula das reacdes de
polimerizacao convencional, com e sem NaHCOg3, no tempo de 50 minutos e da reacao

de polimerizacao controlada no tempo de 120 minutos.
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Figura 5.69 — Distribuicao do raio médio das particulas para as polimerizacées em
emulsédo convencional, com e sem NaHCO3 e controlada com NaHCO3
de PS a 90 °C.
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A distribuicdo do raio médio das particulas mostra que houve pequena variacao
no tamanho das particulas. Os valores de PDI obtidos para as polimerizacoes
convencional, com e sem NaHCOj;, foram abaixo de 0,1 indicando que a reacao
apresenta homogeineidade em relacdo ao seu tamanho, sendo considerada uma
amostra monodispersa. Ja a polimerizacao controlada apresentou valores de PDI um
pouco superiores em relacdo a polimerizacao convencional. No grafico de distribuicao
de tamanho de particulas essa variagcdo pode ser observada, diferentemente da
polimerizacao convencional, a polimerizagdo controlada apresenta maior variagdo na
distribuicao do tamanho de particula, justificando os valores maiores de PDI. Na maioria
das amostras analisadas o valor de PDI para a polimerizagdo controlada foi superior a
0,1, portanto as amostras da polimerizacdo controlada ndo podem ser consideradas

monodispersas.

5.2.4. Cromatografia de permeacao em gel (GPC)

Foram realizadas analises de GPC para avaliar o perfil de massa molar e PDI
das amostras obtidas para as reacdes de polimerizacdo em emulséo.

A Figura 5.70 apresenta o perfil de massa molar média numérica e massa molar

média massica para as amostras de polimerizagdo convencional, com e sem NaHCOs.
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Figura 5.70 — Massa molar numérica média (Mn) e massa molar massica (Mw) média
versus tempo, da polimerizacdo em emulsao convencional, com e sem
NaHCOQOg3, de PS a 90 °C.

As polimeriza¢des convencionais em emulsdo, com e sem NaHCO3, apresentam
perfis de massa molar numérica e massica muito semelhantes. Os valores obtidos sdo
praticamente iguais para as duas reagdes, indicando que a adicdo de NaHCO3; ao meio
reacional pouco influenciou na reagéo, assim como ja observado no perfil de converséo,
na qual foram obtidas taxas de conversao muito proximas para as duas reagdes.

Sao obtidos valores elevados de massas molares logo no inicio da reacgao,
caracteristica da reacdo convencional, sendo que os valores de massa molar ao longo
da reacao permanecem praticamente constantes, ndo havendo grandes variagcdes nos
valores obtidos.

A Figura 5.71 apresenta o perfil de polidispersidade para as amostras de

polimerizacao convencional, com e sem NaHCOs.
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Figura 5.71 — indice de polidispersidade versus tempo, da polimerizagdo em emulsdo

convencional, com e sem NaHCOs3, de PS a 90 °C.

As polidispersidades obtidas para as reagbes convencionais, com e sem
NaHCOgs, foram bem elevadas, chegando a atingir uma PDI proxima de 3,0 ao final da
reagcdo, indicando um sistema polidisperso. Assim como observado para o perfil de
conversao e perfil de massa molar, os valores de PDI para as reagbes convencionais
com e sem NaHCOj3; obtidos foram muito proximos.

Esses valores elevados de PDI estdo associados ao rapido e desordenado
crescimento das cadeias poliméricas. Nas polimerizacées convencionais, as cadeias
poliméricas podem apresentar cadeias grandes e/ou cadeias menores, 0 que permite
obter um perfil polidisperso. As cadeias poliméricas ndo tendem a apresentar tamanhos
préximo entre si, diferente do que ocorre num sistema de polimerizacao controlada, que
sera apresentado a sequir.

Na Figura 5.72 estdo representados os resultados obtidos para a massa molar
média numérica e massa molar média massica para a reacdo de polimerizagdo
controlada, com TEMPO e NaHCO:s.
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Figura 5.72 — Massa molar numérica média e massa molar massica media versus
tempo, da polimerizacdo em emulsao controlada, com NaHCO3, de PS
a 90 °C.

A polimerizacao controlada apresenta um tempo de inducdo antes do inicio da
polimerizacao, neste caso o tempo de inducao foi de aproximadamente 90 minutos, por
isso o perfil de massa molar para a reagao controlada foi construido a partir do tempo
90 minutos.

A massa molar obtida para a polimerizagdo em emulsao controlada foi superior a
massa molar obtida para a polimerizagdo convencional. Provavelmente durante o tempo
de indugdo uma grande quantidade de radicais gerados pelo iniciador foi consumida
fazendo com que o numero de cadeias iniciadas fosse menor e, consequentemente, as
cadeias poliméricas formadas foram maiores, justificando a alta massa molar obtida
nessas amostras.

Nas polimeriza¢des controladas, o PDI obtido apresenta valores inferiores a 1,5,
caracterizando sistema como monodisperso.

A Figura 5.73 apresenta o perfil de PDI obtido para a polimerizacao controlada
com TEMPO e NaHCO:s.



123

1,6

1,5 - | u

1,4 -

PDI
=
w

1 T T T T T T T T T
70 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120

Tempo (min)

Figura 5.73 — indice de polidispersidade versus tempo, da polimerizagdo em emulsdo
controlada, com NaHCOs3;, de PS a 90 °C.

Na Figura 5.73 é possivel observar que os valores de PDI obtidos para a
polimerizacao controlada foram inferiores ou iguais a 1,5, indicando que a presenca de
NaHCO3; ao meio reacional, ndo sé permitiu que ocorresse a reagdo, como permitiu
também obter polimero com caracteristicas de um sistema monodisperso, ou seja, foi
possivel obter polimero controlado, com valores de polidispersidade muito menores se
comparados com 0s obtidos da reacao convencional.

Os resultados obtidos mostram que a polimerizacdo NMRP, usando TEMPO e
bicarbonato de sddio, a temperatura 90 °C, sé foi possivel na polimerizagdo em
emulsdo. Na polimerizagdo em massa a reacao nao aconteceu. A primeira diferenca
entre os dois sistemas é o fato do bicarbonato de sddio ficar na forma dissociada na
agua presente no processo em emulsdo (0 que ndo ocorre no sistema em massa).
Além disso, outras diferengas comparando a polimerizagdo em massa e em emulsao
podem ser apontadas: o tipo de iniciador (solivel no mondébmero, no caso da
polimerizacdo em massa e soluvel na agua, no caso da emulsao), presenca de
emulsificante (no caso da polimerizacdo em emulsao), inicio da polimerizacdo na fase
aquosa (no caso da polimerizacdo em emulsado). Para tentar elucidar melhor as reacées
que podem estar acontecendo no sistema em emulsdo com bicarbonato de sédio,
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parte-se agora para um estudo do sistema em miniemulsdo a temperatura 90 °C
usando TEMPO como controlador. No sistema em miniemulsdo, o bicarbonato fica
dissociado na fase aquosa, porém a reagao de polimerizagao se inicia dentro das gotas
de mondémero (e ndao na fase aquosa, como no caso da polimerizagcdo em emulsdo),

com a presenca de um iniciador organossoluvel, que nao se dissocia na agua.

5.3. Polimerizacao em miniemulsao

Foram realizadas reacdes de polimerizacdo convencional em miniemulsao de
estireno, com o objetivo de validar o procedimento experimental utilizado.

Para as reagdes em miniemulsdo, foi utilizado como mondémero o estireno, o
AIBN como iniciador e o n-hexadecano como coestabilizador. O TEMPO foi utilizado
como agente controlador nas reacdes de polimerizacdo controlada. A temperatura
empregada foi de 90 °C em um tempo de reacédo de 120 e 240 minutos. Nas reacdes de
polimerizacao controlada, a razao molar [TEMPOQ]/[iniciador] utilizada foi de 1,2.

Na Figura 5.74 estao apresentados os resultados de conversédo obtidos, através
de analise gravimétrica, para a reacao de polimerizacao convencional em miniemulsao
do estireno a 90 °C.

A reagéao de polimerizagao convencional em miniemuls&o de estireno apresentou
uma conversdo maxima de aproximadamente 90% apds 4 horas de reacado. Diferente
do comportamento observado para as reagdes em emulsdo, as reagdes em
miniemulsdo apresentam crescimento lento, uma vez que para as rea¢gées em emulséo
sao obtidas altas taxas de conversdo logo no inicio da reacdo (com 10 minutos de
reacdo, a polimerizacao convencional em emulsdo apresenta conversao proxima de
80%) ao passo que para a polimerizacao convencional em miniemulsdo a conversao é

proxima de 7%.



125

100

}

80 - .
70 - “

60' ‘

50 A P
40 - 2

30 A
20

10 -~
*
0 T T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240
Tempo (min)

Conversao

Figura 5.74 — Perfil de conversdo versus tempo da polimerizacdo convencional em

miniemulsao de estireno a 90 °C.

Foi realizada uma reacédo de polimerizagdo controlada em miniemulsdo a uma
temperatura de 90 °C com o objetivo de verificar se a reagéo iria ou ndo ocorrer em
temperaturas baixas.

A reacéo de polimerizagdo em miniemulsao realizada em temperaturas baixas na
presenca de TEMPO nao ocorreu. Com 240 minutos de reagdo o0 maximo de conversao
obtido foi inferior a 5%. Os resultados obtidos indicam que o TEMPO agiu como inibidor
da polimerizacdo. Assim como observado para a polimerizacdo em massa a baixas
temperaturas, na qual também nao ocorreu a reacdao de polimerizacdo, o TEMPO,
provavelmente, manteve as espécies como espécies dormentes, impedindo a
propagacdao das mesmas. Em temperaturas baixas, o TEMPO, atua como inibidor de
reacao e ndo como agente controlador.

Nas mesmas condi¢cdes de reacao, foram realizadas reagcbes de polimerizagéo
controlada em miniemulsdo, adicionando ao meio reacional o NaHCOs;, porém os
resultados obtidos foram semelhantes aos resultados obtidos na polimerizacdo
controlada sem NaHCO3. A reacdo ndo ocorreu, e a conversao obtida apds 240 minutos
de reacao foi inferior a 5%.



126

Como a polimerizagdo em miniemulsdo ocorre dentro das gotas de monémero e
nao no meio aquoso, 0 NaHCOj3; nédo apresenta efeito na polimerizacao, uma vez que o
NaHCO; fica dissociado na fase aquosa e, consequentemente, nao tem contato com o
crescimento das cadeias poliméricas que, neste caso, ocorre na fase orgéanica (dentro
da gota de monémero).

Na Figura 5.75 estd representado o perfil de pH obtido na reagdo de

polimerizacdo em miniemulsdo convencional.
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Figura 5.75 - Perfil de pH versus tempo da polimerizagdo convencional em

miniemulsao de PS a 90 °C.

Com o objetivo de investigar um possivel efeito do pH do meio reacional foi
plotado o perfil de pH da reagdo. Como pode ser observado, o pH da reacédo de
polimerizagdo convencional pouco variou durante toda a reagdo. O meio reacional
apresentou pH no inicio da reacao de aproximadamente 6,3, e o pH no fim da reacao foi
de aproximadamente 7,0, ou seja, houve uma variagdo muito pequena do pH, que se
manteve sempre na regido de pH neutro. Ndo se observou aqui o carater acido do
meio, uma vez que nao se usou KPS (que se dissocia deixando o pH &acido), e sim
AIBN.
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Para a polimerizacao controlada, sem NaHCO3, o pH do meio reacional manteve-
se muito proximo durante toda a reacao, ficando sempre na regiao de 7,5 a 8,0, ou seja,
pH neutro com carater levemente bdasico. Ja para as reagbes de polimerizagdo
controlada, com NaHCOs3, o pH pouco variou também, porém apresentou pH basico,
que variou na faixa de 9,0 a 9,7 durante toda a reacdo. Diferente do observado para as
polimerizacbes em emulsdo, que apresentam carater acido, nas polimerizacées em
miniemulsdo, o pH da reac¢do apresenta carater neutro.

O perfil de temperatura da reacdo de polimerizagdo convencional esta
apresentado na Figura 5.76.
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Figura 5.76 — Perfil de temperatura versus tempo da polimerizacdo convencional em

miniemulsao de PS a 90 °C.

A reagdo de polimerizacdo ocorreu em sistema aberto, utilizando um
condensador acoplado ao reator. Como pode ser observado ndo houve variagao
significativa na temperatura durante a reacéo, sendo a temperatura mantida sempre na
faixa de 90 °C. O maximo de variagcao observado foi de aproximadamente 2,7 °C acima
quando se da o inicio da polimerizacdo. Essa variagdo pode ser explicada devido ao
fato de que a reacao é exotérmica, liberando grande quantidade de calor, com isso ha
uma pequena variagdo da temperatura no meio reacional. O perfil de temperatura



128

obtido mostra que o sistema se mostrou controlado, mantendo a temperatura sempre
na faixa desejada, apresentando apenas pequenas variagoes.

Conclui-se dos resultados da polimerizacdo em miniemulsdo que o controle do
pH ndo é condigao suficiente para garantir que a polimerizagao controlada com TEMPO
ocorra em baixas temperaturas. Na polimerizacdo em miniemulsdo, a gota de
mondémero apresenta iniciador e TEMPO, e comporta-se como um pequeno reator onde
ocorre uma polimerizacdo em massa. O bicarbonato de sédio, que fica dissociado na
fase aquosa, nao participa da reagao, pois ndo migra para o interior das goticulas de
monémero. Estes resultados sugerem que a polimerizagdo controlada a 90 °C ocorre
em emulsao nao apenas porque o pH fica controlado, mas sim em funcao das reacdes
secundarias que afetam o consumo do TEMPO e geram subprodutos, além do que na
polimerizacao em emulséo a polimerizacao inicia na fase aquosa, na qual esta presente
o NaHCOg; dissociado e o iniciador e, somente depois de atingido um certo limite na
cadeia polimérica é que a cadeia em propagacdao migra para o interior das micelas

dando continuidade ao crescimento das cadeias poliméricas.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho estudou-se a polimerizacdo controlada mediada por nitréxidos
utilizando-se TEMPO como controlador, a temperatura de 90 ‘C (temperatura na qual a
literatura indica que este tipo de reagdo ndo ocorre). Foram consideradas
polimerizacbes em massa, emulsdo e miniemulsdo. Para tentar viabilizar a
polimerizacao, adicionou-se bicarbonato de sddio ao sistema reacional, tomando como
base o trabalho de Montezuma et al. (2012). Em adicdo a pesquisa apresentada em
Montezuma et al. (2012), neste trabalho estudou-se também a polimerizacado em massa
e em miniemulsdo. A polimerizagdo em emulsdo foi também revisitada, incluindo-se
uma série de andlises com o objetivo de tentar entender o processo de polimerizacao
controlada e os resultados obtidos em Montezuma et al. (2012).

Observou-se que a polimerizagdo NMRP utilizando-se TEMPO a baixas
temperaturas s6 € possivel no sistema em emulsdo com a adicdo de bicarbonato de
sédio. Em sistemas em massa e em miniemulsdo a polimerizacdo nao acontece,
mesmo com a adi¢cado de bicarbonato de sddio. Isso pode ser explicado, pois, para que
a reagao ocorra, € necessario que o bicarbonato de sodio esteja dissociado na fase
aquosa, e no local onde a reacao de polimerizacao se inicia. No caso da polimerizagao
em massa, o bicarbonato de s6dio ndo se dissocia. No caso da polimerizagdo em
miniemulsao, o bicarbonato de sédio se dissocia na fase aquosa, mas a reacao ocorre
na fase organica (dentro das goticulas de monémero).

Andlises de UV-vis feitas na temperatura da reacao indicam que a concentragéo
de TEMPO se mantém constante ao longo do tempo se este é misturado em agua,
porém, se nesta solugéo é também adicionado o iniciador KPS, observa-se o consumo
de TEMPO ao longo do tempo. Este consumo pode ser devido ao fato da
decomposicdo do TEMPO em n-oxoamonio e hidroxilamina, que ocorre em meio acido
(a dissociacdao do KPS faz com que o pH do meio fique acido). Em temperaturas
elevadas, a dissociagdo do TEMPO ¢é irreversivel, pois existe o consumo do n-
oxoamoénio e a geracao de subprodutos. Observou-se que o dodecil sulfato de sddio,
aparentemente, ndo participou de nenhuma reacgao, pois nao alterou significativamente

os perfis de absorbancia. Observou-se ainda que, quando o bicarbonato de sddio é
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adicionado ao sistema, ocorre um consumo muito grande do TEMPO, o que pode
permitir que a reagao de polimerizagao se inicie.

Os resultados de GPC indicam para as polimerizagcées com NaHCO3; e TEMPO
houve um controle da reagdo, sendo obtidos valores de PDI inferior ou igual a 1,5.
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7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Realizar a polimerizagdo em emulsdo controlada com TEMPO utilizando outros
aditivos além do bicarbonato de sédio;

e Investigar a cinética das reagdes secundarias que ocorrem entre o TEMPO e o
bicarbonato de sédio;

e Realizar a polimerizagdo em miniemulsdo com um iniciador soluvel na fase
aquosa, para verificar a possibilidade de conseguir realizar a polimerizagdo em
temperaturas baixas;

e Testar a polimerizagdo em emulsdo em temperaturas inferiores as que foram
estudadas;

e Variar a quantidade de monémero, surfactante e 4gua com o objetivo de obter
polimeros com polidispersidade mais préxima de 1,0.
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