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Resumo

A reducao no uso de compostos organicos volateis (VOC) é uma demanda
ambiental constante. Emulsées poliméricas aquosas com baixo conteddo de
surfactantes, produzidas pela sintese de miniemulsdo direta sdo usadas com
vantagens como substitutas a emulsées com solventes organicos, assim como a
emulsdes aquosas com altos teores de surfactantes. A 4gua como fase continua e
mondémeros organicos com baixa solubilidade em &gua, sdo usados. Essas
emulsdes podem ser termodinamicamente ou cineticamente estabilizadas com
agentes surfactantes e ou hidréfobos. Na polimerizagdo por radical livre em
miniemulsdo o sitio organico estabilizado atua como um mini-reator, formando
uma dispersao polimérica estavel. Dependendo da técnica de preparagao utilizada
e das taxas de conversdo, varios diametros médios de particulas (Dp) e
distribuicdo de tamanho (DSD) podem ser obtidos. Das varias técnicas de
polimerizacao em emulsdo a miniemulsao se destaca, por poder ser estabilizada
cineticamente o que permite reduzir o uso de surfactantes em tipo e quantidade
aplicadas, onde as goticulas monoméricas podem ser formadas por cisdo da fase
organica ou por fusao de goticulas ainda menores, cineticamente estabilizadas por
agentes surfactantes e ou hidrofobos resultando em nanoparticulas. O meio
aquoso permite altissimas taxas de transferéncia de calor e taxas de transferéncia
de massa adequadas para taxas de polimerizagcdo moderadas e altas. Nesse
trabalho um polimero acrilico com propriedades fisicas especificas para o
desenvolvimento de materiais aplicados a area odontoldgica foi a forca motriz na
obtencdo de um copolimero de metacrilato de metila (MMA) e metacrilato de etila
(EMA) dada sua razdo de reatividade de 1,08 e 0,98 respectivamente, o que
teoricamente leva a obtencao de um copolimero estatistico ou aleatério. O efeito
da temperatura (50, 60 e 80°C) na conversao global e na cinética da reacéo, o Dp
e a DSD, a temperatura de transicao vitrea (Tg) e a temperatura de fusao (Tf) do
copolimero obtido foram estudados por meio de analise gravimétrica,
espectrometria de espalhamento de laser (LSS) e calorimetria diferencial de
varredura (DSC). O material sintetizado a 60°C foi também caracterizado com as
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técnicas de espectrometria de infravermelho, (FTIR), ressondncia magnética
nuclear (MNR) para a verificagdo das fungdes orgénicas e cromatografia de
permeacdo em gel (GPC) na determinacdo da massa molar média e sua
distribuicdo. A adicao de agente hidréfobo e o uso de ultra-som tornaram possivel
a obtencdo de particulas poliméricas td4o pequenas quanto 280nm, com
polidispersividade de 1,6 e massa molar média de 2,16 x 10° g/mol. Da
caracterizacao realizada (RMN, FTIR e DSC) foi possivel concluir que foi obtido

como esperado um copolimero, possivelmente do tipo aleatério ou alternado.

Palavras-chave: copolimerizagcdo, miniemulsdo, nano particulas.
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Abstract

Reduction of volatile organic compounds (VOC) usage is a constant
environmental demand. Polymeric aqueous emulsion of low surfactant contends
produced from direct miniemulsion synthesis are used with advantages to replace
organic solvents media as well as aqueous emulsions of high surfactant
concentration. Water as continuous phase and organic monomers with low
solubility in water are used. This emulsion can be thermodynamically or kinetically
stabilized by surfactant agents and / or hydrophobic agents. In free radical
miniemulsion polymerization the stabilized organic site acts as a reactor, forming a
kinetically stable polymeric dispersion. Depending on the emulsion preparation
technique and polymerization rates, at the end of polymerization, several mean
particle diameters (Dp) and several size particle distributions (DSD) are possible.
Among the emulsion polymerization techniques, miniemulsion polymerization
stands out, since kinetic stabilization allows to reduce the need for different types
and large amounts of surfactants, where the reaction sites are the monomer
droplets formed from scission of the monomer phase or by fusion of even smaller
droplets, kinetically stabilized by surfactants and hydrophobic agents resulting in
nanoparticles. The water media allow outstanding heat transfer rates as well as
mass transfer rates that do not interfere in conversion rates from moderate to high.
On this work, a methacrylate polymer based with specific physical properties for
the development of materials for Dentistry application, drove the choice of the
copolymer obtained from methyl methacrylate (MMA) and ethyl methacrylate
(EMA) monomers as they reactivity ratios were: 1.08 and 0.98, respectively, which
theoretically would allow obtaining a statistical or random copolymer.
Polymerization temperature effect (50, 60 and 80°C) on: overall conversion and
kinetic reaction, D,, DSD, glass transition temperature (T4) and melting
temperature (T;) of the obtained copolymer, were studied using gravimetric
analysis, laser spectrometry spreading (LSS) and differential scanning calorimetry
(DSC). The synthesized copolymer at 60° C was also characterized by Fast
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Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), nuclear magnetic resonance
analysis (NMR) for verification of copolymer organic functions, and gel permeation
chromatography (GPC) to determine distribution and mean molar mass. The
addition of hydrophobic agent and the use of ultrasound, made possible to obtain
volumetric particle diameter as low as 280 nm and polydispersity of 1.60 with
average molar mass of 2.16 x 10° g/mol. From the polymer characterization
(RMN, FTIR e DSC) it was possible to conclude that a random or alternating

copolymer was obtained, as expected.

Key words: copolymerization, miniemulsion, nanoparticles.
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1 Introducao

Ao permitir a substituicdo de sistemas reativos usando solventes
organicos por outros com meio dispersante aquoso, a polimerizacdo em emulsoes
tem como vantagem o atendimento aos apelos da sociedade por processos
ambientalmente mais amigaveis, traduzidos por regulamentacées governamentais
cada vez mais restritivas. O tipo de emulsdo aquosa escolhida para a
polimerizacao permite a obtencao polimeros com propriedades Unicas que podem
atender as mais sofisticadas necessidades da industria, com menor impacto
ambiental global de producao (CORTINA, 2007).

Processos de preparacao de emulsdes tais como a emulsdo convencional,
a miniemulsdo e a micro-emulsao, ja tém uma vasta aplicacdo em tintas, resinas,
filmes, elastbmeros e aplicacbes médicas, farmacéuticas e odontolégicas.
(GUYOQOT, et al, 2002)

O uso do processo de polimerizagao a partir de emulsao pelo mecanismo
de radicais livres apresenta como principais vantagens: taxas de reacao
relativamente elevadas e altas conversdes, aumento moderado da viscosidade
com alto teor de solidos e boa dissipacdo do calor do meio de reagdao. Como
principal desvantagem, um numero consideravel de aditivos pode ser necessario
para a estabilizacdo do sistema, como é tipico das emulsdes convencionais
(MARINANGELO, 2005). Ja a mini e a microemulsdo permitem reduzir tanto o

nuamero de estabilizantes, como também a sua quantidade.

O processo de polimerizagdo em cadeia ou adi¢cdo, cuja iniciacao via
radical livre € a mais comum e desenvolvida, é de longe o que mais utiliza a
técnica de polimerizacdo em emulsdo, nas trés formas ja comentadas:

convencional, mini e microemulséo.



Na preparacédo das emulsdes a dispersdo dos monémeros pode ser feita
por dois mecanismos basicos. Um dos mecanismos se d& pela cisdo de fases,
normalmente pela aplicacao de trabalho por meio de forcas de cisalhamento sobre
as fases para a obtencado de goticulas de monémero na fase continua aquosa,
como por exemplo, agitagdo mecanica, aplicacdo de ultra-som ou cavitagdo. O
outro mecanismo se da pela fusdo de micro goticulas para a formacao das
goticulas. As micro-goticulas podem ser formadas, por exemplo, por meio da
permeacao de monémeros através de membranas densas para 0 meio aquoso, na
presenca de surfactante e posterior estabilizacdo com agente hidréfobo
(LANDFESTER, 2001).

Ap6s a obtencdo da dispersdo dos mondmeros, que sao relativamente
insoliveis em agua, uma emulsédo termodinamicamente estavel ou cineticamente
estavel pode ser obtida com o auxilio de agentes surfactantes e agentes
estabilizantes. A adicdo de um ou mais iniciadores térmicos e/ou fotoquimicos,
soluveis preferencialmente em uma das fases, de agentes de transferéncia de
cadeia e de sementes de dispersao polimérica deixa o sistema pronto para iniciar
a polimerizacdo. De modo geral o Dp e a DSD obtidos apds a polimerizacao,
dependem do tipo de emulsdo utilizada. Para a emulsdo convencional obtém-se
Dp variando de 0,1 a 1,0u; para micro-emulsdo de 5 a 50nm e para a miniemulsao

de 30 e 500nm. A polidispersividade do polimero obtido, M /M, (relagéo entre a

massa molar média ponderal e a massa molar média numérica) ira depender mais

fortemente da concentragdo de iniciador e da taxa de iniciagéo.

Os mecanismos de estabilizacao das goticulas sao diferentes em cada um
dos tipos de emulsao utilizados para a polimerizacao, afetando a cinética global de

polimerizacao.

Na polimerizagcdo em emulsdo convencional a reagao ocorre nas micelas
termodinamicamente estaveis, com concentracdo de surfactante superior a
concentracao micelar critica (CMC), que em determinadas concentracdes, 0s ions
se aglomeram formando as micelas (CASTELLAN, 1986).



Na miniemulsdo a polimerizacdo ocorre nas goticulas de monémeros
estabilizadas cineticamente pelos surfactantes e agentes hidréfobos e na
polimerizacdo em micro-emulsdo, onde concentragdes mais baixas de monémeros
sao utilizadas, ocorre em micelas. Essas técnicas de polimerizacdo serao

apresentadas detalhadamente no Capitulo 3

A escolha realizada neste trabalho da técnica de preparacao de emulsao e
dos monbémeros foi decorréncia da demanda associada as propriedades
especificas do polimero a ser obtido, da facilidade de purificacdo do mesmo, da
simplicidade técnica do processo, assim como do uso de matérias primas
nacionais, tendo-se optado pela copolimerizagéo via radical livre entre metacrilato
de metila (MMA) e metacrilato de etila (EMA), a partir de miniemulsdo aquosa.



2 Obijetivos
Objetivo principal:

Sintese e caracterizacdo do copolimero de PMMA-co-PEMA empregando-

se a técnica de polimerizacdo em miniemulsao.
Objetivos secundarios:
1. Estudo da influéncia da temperatura de polimerizagéo:

e na conversao global (a) e cinética de reacéo, utilizando a técnica

de gravimetria;

e no diametro médio de particula (Dp) e na distribuicao de
tamanho de particula (DSD) utilizando a técnica de

espectrometria de espalhamento de laser;

e na temperatura de transi¢éo vitrea (T,4) do copolimero formado,

utilizando a técnica de calorimetria exploratéria diferencial.

2. ldentificacdo da estrutura molecular do copolimero, utilizando as
técnicas de espectroscopia no infravermelho com transformada rapida

de Fourier e ressonancia magnética nuclear.

3. Determinacao da distribuicdo e massa molar média do copolimero,

utilizando a técnica de cromatografia de permeagédo em gel.

4. Avaliagcdo das propriedades obtidas do copolimero final PMMA-co-
PEMA utilizando as técnicas de espectrometria de espalhamento de
laser, para determinacao da distribuicdo e tamanho médio de particula

e calorimetria exploratéria diferencial.



3 Revisao Bibliografica

3.1 Polimerizacao em Emulsao Convencional

A polimerizagdo em emulsdo convencional tem vérias vantagens tais
como facil controle da temperatura, devido a facilidade da dissipagao de calor pelo
meio reacional aquoso de baixa viscosidade, altas taxas de polimerizacao, alto
grau de polimerizacdo, altos teores de sélidos e facil remogdo do mondémero

residual.

A desvantagem desse processo de polimerizagdo é a estabilidade da
emulsdo, que dificulta a etapa de separagdo de fases. Solventes pouco soluveis
em agua e no surfactante tém que ser usados para que haja inversao de fases, e
o polimero seja separado e siga para a purificacdo. Portanto a desvantagem
principal desta técnica acaba sendo a dificuldade da remogédo de residuos de

surfactantes e estabilizantes do polimero final.

Na emulsdo convencional o monémero estara localizado no interior das
micelas estabilizadas pelo surfactante, pois sua concentracdo na solucdo esta
acima da CMC; o local de polimerizagédo sera, portanto, o interior dessas micelas

inchadas por monémeros.

Os iniciadores dissolvidos na fase aquosa se dissociam ativados por calor
e/ou radiacdo, se difundem pelo meio e eventualmente sdo adsorvidos nas
camadas de surfactante das micelas, difundindo-se para seu interior para se
adicionar ao monémero ou se adicionam a monémeros existentes na camada
dupla, surfactante — monbémero, propagando-se a cadeia em crescimento no

interior das micelas.

A polimerizagdo em emulsdo convencional pode ser dividida em trés

estagios, como pode ser observado na Figura 1 (MEULDIJK et al., 2003):
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Figura 1. Taxa de polimerizacao Rp e concentracao de particulas em funcao
do tempo para polimerizacao em emulsao convencional (Adaptado
de BOOMEN et al., 1999).

Estagio | - Governado pela emulsificacdo do monémero e pela nucleacao das
micelas de surfactante. A transferéncia de massa das gotas de
monémero estabilizadas em emulsao para as micelas nucleadas nao
deve ser fator limitante do processo, ou seja, a superficie especifica
das gotas de mondmeros dever ser suficientemente grande para

permitir o crescimento das particulas poliméricas (latex);

Estagio Il - Nesse estagio, apds a nucleagao, as particulas crescem alimentadas
pelos reservatérios de mondémeros, as gotas de monbémeros em
emulsdo, que no caso mais geral segue a cinética de segunda ordem
de Smith-Ewart, onde a taxa de propagacao da polimerizacdo e a
concentragdo de particulas na mistura reativa ndo variam com o
tempo de reacdo, sendo que a concentracao de particulas nucleadas
também é constante.



Estagio Ill - Apos esse estagio, devido ao crescimento do Dp a fracdo em volume
de particulas no meio aumenta o que faz com que a viscosidade
aparente do meio também aumente. O coeficiente parcial de
transferéncia de calor é diminuido, reduzindo a dissipagao do calor
de reacdo pelo meio, o que pode levar ao aumento taxa de
decomposicdo do iniciador, diminuindo com isso a taxa de
propagacao pelo efeito Trommsdorf-Norris (ODIAN, 2004), onde o
aumento da viscosidade e consequente reducao da mobilidade do
meio reduzem a taxa de terminagdo (CORTINA,2002) .

3.2 Polimerizacao em microemulsao

Microemulsdes sdo termodinamicamente estaveis e transparentes. E
formada espontaneamente pela mistura de Oleo, agua, surfactantes e co-
surfactantes. O sistema de polimerizacdo é composto por micelas poliméricas
inchadas por mon6mero e gotas de monémero. Portanto observam-se dois sitios

reativos: a micela e o reservatério de mondémeros, as goticulas (CAPEK, 1999).

A diferenca entre emulsées convencionais e microemulsdes € o fato do
trabalho mecanico necesséario, ser maior para a formagdo da emulsdo
convencional e da maior concentracao de surfactante na microemulsdo melhorar a

sua estabilidade.

Durante a polimerizagcdo em microemulsdo, o tamanho da particula
aumenta e resulta em um latex com particulas de 5 a 50nm de didmetro, conforme

representado na Figura 2, que é opticamente transparente (CORTINA, 2002).

Ao término da polimerizagdo sado encontradas particulas poliméricas

inchadas por monémero.
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Figura 2. Polimerizacao em microemulsao (adaptado de CORTINA, 2007).

3.3 Polimerizacao em miniemulsao

Na miniemulsdo, as goticulas de monbémero sao estabilizadas pelo
surfactante. Devido a relativa solubilidade do monémero no meio aquoso, ocorre
difusdo do monémero dessas goticulas para o meio aquoso. Na presenca de
radicais livres em solugdo aquosa, radicais em crescimento sdo formados nessa
fase. A medida que crescem, a solubilidade desses radicais em crescimento na
fase aquosa diminui. Por difusdo esses radicais em crescimento se aproximam
das goticulas de monémero onde sao adsorvidos e eventualmente nucleiam essas
particulas. A goticula de monémero passa a ser, portanto o local de propagacéo
da polimerizacédo, o latex. Essa € a principal caracteristica da polimerizacao a

partir de miniemulsao.

O tamanho das goticulas depende do tipo e da quantidade de surfactante
usado no sistema especifico, da solubilidade das goticulas na fase dispersa. Ainda
depende de dois fatores termodinamicos: da taxa de dissolucdo das goticulas
pequenas e da taxa de crescimento das outras goticulas. Cada goticula nucleada
comporta-se como um reator independente e pode ser identificada como um “nano
reator” com um tamanho na escala de 30 - 500 nm (LANDFESTER, 2001).




A miniemulsao nao é termodinamicamente estavel como a micro-emulsao
e a emulsdo convencional, mas é cineticamente estabilizada com o uso de um
agente hidr6fobo que aumenta a barreira para difusdo do monémero para 0 meio

aquoso e dificulta a separacao de fases.

No método de cisdo, trabalho cisalhante € aplicado aos fluidos
heterogéneos contendo surfactantes, resultando em uma miniemulsdo
termodinamicamente instavel, onde a DSD é controlada pela a¢do da presséo de
Young-Laplace Py dada pela Equacédo 1 (TAUER, 1995)

1 1
P, =2y(—+— 1
YL ]/(Rl RZ) (1)

Na qual: y = tensao interfacial;
R+, R2= sé@o os raios de curvatura da goticula.

Quanto menores os raios Ry e Rz de curvatura da goticula, maior sera Py,

que sera reduzida com o uso de surfactante pela diminuicao emy.
A pressao osmética m é dada pela equacéo 2 :

7=(amn—-1)MRT (2)
na qual: a = é o grau de dissociacao da espécie;

n = nimero de moles de espécies formadas na dissociacao;

M = massa molar;

R = constante dos gases;

T = temperatura absoluta.

A diferenca entre Py_ e a pressdo osmoética (Py. — m) provoca um fluxo
liquido por difusdo das goticulas menores para as goticulas maiores, chamada de



difusdo degenerativa de Ostwald. Essa degradacdo € tanto mais rapida quanto
menor o Dp das goticulas de monémero obtidas (ELISEEVA, 1980).

A taxa de degradacéao € diretamente proporcional a fragcdo volumétrica das
particulas e, portanto, a taxa de crescimento das goticulas maiores e a taxa de
dissolugdo das goticulas menores (VIJAYENDRAN, 1979). A DSD resultante
segue a funcao distribuicdo da dindamica de Lifshitz-Slezov (DAUBERT et al,
1998).

O uso de um agente hidréfobo para a estabilizacdo de nano goticulas foi
primeiramente sugerido por Vijayendran (1979) quando do estudo de estabilizacao
de aerossoéis. A condigdo geral para o volume médio da goticula inicial que
garante sua estabilidade, mesmo quando a polidispersividade volumétrica (D./Dy),
onde D, é o diametro médio de particula e D, € o didametro numérico de particula,
€ alta, foi derivada por Zhu (1996), onde a condicdo de metaestabilidade é
dependente da competicédo entre Py, e 1.

A adicao do agente hidréfobo reduz a solubilidade, do monémero na agua,
devido ao aumento da fracdo molar do agente hidréfobo na goticula quando da
perda de monémero pelas goticulas menores e diminui essa fragdo nas goticulas
maiores. Aumentando, portanto a pressdo osmotica das goticulas menores em
relacdo as maiores. O processo continua até que o equilibrio seja atingido, pois
dentro dessa dindmica nao ha como a degradacéao por difusdo molecular levar ao
desaparecimento das goticulas. Essa interpretacdo mecanicista é compativel a
interpretacdo termodindmica onde a diferenca de potencial quimico entre as
goticulas estabilizadas pelo agente hidréfobo tende a ser minimizada.
(LANDFESTER, 2001 e TAUER, 1995)

O desaparecimento das goticulas menores podera ocorrer, entretanto, por
coalescéncia por colisdo. O tratamento desse problema é feito pela aplicagcdo dos
principios de estabilizacao coloidal, com a adicao de surfactante apropriado, quer
pelo mecanismo eletrostatico com surfactantes ibnicos quer pelo impedimento

estéreo.
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A aplicacédo de trabalho sobre os fluidos heterogéneos é feita através da
agitacao simples utilizando impelidor tipo turbina ou de laminas uniformemente
espacadas, por dispositivos do tipo rotor — estator e micro fluidizadores, ou ainda

por aplicagdo de ultra-som, como mostrado no esquema da Figura 3.

:; 1‘*’ % @@ @@

Figura 3. Polimerizacao a partir de miniemulsao (LANDFESTER, 2001).

Muitos agentes hidrofobos podem ser utilizados na formulagdo de uma

miniemulsdo, como alcanos com diferentes comprimentos de cadeia,

comonOmeros, corantes, agentes de transmissdo de cadeias, iniciadores,
plastificantes, silanos, siloxanos, isocianatos, poliéster, alcanos fluorados e alcoois

de cadeias longas (LANDFESTER, 2001).

Além da necessidade de minimizacao da degradacao por difusdo e de
coalescéncia por colisdo na obtencao de miniemulsdes cineticamente estaveis, é

necessario minimizar formacao de dispersao e a inversao de fases.

A disperséo leva a uma fase enriquecida com os mondémeros e a outra
enriguecida com &gua. Dependendo da massa especifica poderda ocorrer
sedimentacdo ou flotacdo, ambos os mecanismos sdo macroscépicos € nao

conduzem a coalescéncia das fases dispersas.
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A velocidade terminal em regime laminar (vps) na separacao de fases
depende da diferenca das massas especificas entre a fase dispersa (pg) € a fase
continua (pc), do didametro da goticula (Dg), da relagdao entre o tamanho médio de
goticula e viscosidade da fase conticua (n.) e da aceleragdo da gravidade (g),
Equacao 3:

ng
V. =(p,—p,)—~ 3

c

Portanto, se Dq for maior que 1um, a sedimentagédo e a flotacdo podem
ocorrer se pqg > Pc € Pd < Pc respectivamente. Se o tamanho da particula for menor
que 1um, sendo a agua a fase continua, entdo o movimento Browniano é
suficiente para manter as goticulas quase uniformemente distribuidas pela

emulsao.

Na inversédo de fases a fase continua torna-se fase dispersa e vice-versa.
Isto € normalmente observado no caso de tensoativos poliméricos com
agrupamento que possuem temperatura de solugdo critica. Exemplos desses

tensoativos sao o estireno e os acrilatos.

O aumento da temperatura leva a uma diminuigdo do balanc¢o hidrofilico-
hipofilico (HLB) promovendo a estabilizacdo de “agua em 6leo” em invez de “6leo
em agua”. A inversao de fases ocorre dependendo da polaridade da fase organica,
do tipo de eletrdlito e de sua concentracdo. A estabilidade das miniemulsdes
depende do tamanho de goticula, da presenca de forgas eletrostéaticas, e/ou forcas
estéreas, e/ou forcas de repulsdo eletrostaticas e da viscosidade de ambas as
fases e da temperatura.
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3.4 Diferencas entre polimerizacao em emulsao convencional,
mini, microemulsao e polimerizacao em suspensao.

O que define a miniemulsdo € o mecanismo de sua formagédo e nao a

ordem de grandeza do Dp e sua DSD.

As microemulsdes sdo termodinamicamente estaveis e se formam
espontaneamente quando grandes concentragbes de surfactante(s) sdo usadas,
de forma que a tensao interfacial seja muito baixa, o que leva a completa

cobertura da superficie interfacial das goticulas pelo surfactante.

As miniemulsdes sao criticamente estaveis do ponto de vista coloidal e
necessitam de grande quantidade de trabalho adicionado irreversivelmente
através de forca de cisalhamento, para que o estado pseudo estacionario seja
obtido.

A polimerizacdo a partir de microemulsdes € iniciada num sistema
termodinamicamente estavel. Como a iniciagdo ndo pode ocorrer a0 mMesmo
tempo em todas as micelas, a propagacao ocorre somente em algumas micelas.
Isso desloca o sistema do equilibrio termodinamico e leva ao aumento do Dp nas
micelas nucleadas enquanto o Dp nas ndo nucleadas ndo aumenta, levando ao
aumento da polidispersividade. (BECHTHOLD e LANDFESTER , 2000).

Nas emulsbées convencionais inicialmente estdao presentes gotas de
mondmero de grande Dp e micelas de surfactante inchadas, ou nao, de
monomero. Na fase aquosa os iniciadores soluveis formam radicais livres que se
adicionam aos monémeros relativamente pouco solluveis nessa fase, formando
radicais em crescimento, até que esses radicais oligoméricos se tornem
suficientemente hidr6fobos para poderem entrar nas micelas tanto nas nao
nucleadas como nas ja nucleadas. No decorrer do processo os monémeros tém
que difundir das gotas para as micelas, nucleadas ou n&o, para permitir 0

progresso da polimerizacdo até que esses reservatorios externos de monémeros
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sejam esgotados. Com o aumento da conversdo ha o aumento da area interfacial
e portanto da tensdo superficial. Particulas poliméricas a partir de 100 nm séo
obtidas.

Na polimerizagcado a partir da emulsdo convencional o Dp e a DSD séo
funcbes do processo cinético, dependendo da temperatura, concentracdo de
iniciador e taxa de nucleagédo. Além disso, na emulsdo convencional o Dp final da

particula depende de sua estabilidade coloidal.

Ja na polimerizacao a partir de miniemulsdo o Dp e a DSD nao depende
dos fatores que afetam o processo cinético. A particula de polimero corresponde a
goticula de monémero, sendo o Dp da particula determinado pelo Dp das
goticulas de mondémero obtidas no processo de preparacao da miniemulsao, ou
seja, o Dp da particula polimérica depende do Dp da goticula meta estavel e nao
do processo de polimerizacdo. O depdsito de mondmero encontra-se no mesmo
local da polimerizagao, ao contrario da emulsdao convencional onde os depdsitos
de mondmeros estdo separados dos locais de polimerizacdo e, portanto, o
processo de polimerizagdo depende da transferéncia de massa por difusdo dos

depdsitos de monémero para o latex.

Na polimerizagdo em suspensao parte-se de gotas de monémeros com Dp
da ordem de 1 ym até 1 mm, sendo que a nucleacdo ocorre predominantemente
nas gotas, a semelhanca do que ocorre na miniemulsdo. Cada gota sera uma
particula de sitio da polimerizacao, funcionando como um reator isolado. Porém,

diferentemente dos nano reatores na miniemulsao, o numero médio de radicais

por particula, n, no decorrer da polimerizacdo em suspensdo & muito alto (102 -
10°) (BECHTHOLD e LANDFESTER, 2000), e devido ao Dp o valor de Py, — m é
baixo e a taxa de degradacéo por difusdo molecular € muito menor que no caso da

miniemulsao.
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3.5 Componentes do sistema de miniemulsao

3.5.1 Meio dispersivo

O meio dispersivo aquoso ira auxiliar a dissipacdo do calor de reagao
tanto pelo calor especifico como pela viscosidade na transferéncia de calor e sera

inerte na polimerizagao.

A polimerizagdo a partir de uma emulsdo aquosa é um meio de baixo
custo e de alta disponibilidade. Impurezas de carater inorganico na agua podem
apresentar variabilidade sazonal e efeitos indesejaveis, 0 que torna comum 0 uso
de agua deionizada. Por outro lado, a presenca de gases dissolvidos,
principalmente o oxigénio podem reagir preferencialmente com os radicais livres,
retardando a polimerizacdo (MARINANGELO, 2004). Para minimizar esses
efeitos, neste trabalho foi utilizada agua destilada deionizada degaseificada.

3.5.2 Monomero

A reatividade do mondmero e sua estrutura molecular sdo as principais
caracteristicas a serem observadas em sua selegdo. A estrutura molecular ira
determinar as propriedades fisicas do polimero. Dependendo das propriedades
desejadas do polimero pode ser necessario o uso de mais de um monémero, onde
a razao de reatividade tem uma grande influencia no tipo de copolimero a ser
obtido.

Quando o meio dispersivo é a agua, os mondémeros a serem usados

devem ser pouco soluveis, para permitir a formagao de emulsao.

3.5.3 Iniciador

Os iniciadores s&o fontes de radicais livres na reacdo, e podem ser

térmico, redox ou fotoquimico.

O iniciador térmico ao ser aquecido acima de uma temperatura

caracteristica o iniciador dissocia-se formando uma particula de radical livre. Essa
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espécie tem baixo tempo médio de vida ligando-se rapidamente a uma molécula
de monémero presente na fase aquosa que se propaga adicionando novas
moléculas de monémero a cadeia. Os sais de peroxissulfato por serem sollveis

em agua sdo comumente usados.

3.5.4 Surfactante

O surfactante é responsavel pela reducao da tensao interfacial entre o
monémero e a agua, com isso reduzindo o valor da diferenca de pressao de
Young-Laplace, APy.  tornando a goticula metaestavel na miniemulsdo, pela
estabilizacdo das goticulas do monémero. No estadgio de crescimento das
particulas poliméricas inchadas por monémero, esse latex sera estabilizado pela
presenca do surfactante, contribuindo para a repulsdo entre as goticulas

estabilizadas, evitando o seu coalescimento.

Surfactantes anidnicos, nao-iénicos e anféteros, assim como particulas
inorganicas e surfactantes de Pickering, podem ser surfactantes adequados para
polimerizagao em emulsdo. Em miniemuls&o os surfactantes mais usuais sao os
aniénicos, formados por uma parte hidrofobica e outra hidrofilica negativamente

carregada.

3.6 Termodinamica da formacao de interfaces e sua relacao com
a polimerizacao em miniemulsoes.

Para que ocorra a formacdo de uma interface estavel, a variacao de
energia livre de formacao deve ser negativa, sendo tal comportamento dado pela

equacao de Gibbs — Helmholtz na forma especial apresentada na Equacao 7:
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U =0 —T(g—;js (7)

na qual: U® = Energia de superficie;
o = tensao superficial;
T = temperatura absoluta.

Do ponto de vista termodindmico, apenas as micro-emulsdes séo estaveis,
pois a formagcdo de sua interface segue outras leis. Uma interface pode ser
considerada estavel se sua estrutura nao varia no tempo e nao depende do modo
de preparagcdo. Porém se uma interface ndo tem sua estrutura alterada
significativamente por um longo tempo pode-se ter uma pseudo-estabilidade;
nesse caso a interface é dita cineticamente estavel. A preparacdo de emulsao
convencional e mini-emulsdo exigem aplicacdo de trabalho para a formacédo da
interface 6leo — 4gua. A composicdo e pressdo constantes a variacdo de energia
livre de Gibbs para a formacéao da interface é dada pela equacao:

AG = AH —TAS (8)

A variacao de entalpia, AH, pode ser tomada como a energia coercitiva de

cada uma das fases, ou seja, a variacao de energia interna no processo de

expansao da area interfacial correspondente ao trabalho necessario para
essa expansao e ao calor dissipado nesse processo, contanto que a variagao de
volume possa ser desprezada. O aumento da desordem na formacdo da
miniemulsdo favorece a estabilidade, AS aumenta. A dissipacdo de calor no

processo de emulsificacdo leva ao aumento da temperatura nesse processo.

AH |V!P)C =AU =W +0Q (9)

O trabalho, W, aplicado no processo se presta ao aumento da area da
interface AA e pode ser calculado por:
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W| =0 AA (10)

T

W corresponde a variagdo de energia livre da interface, e é o trabalho
reversivel adicionado permanentemente ao sistema durante o processo de
emulsificacdo. Isso deixa a estabilidade do sistema vulneravel ao processo de
coalescéncia que provoca a reducao da area interfacial. A Unica forma de
estabilizar o sistema termodinamicamente é levar a tensdo superficial, o, a
assumir valores infinitamente proximos de zero. Na regido interfacial onde as
fases se encontram, a tensao interfacial y deve estar relacionada com a tensao
superficial o de cada uma das fases, onde yo, é a tensdo interfacial da fase
organica e yy a tensao interfacial da fase aquosa. A expressdo da Equacéo 11
leva em conta os efeitos de dispersao e polaridade para o meio continuo aquoso e
toma a forma da Equacgédo 12 que s é valida se ndo ha uma forte interagdo entre

o mondmero e a agua. (TAUER, 1995)

o=yy+r, - 2piyd ) —20rye)"” (11)

o =728+y, —[9,4-47X" +142X " 1512 (12)

Para o MMA, yo= 24,2 mN/m, 0=13,5 mN/m e Sw=0,64 Molar (solubilidade

em agua) e para o EMA y,=24,7 mN/m 0=22,5 mN/m e Sw=0,15 Molar, observa-

se que o valor de tensao interfacial ndo se altera muito apesar das grandes
diferencas na tensao superficial e na sua solubilidade em agua. (TAUER, 1995)

Tanto a Equagcdo 11 como a 12 permitem avaliar que a tensao superficial
pode ser alterada com a adicdo de um componente organico como um alcool de
cadeia longa o que permite abaixar de a tensao interfacial em agua de 72,8 para
valores préximos a 30 mN/m. A adicdo de alcodis € usada na obtencdo de

emulsdes com grande Dp e com DSD monodispersas.

Para o poli metacrilato de metila (PMMA) yp=41,1 mN/m e 0=26,0 mN/m e
para o poli metacrilato de etila (PEMA) yp=31,1 mN/m e 0=36,7 mN/m, o que
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demonstra o aumento significativo da tensao interfacial e superficial da goticula de

mondmero nucleada na polimerizagdo em miniemulsao.

3.7 Cinética de polimerizacao em miniemulsao

3.7.1 Cinética de polimerizacao

3.7.1.1 Nucleacao

O mecanismo de nucleagdo mais aceito na polimerizagcdo a partir de
miniemulsdo é a nucleagéo na fase continua, onde o monémero levemente soluvel
em agua é iniciado pelo radical livre do iniciador soluvel em agua. O radical livre
em crescimento, a medida que sua massa molecular aumenta sua solubilidade no
meio diminui e alguma estabilizagdo por surfactante ocorre. Esse se difunde para
junto da goticula de monémero metaestavel adsorvendo-se na sua camada dupla.
A nucleacao pode ocorrer tanto na camada dupla como na sua periferia interna. O
radical livre da decomposicao do iniciador soluvel na fase continua se difunde para
a goticula metaestavel de mondémero que apds ser adsorvido dé inicio a nucleagéao
da goticula. (TAUER, 1995, BECHTHOLD e LANDFESTER, 2000).

Dado ao carater aleatério da taxa de nucleacdo das goticulas de
monémero e a distribuicao de diametro dessas goticulas, todas sdo nucleadas e
portanto a concentracao volumétrica do numero de particulas Np permanece

constante durante o curso da polimerizacao assim como o numero radicais por

goticulas nucleadas n. Se aceita que o principal mecanismo de nucleacao é nas
goticulas porem a importancia relativa da iniciagdo na fase continua ainda néao é
clara (LANDFESTER, 2001).
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3.7.1.2 Cinética de nucleacao e propagacao

Dos estudos de Belchtholde de Landfester, 2000, sobre a influéncia da
concentracéo inicial de iniciador, na evolucao do Dp ao longo da polimerizacdo em
miniemulsdo, é possivel se concluir que quando o efeito da concentragdo de
iniciador € baixo, o mecanismo de nucleagdo nas gotas de mondémeros €
predominante, e nesse caso a taxa global de reacdo s6 depende de Np e do Dp

de mondmeros presentes antes da nucleacao.

Antonieti e Landfester, 2002, estudaram a polimerizagdo em miniemulsao
aquosa de estireno, com surfactante catiénico e iniciador soluvel em agua e
verificaram que a taxa de polimerizacédo, determinada calorimetricamente, Rp em
funcao do tempo de polimerizagédo, ndo apresentou o estagio caracteristico onde a
Rp se mantém praticamente constante, o que aponta para o fato de que essa taxa
ndo depende da transferéncia de massa do monémero, que também n&o se

mostrou determinante em nenhum dos outros estdgios de polimerizagéao.

Assim que a temperatura de decomposicao do iniciador é atingida num
processo isotérmico, observa-se o aumento rapido da taxa Rp, que em seguida é
reduzido até atingir seu valor maximo. Esse primeiro estagio corresponde a
nucleacdo de cada umas das goticulas de monémero formadas durante a

preparacao da miniemulsao.

A curva de conversao calorimétrica, mostrada na Figura 4, indica que esse
estagio corresponde a menos de 10% de conversédo o que ocorre em cerca de 10
minutos de reagdo. O que € um tempo surpreendentemente logo se o radical
gerado pela decomposicao do peréxido sulfato de potassio fosse o responsavel
direto pela nucleacdo das goticulas. Esse iniciador € altamente hidrofilico com
sua agua de hidratacdo nao pode penetrar diretamente a goticula de monémero
altamente hidrofébico.

A semelhanca do que ocorre na polimerizacdo a partir da emulsao
convencional a o radical livre da decomposicao do iniciador sollivel em agua deve

se adicionar a monomeros dissolvidos molecularmente na fase continua iniciando
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a propagacao nessa fase até que esse radical em crescimento seja
suficientemente hidrofobo para se transferir para a fase hidr6foba das goticulas de
monémeros (TAUER e KUHN, 1995). Esse processo fica mais evidente num

grafico de Rp em fungdo do nonde se observa que a taxa de aumento desse
ultimo é muito baixa até atingir o valor de 0,5, o que significa uma baixa taxa de
nucleacdo nesse estagio, ou seja que o fluxo de radicais em crescimento através

da interface monémero — agua € lento, como mostrado na Figura 5.

ApGs esse estagio o numero de radicais por goticula de monbémero
permanece constante e a taxa de propagagdo passa a decrescer

exponencialmente semelhantemente ao que ocorre na polimerizacao a partir de

emulsdes convencional ou de suspensdes. O fato de n ser aproximadamente
constante nesse segundo estagio estda um acordo ao mecanismo de nucleagéao
classica para a polimerizacdo a partir da emulsdao convencional, para um Dp
caracteristico de miniemulsao.

Mais além desse estagio observa-se uma redugédo acelerada da taxa de
propagacao e a aceleracao no numero médio de goticulas nucleadas, devido a
aumento da viscosidade aparente do meio, efeito Trommsdorf-Norris (ANTONIETI
e LANDFESTER, 2002).
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R /moles”

Mamero médio de radicais por particula n

Conversao fracienada (%)

Figura 4. Curva calorimétrica tipica de uma miniemulsdao (estireno,
hexadecano, KPS como iniciador) (adaptado de ANTONIETTI e
LANDFESTER, 2002).

R/ 10" moles:”

Tempo de reacao/min

Figura 5. Evolucao do numero médio de radicais por particula durante uma
tipica miniemulsao usando estireno e KPS como iniciador
(adaptado de ANTONIETTI e LANDFESTER, 2002).
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3.8 Copolimerizacao

Com primeira tentativa para atender a demanda de empresas com
necessidades especificas quanto as propriedades do material a ser obtido assim
como na facilidade na purificacdo do polimero obtido, simplicidade técnica do
processo e uso de matérias prima nacionais, optou-se pela copolimerizagao entre
metacrilato de metila (MMA) e metacrilato de etila (EMA) a partir de miniemulsao
aquosa

A cinética de copolimerizacdo em emulsao ocorre via radical livre, sendo a
seguir apresentadas as etapas de copolimerizacdo em emulsdo dos mondémeros
M; e M> (ODIAN, 2004), onde as constantes de reatividade kj ficam definidas
pelas Equacdes 10 a 24:

Iniciacdo:
[— 527 . (10)

[-+M,—2 M, -

(11)

I'+M2 kia )MZ (12)
Propagacéo:

RM," + M, s RM (13)

RM/ +M,—2>RM,’ (14)

RM, +M,—2—>RM (15)

RM, +M,—*2—5RM )’ (16)
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Término da reacao por Combinacgao:

M,R*+RM,—*~>M, (17)
M,R"+'RM,—*~>M, (18)
M ,R*+'RM , —~—>M

1+2

M,R*+'RM,—~>M,,, (20)

Término da reacgao por Desproporcionamento:

M,R"+'HRM, —*—>M R (21)
M ,R*+'HRM , —*~—>M,R (22)
M ,R"+'HRM , —+«—> M R (23)
M,R"+'HRM,—*—>M, R (24)

A incorporacao dos mondémeros em copolimeros € fungdo dos valores da
razdo de reatividade, no caso de dois monémeros M; e M, é definida pelas
Equacgdes 25 e 26 (ODIAN, 2004).

r o= ki,

=1L
ki, (25)

ky,
_ 26
r k, (26)

O produto das razdes de reatividade da a reatividade relativa entre os co-
mondémeros na copolimerizagao, pois é a relacdo entre as constantes da taxa de
homo polimerizagédo e as constantes da taxa de copolimerizagao, de acordo com a

Equacao 27:
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— %
r=n=n

(27)

Se r=1 a tendéncia de formagdo de homopolimeros € a mesma da de
formacao de copolimeros, nesse caso o copolimero obtido sera aleatério. No caso
em que a reatividade relativa r>1, significa que ha maior tendéncia na formacgao de
homopolimeros do que copolimeros, se r1>r2 a reagao ira produzir copolimeros
em bloco, se r1 ou r2 >>1 a reagao produzira homopolimeros preferencialmente.
Se r=0 ou ri1=r2 ocorrera a formagcdo de um copolimeros alternados (ODIAN,
2001).

Os mondmeros escolhidos para a copolimerizacdo em miniemulsao, MMA
e EMA possuem razdes de reatividade de 1,09 e 0,98 respectivamente
(TROCHMANN, 2008), e, portanto, se espera a obtengdao de um copolimero com
propriedades intermediarias dos respectivos homopolimeros.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Materiais

4.1.1 Reagentes

Foram utilizadas as seguintes substancias para a reagdao de

copolimerizagéo a partir de uma miniemulsao:
o Agua destilada, deionizada e degaseificada;

e Metacrilato de metila (MMA, monémero contendo 40ppm de inibidor
hidroquinona) fornecido pela Proquigel Industrial;

e Metacrilato de etila (EMA, mondémero contendo 50ppm de inibidor
hidroquinona de metila e etila), fornecido pela Proquigel Industrial;

e Peroxissulfato de Potassio (K2S20s, termo iniciador) (KPS).
Solubilidade em agua 4,79/100ml a 25°C, fornecido pela Aldrich;

e Peroxissulfato de Amoénio ((NH3)2S20s, termo iniciador) (APS).
Solubilidade em agua 80g/100ml a 25°C, fornecido pela Oswaldo

Cruz Quimica;

e Nonilfenol 9-etoxilado sulfatado (Hostapal BVQ-9, surfactante
aniénico) fornecido pela Clariant;

¢ n-Decano, 99%, hidréfobo, fornecido pela Sigma;

e Hidroquinona,99%, (HQ, agente de terminagado) fornecido pela
Synth;
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e Acetona, 99% para inversao de fase, ornecido pela Synth.

Os mondmeros foram previamente purificados em uma coluna contendo
removedor de inibidor 306312, fornecido pela Aldrich, para remog¢dao de HQ e
MEHQ.

4.1.2 Equipamentos

O equipamento experimental utilizado para as reacdes de copolimerizagao

em miniemulsdo esta mostrado na Figura 6, consistindo em:

e Agitador magnético, com barra de agitacao de revestida de teflon, e

aquecedor com controle de temperatura de + 1°C;
e Banho de glicerina;
¢ Reator de vidro tipo baldo de 500 mL, com quatro bocas;
e Termobmetro de mercurio de 50 a 90 °C;
e Seringas de vidro para adicao e retirada de amostras;

e Condensador de vidro acoplado a banho ultratermostatico com

controle de temperatura de + 1 °C;
Equipamentos auxiliares:

e Balanga analitica Denver Instruments APX-200, de 200 g, com

precisao de + 0,1 mg;

o Estufa Nova Etica com temperatura variavel de 30 a 80°C, com

controle de temperatura de + 1 °C;

e Aparelho de ultra-som Thornton T7.
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Figura 6. Equipamento experimental para copolimerizacao em miniemulsao

4.2 Meétodos

Foram realizadas reagOes de copolimerizagdo em miniemulsdo em
processos semicontinuos e em batelada para analisar a influéncia dos diferentes
processos, da temperatura e do uso de agente hidrofobo na converséo global da
copolimerizagcdo em miniemulsdo, cinética de reacao, Dp e DSD, bem como em

diversas propriedades do copolimero formado, tais como Tq e Ts.
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4.2.1 Reacoes em batelada de copolimerizacado a partir de
miniemulsao
A pré-emulsago com MMA e EMA foi preparada dissolvendo-se o
surfactante em agua destilada, deionizada e degaseificada, onde em seguida

foram misturados mecanicamente os monémeros.

Toda a pré-emulsdo foi adicionada ao reator e esperou-se que a
temperatura interna chegasse a temperatura desejada. Foram realizados
experimentos a 50, 60 e 80 °C. Apds a estabilizacdo da temperatura, foi
adicionada a reagdo, a mistura de iniciadores 50-50% de KPS e APS. Os
iniciadores foram escolhidos devido ao ASP ser mais soluvel em meio aquoso e
havera primeiramente a formagdo desses radicais. Posteriormente havera

dissociacao e formacgao dos radicais de KPS dando seguimento a reacao.

Foram retiradas amostras em intervalos pré-definidos para a determinacao

dos solidos totais via gravimetria.

Apl6s 5 horas de reacdo, tempo para que a reagao alcance determinada

percentagem de conversao, foi adicionado HQ para término da reagao.

A composicdao em massa dos componentes da reacdo esta apresentada
na Tabela 1.
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Tabela 1. Concentrac6es massicas dos componentes na reacao de
copolimerizacao em miniemulsao.

Componentes Percentagem (%), (m/m)
Agua destilada degaseificada
70,76
Hostapal BVQ-9
7,00
MMA
10,81
EMA
11,36
KPS/APS
0,07

4.2.2 Reacoes em processo semicontinuo de copolimerizacao a partir
miniemulsao
A pré-emulsdo com MMA e EMA foi preparada como no item 5.3.1 acima,
sendo que 40% (m/m) foram utilizados como carga no reator. Apds o equilibrio da
temperatura desejada, a mistura de iniciadores foi adicionada ao meio reacional
sendo o restante da pré-emulsao adicionado ao longo da reacéao, a intervalos pré-
definidos.

Foram retiradas amostras em intervalos pré-definidos para a determinacao

dos solidos totais via gravimetria.
Apo6s 5 horas de reacao, foi adicionado HQ para término da reacgao.

A composicao global da miniemulsdao é a mesma utilizada no experimento
em batelada da Tabela 1.
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4.2.3 Reacoes semicontinuas de copolimerizagao em miniemulsao
com adicao de hidréfobo
Como descrito anteriormente, para que realmente tenhamos uma reagao
de polimerizagdo em miniemulséo, certos fatores devem ser minimizados, como a
coalescéncia por colisdo e a degradacado por difusdo. Estes fatores séo
minimizados com a utilizacdo de quantidades adequadas de surfactante, de

acordo com a composicao do sistema.

A reacao com adicao do hidréfobo ocorreu da mesma forma que a reagéao
semi-continua e a composicdo em massa dos componentes da reacao esta
descrita na Tabela 2. A pré-emulsao preparada como descrito no item 4.2.1, com a
adicao do hidréfobo ap6s a adicao dos monémeros, sendo em seguida agitada em

um ultra-som por 15 minutos, para a melhor formagéao das goticulas.

Tabela 2. Concentracoes (m/m) dos componentes nha reacao de
copolimerizacao em miniemulsao com adicao de hidrofobo.

Componentes Percentagem (%)
Agua destilada degaseificada
68,06
Hostapal BVQ-9
7,00
MMA
10,81
EMA
11,36
KPS/APS
0,07
n-Decano 2,70
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4.2.4 Obtencao e purificacao do copolimero

Apds a obtencao do copolimero, o material obtido foi separado e
purificado para caracterizagdes futuras.

Para a obtencdo do copolimero sélido, a emulsao final foi precipitada em
acetona por inversdo de fases, sendo entdo o precipitado separado, seco a

temperatura ambiente e triturado.

Para purificagdo, o material triturado foi lavado com &gua destilada a
temperatura de 95 °C, e filtrado a vacuo. Este procedimento foi repetido até que
todo o surfactante fosse retirado do copolimero (auséncia visual de espuma). Por
fim, o material foi novamente seco e ftriturado a baixa temperatura (5°C

aproximadamente).

4.2.5 Analise gravimétrica

Em uma andlise gravimétrica utiliza-se uma seqiéncia de operac¢des com
0 objetivo de determinar a quantidade de um constituinte em uma amostra, por
pesagem direta deste elemento puro ou de seu derivado de composicao
conhecida e bem definida.

As principais vantagens da analise gravimétrica sdo: as operagoes
utilizadas sédo de facil execugcdo e os equipamentos utilizados sdo simples e de
baixo custo. A maior desvantagem da analise gravimétrica é o tempo necessario

para sua execucao o qual, geralmente, € muito longo (BACCAN et al., 2001).

A andlise gravimétrica foi realizada para a determinacgdo da cinética e da

conversao global da reagéao de copolimerizacao em miniemulsao.

A andlise gravimétrica foi realizada ao longo do experimento, onde
amostras do meio reacional foram sendo retiradas a intervalos de 10 minutos até o
final da reacao, sendo colocadas em cadinhos de aluminio previamente pesados,
nos quais também foi adicionada solugdo aquosa de hidroquinona a 1% (m/m).
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Todas as amostras foram pesadas, ficando reservadas em um dessecador até o
final da reacdo, sendo entao levadas a estufa a 80°C por 15 horas. Apds este
periodo foram resfriadas em um dessecador e novamente pesadas para o calculo

da converséao global de polimerizacao.

Para o célculo da conversdo massica global foram utilizados os
parametros calculados respectivamente pelas Equacdes de 28 a 35, para cada
amostra retirada ao longo da reacao, apresentados nos itens de a a h:

a. percentagem de soélidos totais (%ST)

(cs-cv

)
(CE-CH)

%ST = x 100 (28)

na qual: CS = cadinho seco;
CV = cadinho vazio;
CE = cadinho com emulséo;

CH = cadinho com emuls&o e hidroquinona.

b. sélidos nao polimerizaveis (SNP)

SNP_, +C x SNP,
100

SNP =

(29)

na qual: SNP;.; = sélidos nao polimerizaveis da amostra anterior;
C = carga de pré-emulsdo adicionada;

SNP, = sélidos ndo polimerizaveis iniciais.
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c. massa total (MT)
MT = MT,_, +C

na qual: MT;y = massa total da amostra anterior.

d. percentagem de sélidos nao polimerizaveis (%SNP),

%sNP = M 100
MT.

1

na qual: SNP; = sélidos ndo polimerizaveis da amostra;
MT; = massa total da amostra.
e. percentagem de polimero (%P),

P% = %ST — %SNP

f. massa de monémero (MM),

MM = MM ,— MM, x

na qual: MMy = massa de mondémero inicial;
MM;.; = massa de mondémero da amostra anterior;

%P; = percentagem de polimero da amostra.

(30)

(32)
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g. percentagem de massa de monomero (%MM)

MM = MMi (34)
Na qual: MM; = massa de mondmero da amostra.
h. percentagem de conversao global (%CG
P
%G =L (35)
%MM,

4.2.6 Distribuicao do tamanho e diametro médio de particulas

Para a determinacao da curva de distribuicdo de tamanho das particulas
formadas na reacdo de copolimerizagdo em mini emulsdo (DSD) e do seu
didametro médio (Dp), utilizou-se de técnica analitica baseada na teoria Mie que
descreve a medida de tamanho de particula por esferas homogéneas de tamanho
arbitrario. Para particulas nao esféricas, a Teoria Mie considera o diametro
esférico equivalente por volume-peso. E necessario que se saiba o indice de
refracdo da particula. Essa teoria ndo tem limitagdo quanto ao tamanho de
particula a ser medido. Assim sendo, atualmente, essa teoria € a mais rigorosa,
gerando resultados bem proximos a realidade (WAGNER e ARANHA, 2007).
Conhecendo-se o tamanho e outros detalhes sobre a estrutura das particulas, é
possivel prever com precisdao a forma como elas irdo espalhar a luz. Cada

tamanho de particula tera seu proprio espalhamento de luz padréo caracteristico.

A curva de distribuicdo de tamanho das particulas € a ferramenta usada
para auxiliar o ajuste dos parametros da reacao, de modo a obter o tamanho
médio de particula desejado, que no caso de miniemulsdes, se encontra na faixa
de 30 a 500 nm.
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As analises foram realizadas em Espectrémetro de Espalhamento de
Laser (Malvern Masterziser S S-MAM 5005), pertencente ao Laboratério de
Recursos Analiticos e de Calibracao (LRAC) da Faculdade de Engenharia

Quimica da Unicamp

As anadlises foram realizadas ao longo e ao final da reacdo de

copolimerizacdo em miniemulsao.

4.2.7 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) é uma técnica de andlise
térmica, onde a propriedade fisica medida é a diferenga de temperatura entre a
amostra e o material de referéncia, enquanto ambos sdao submetidos a uma
programacao rigorosamente controlada de temperatura. (MACHADO e MATOS,
2004).

A andlise de DSC foi utilizada para a obtengéo de certas propriedades do
copolimero, ja que algumas transicées poliméricas podem ser verificadas na
analise de DSC como, temperatura de transicéo vitrea (Tg), temperatura de fusédo
cristalina (Tf), temperatura de cristalizacdo (Tc) e capacidade calorifica dos

materiais.

As analises foram realizadas no Laboratério de Analises Térmicas, no
Departamento de Tecnologia de Polimeros da Faculdade de Engenharia Quimica

da Unicamp no equipamento DSC TA Instruments, modelo 2920.

Foi realizado aquecimento inicial da amostra de 25 °C até 250 °C,
resfriando-se em seguida até - 80°C, seguindo-se novo aquecimento a 250 °C. Foi
adotada a rampa de temperatura de 10°C /min. Foram submetidos a analise
térmica os homopolimeros poli(metacrilato de metila) (PMMA) e poli(metacrilato de
etila) (PEMA) sintetizados a 60°C e os copolimeros PMMA-co-PEMA sintetizados
a 50°C, 60°C e 80°C.
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4.2.8 Cromatografia de Exclusao por Tamanho

A cromatografia de exclusdo por tamanho é uma técnica aplicavel
particularmente a espécies de alto peso molecular, subdividida em cromatografia
por filtracdo em gel e permeacdo em gel. A primeira esta baseada em solventes
aquosos e fases estacionarias hidrofilicas. A segunda esta baseada em solventes
organicos nao-polares e fases estacionarias hidrofébicas (SKOOG et al, 2002).

A separacao ocorre de acordo com o tamanho das moléculas. A eluicdo
das moléculas pequenas € menor, pois passam através do gel. As moléculas
grandes apresentam uma maior velocidade de deslocamento eluindo mais
rapidamente, promovendo a separacao dos componentes de acordo com o peso

molecular.

Para a obtengao da curva de distribuicdo de massa molar de uma amostra
polimérica (CANEVAROLO, 2004) a técnica utilizada é a cromatografia por
permeacao em gel (GPC).

A Analise de GPC foi utilizada para a observacao da massa molar media

do copolimero obtido a partir da copolimerizagdo em miniemulsao.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Cromatografia da Liquida
e de Permeacédo em Gel, no equipamento Viscotek TODA 302 — Triple Detector
Array, com detectores de indice de Refracdo (IR), Viscosidade (RI) e Laser
(LALS).

A andlise foi feita seguindo a 30 °C, utilizando tetrahidrofurano (THF)
como solvente de arraste, injetando-se 100uL de amostras com vazao de 1mL/min

durante 40 minutos.
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4.2.9 Espectrometria no infravermelho com transformada de Fourrier

(FT-IR)

A chamada radiacdo infravermelha corresponde a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e das microondas. A porcao de
maior utilidade est4 situada entre 4.000 e 666 cm”. Embora o espectro no
infravermelho seja caracteristico da molécula como um todo, certos grupos de
atomos dao origem a bandas que ocorrem mais ou menos na mesma freqiéncia,
independente da estrutura da molécula. E justamente a presenca destas bandas
caracteristicas de grupos que permite a obtencao, através de simples exame do
espectro e consulta de tabelas, de informacdes estruturais Uteis, e € neste fato
que se baseia a identificacao de estruturas por espectroscopia no infravermelho.

A técnica de FT-IR foi utilizada para caracterizar o copolimero em relagao
as suas fungdes organicas, observando se estas realmente se mantinham apéds a
copolimerizacao (SILVERSTEIN et al., 1987).

As analises foram realizadas no Laboratério de Analises Térmicas, do
Departamento de Tecnologia de Polimeros da Faculdade de Engenharia Quimica
da Unicamp em equipamento Perkin Elmer Spectrum 2000.

As analises foram realizadas utilizando-se pastilhas de KBr, trabalhando-se
na freqiiéncia de 400 a 4000 cm™' para os polimeros PMMA e PEMA e para o
copolimero PMMA-co-PEMA, todos sintetizados a 60 °C.

4.2.10 Ressonancia Magnética Nuclear

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma
espectrometria de absorcdo. Sob condicdes apropriadas, uma amostra pode
absorver radiacao eletromagnética situada na regiao de radiofreqiiéncia, em uma
freqUéncia governada pelas caracteristicas estruturais da amostra. A absorcao é
funcédo de determinados nucleos da molécula. Um registro grafico das freqiéncias

38



dos picos de absorgdo versus suas intensidades constitui um espectro de RMN
(SILVERSTEIN et al., 1987).

As andlises de RMN foram realizadas no Laboratério de Ressonéancia
Magnética Nuclear, no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Séo
Carlos, utilizando o equipamento de 9,4 Tesla (400 MHz para frequéncia do
hidrogénio), VARIAN, modelo UNIT-Plus, em uma sonda de 10 mm, mantida a
temperatura de 298K, utilizando-se CDCl; como solvente e TMS como referéncia

interna.

As andlises foram realizadas para as amostras do copolimero PMMA-co-
PEMA e dos homopolimeros PMMA e PEMA todos previamente purificados e
solubilizados em agua deuterada (H2D), com o objetivo de identificar a estrutura

molecular do polimero.
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5 Resultados e Discussoes

5.1 Analise gravimétrica

Pode-se observar na Figura 7, que nao foi possivel calcular a conversao
global da reacdo em batelada, realizada a 50°C, por gravimetria. Aparentemente a
reacao de copolimerizagdo para o sistema em batelada, nesta temperatura, ndo

ocorreu
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Figura 7. Conversao Global da reacao de copolimerizacao por tempo de
reacao, para o sistema em batelada.

Para as temperaturas de 60 e 80°C pode-se observar que as taxas de
conversao a 15 minutos foram muito préximas e a 60°C diminuiu sensivelmente
apds esse periodo, sendo que esta taxa permaneceu a mesma entre 50 e 250
minutos. A 80°C a taxa de conversao diminuiu, porém menos acentuadamente,

permanecendo a mesma entre 150 e 300 minutos.
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O comportamento apresentado pelas curvas de conversao a 60 e a 80°C,
mostradas na Figura 7, esta de acordo com o esperado para a polimerizacdo em
miniemulsdes monoméricas 6leo-agua, com termo iniciadores solUveis na fase
continua, pelo mecanismo de radicais livres, sendo o mecanismo mais aceito para

a polimerizacao em miniemulsao.

Para uma dada concentracdo de termo iniciador, quanto maior a
temperatura do sistema reativo, maior sera a concentragcdo de radicais livres
presentes nesse meio e maior sera a taxa de entrada de um radical numa goticula
de monbémero, ainda ndo nucleada, o que leva a uma maior taxa de conversao
inicial. Com o progresso da reagdo devido a maior disponibilidade de radicais
livres na fase continua, em relagdo as goticulas de monémero, a taxa de entrada
de radicais numa particula nucleada aumenta, reduzindo a concentracdo de
goticulas de monémero presente na reacado. Apds atingir esse estado, se a
concentracao de radicais livres na fase continua, for suficientemente alta e tenha
decorrido tempo suficiente para que tenha havido a difusdo desses radicais até as
particulas nucleadas, a entrada de um novo radical livre pode causar a terminacao
da particula nucleada; assim o processo passa a ser controlado pela difusdo e

concentracao de radicais livres em solugao.

Para a reagdo de polimerizagdo em miniemulsdo em batelada a 50°C,
pode-se inferir que aparentemente a concentracao de radicais livres no meio nao
foi suficiente para nem mesmo para iniciar a polimerizagao; ja para as reagcdes que
ocorreram a 60 e 80°C, essa concentracdo de radicais foi suficiente ndo apenas

para iniciar a reagdo como também para sustenta-la.

Ainda mais, a taxa de conversdao a 60°C foi mais lenta que a 80°C,
possivelmente devido a menor concentragdo de radicais livres em solugdo, para

nuclear todas as goticulas.
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Figura 8. Conversao Global da reacao de copolimerizacao por tempo de
reacao, para o sistema semicontinuo.

Como pode ser observado na Figura 8, no processo semicontinuo a
conversado global a 50°C, embora significativamente mais baixa que as obtidas
para as temperaturas de 60 e 80°C, foi mensuravel pelo método gravimétrico.
Apesar da taxa inicial ser muito baixa, com um atraso de cerca de 30 minutos ela
passa a ter uma taxa de conversdo comparavel a taxa de conversdo do processo
a 60°C. A taxa de converséo inicial a 80°C foi muito maior que a 60°C no processo
semicontinuo e foi maior que a obtida no processo em batelada. Pode-se observar
que quanto maior a temperatura de reacdao, mais tarde se atinge uma conversao

constante.

Vale ressaltar que a relacdo entre as taxas a 80 e a 60°C foi mais
pronunciada no processo semicontinuo e que a conversao final do processo
semicontinuo foi significativamente maior que no processo em batelada.
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As taxas de conversdo a 60 e 80°C permaneceram constantes ap6s um
periodo inicial de aceleragéo, sendo a Unica diferenca o tempo de reacao que este
periodo ocorreu, porém ficaram bastante proximas apés o final da alimentacao da

miniemulsao de monémeros, que ocorreu em 150 minutos.

A reacdo a 50°C nao seguiu o comportamento das reacdes realizadas a
60 e 80°C.

Além das diferencas nas taxas de conversdo, a conversao maxima obtida
no processo semicontinuo foi significativamente maior que a do processo em

batelada, para as duas temperaturas, cerca de 65% a 60°C e 75 % a 80°C.

A exemplo do processo em batelada, a disponibilidade de radicais livres
no meio reacional também ocorre no processo semicontinuo, porém nesse caso
ndao ha a mesma disponibilidade de goticulas de mon6mero o que diminui a
concentracao de goticulas nucleadas em relacdo a concentracdo de radicais
livres. Os tempos de alimentagdo de novas goticulas sdo aparentemente menores
que o tempo de difusdo de radicais livres, fazendo com que a taxa de conversao
aumente devido ao aumento da disponibilidade momentanea goticulas de
monémero a serem nucleadas, o que reduz a taxa de terminacdo em particulas

anteriormente nucleadas.

Com isso, pode-se concluir que para a reacado a 50°C, a concentracao de
radicais foi menor que um valor critico, que seria o fator controlador do processo

entre concentracao e difusdo dos radicais.
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5.2 Distribuicao do tamanho de particulas e diametro médio de
particula

Resultados tipicos para DSD no processo semicontinuo as temperaturas
de 50, 60 e 80°C, sem adicao de hidréfobo e sem agitacéo por ultra-som, podem
ser observados na Figura 9. Para o copolimero sintetizado a temperatura de 50°C
a DSD é nitidamente bimodal com altos valores de Dv variando de 1.000 e 10.000
nm. A medida que a temperatura aumentou a populagdo de particulas com altos
Dv foi significativamente reduzida, aumentando a populagédo de particulas com Dv
menores, de 100 nm, tanto para 60 como para 80°C, dentro da faixa esperada
para uma miniemulsao, que € da ordem de 30 a 500 nm.

Yolume (%)

20
607 —
807 —
20°C —

10

N N
001 1.0 100 1000 10000

Didmetro da particula (um)

Figura 9. Curvas de distribuicao de tamanho de particulas, para copolimeros
sintetizados a 50, 60 e 80°C, em semicontinuo, sem adicao de
hidréfobo e sem ultra-som.
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A Figura 10 apresenta resultados tipicos para a DSD dos copolimeros
obtidos nos experimentos realizados a 60°C em semicontinuo, sem o uso do
agente hidr6fobo e com o uso de hidréfobo e agitacao por ultra-som. A populacéao
de altos Dv, de 10.000 nm é significativamente reduzida quando da adigdo do
hidréfobo. Essa redugcdo de populacdo é claramente transferida para Dv médio
préximo a 100 nm, porém sem alteracéao da polidispersividade.

Esses resultados podem ser interpretados da seguinte maneira: o
didmetro médio de particula é tanto menor quanto maior a temperatura do
sistema, pois maior sera a concentracdo de radicais no meio reacional,
aumentando a sor¢céao e o0 acesso dos radicais as goticulas, levando a um numero
maior de cadeias em crescimento, trazendo como consequiéncia uma diminuigao
da massa molar média, pela competicao dos radicais que entram nas particulas
nucleadas e em goticulas de monémero, aumentando a taxa de terminagao por

combinacao.

45



Yolume (%)

20
H0°C sem hidrofobo —
A0 com hidréfobo —
10
|
Q i ——
0.01 1.0 100 1000 1000.0

Diametro da particula {jm)

Figura 10.Curvas de distribuicao de tamanho de particulas, para copolimeros
sintetizados a 60°C, em semicontinuo, sem e com adicao de
hidrofobo e sem e com ultra-som.

A tabela 3 ilustra o que ocorre com 0 aumento da temperatura, a adigéo
de hidréfobo e o uso de ultra-som no meio reacional, onde se observa a
diminui¢éo da polidispersividade e do diametro médio de particula.

Os valores de Dv volumétrico (vol) e Dv superficial (sup) também podem
ser observados na tabela 3, onde para Dv volumétrico, o equipamento visualiza a
micela apenas em 2 dimensdes e para Dv superficial em 3 dimensdes. A grande
diferenca entre os valores Dv volumétrico e superficial sugere que as micelas séo
bastante irregulares para os copolimeros sem adicéo de hidréfobo e agitacdao com

ultra-som.
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Para o copolimero sintetizado a 60°C, com adi¢cao do agente hidrofobo e
agitacao apropriada os valores ficaram bem préximos, o que indica que ao aplicar

as condicOes necessarias, a micela se toma mais uniforme.

Tabela 3. Distribuicao de particulas, diametro médio de particulas e
polidispersividade.

Emulsao Distribuicao de Dv(nm) (4.3) Dv (nm) Dv/Dn
particulas (nm) vol (3.2) sup
PMMA_PEMA a 50°C 6000 — 60000 4970,00 2000,00 2,00
PMMA_PEMA a 60°C 300 - 60000 1630,00 290,00 1,75
PMMA_PEMA a 80°C 100 — 70000 2840,00 270,00 1,80
PMMA_PEMA a 60°C 100 -1000 280,00 230,00 1,60

com adicéo de

hidréfobo e ultra-som

5.3 Resultados da Calorimetria Exploratdria diferencial

Aos valores obtidos a partir das curvas de DSC para T, e T; dos
copolimeros PMMA-co-PEMA sintetizados a 50, 60 e 80°C e purificados, bem
como para os homopolimeros PMMA e PEMA sintetizados a 60°C e também
devidamente purificados, como descrito no item 4.2.4, podem ser visualizadas na
Tabela 4 e nas Figuras 13, 14, 15, 16 e 17 do Anexo.

A determinag&o dos valores de T4 para todas as amostras foi efetuada na
inflexdo da curva, e a determinacao para os valores de T; foi efetuada no pico de

fusdo de cada amostra.
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Os valores de Ty obtidos para os homopolimeros PMMA e PEMA podem
ser comparados aos valores encontrados na literatura (HSU, 1999; LEE, 1975;
MILLER, 1975), que estdo mostrados na Tabela 4. O valor encontrado para a Ty
do PMMA sintetizado foi de 126,65°C e ficando bastante préximo ao valor da
literatura para o PMMA sindiotatico que esta na faixa de 120 -140°C . A T4 do
PEMA sintetizado foi de 66,52°C, também ficando bastante proxima ao valor da
literatura para o PEMA sindiotatico que é de 65,85°C.

Os valores obtidos de Ti podem ser comparados com os da literatura
apenas para o PMMA, visto ndo terem sido encontrados valores de T; para o
PEMA na literatura consultada. O valor obtido de T; da curva de DSC para o
PMMA foi de 156,62°C, sendo os valores da literatura de 200°C para o PMMA
atatico e 160 °C, para o PMMA sindiotético.

As diferencas entre os valores de T4 e Tf encontrados na literatura e os
obtidos das curvas de DSC podem ser explicadas por diferencas de configuracoes
espaciais das cadeias e de pureza das amostras, fatores que podem influenciar na

caracterizagao.

A copolimerizacao foi realizada com a intencao de obter um copolimero
com propriedades combinadas dos homopolimeros PMMA e PEMA, esperando-se
portanto encontrar uma Ty intermediaria para o copolimero. Esse fato péde ser
comprovado ao se comparar os valores de Ty dos copolimeros PMMA-co-PEMA
sintetizados, com os obtidos para os homopolimeros, apresentados na Tabela 4:
as Tgy(s) dos copolimeros sintetizados, que variaram de 91,00 a 95,24 °C, foram
sempre intermediarias as T4 dos homopolimeros PMMA e PEMA sintetizados a

60°C, respectivamente iguais a 126,65°C e 66,52 °C, como esperado.

Vale ressaltar, conforme se pode observar nas Tabelas 4 e 5, que as Ty(s)
dos homopolimeros PMMA e PEMA sintetizados a 60°C, respectivamente iguais a
126,65°C e 66,52 °C se aproximaram mais dos valores da literatura referentes aos
homopolimeros PMMA e PEMA sindiotaticos, respectivamente na faixa de 120 —
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140 °C e 65,85 °C, o que pode sugerir esta configuracdo para os homopolimeros
sintetizados a 60°C .

Os valores de T; obtidos para os copolimeros PMMA-co-PEMA
sintetizados as varias temperaturas ficaram préximos aos valores encontrados

para os homopolimeros individuais, sintetizados a 60°C.

Os valores obtidos para os homopolimeros sdo compativeis com o0s
valores esperados tendo em conta a propor¢cdo dos monémeros MMA e EMA

utilizada e suas razdes de reatividade, para um copolimero alternado.

Tabela 4. Dados experimentais obtidos a partir de analise de DSC.

Tg (°C) Tt (°C)

PMMA a 60°C 126,65 156,62
PEMA a 60°C 66,52 157,00
PMMA-co-PEMA a 50°C 95,24 156,76
PMMA-co-PEMA a 60°C 91,00 156,35
PMMA/PEMA a 80°C 93,48 156,39
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Tabela 5. Valores de Tg e Tf para os homopolimeros PMMA e PEMA, da

literatura.
Tg (2C) Tf (C)
PMMA atatico 105,81
PMMA isotatico 44,85 160,00°
PMMA sindiotatico 120-140" 200,00°
PEMA atatico 64,85°
PEMA isotatico 11,852
PEMA sindiotatico 65,85°

(' Hsu, 1999; ? Lee, 1975; ® Miller, 1975)

5.4 Resultados de Cromatografia por Exclusao de Tamanho

Para a elaboracado da analise cromatografica, primeiramente foi feita a
obtencdo dos valores de dn/dc, variacdo do indice de refracdo com a
concentracao do soluto (espalhamento de luz em particulas), para o PMMA-co-
PEMA. Esta constante do material é usada para ajustar o indice de refracao, e
obter a constante de Mark-Houwink, que, juntamente com os valores das
constantes do padrdo (CANEVAROLLO, 2004) permite obter a distribuicdo da

massa molar do copolimero.

Foram feitas solugbes com diferentes concentracées utilizando
tetrahidrofurano (THF) como solvente, para a obtencéao do valor de dn/dc. A curva
de calibracdo foi feita com solugdes 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5 e 5,0
mg/mL. O valor encontrado para dn/dc foi de 0,0559.
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A Figura 11 mostra o volume de retencdo do copolimero em relagdo a
resposta de cada detector que foi usado na obtencdo da massa molar média do

copolimero.

Uma solucéo 2,5 mg/mL do copolimero foi preparada e as amostras foram
injetadas para a obtengdo da massa molar média ponderal do copolimero PMMA-
co-EMA sintetizado a 60°C, que foi de Mw = 2,16x10° g/gmol, indicando a
obtengéo do copolimero (ODIAN, 2004).
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Figura 11.Analise de GPC - tempo de retencao e resposta dos detectores.
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O indice de polidispersividade tipico dos copolimeros sintetizados a 60°C
foi de M,/M, =1,71, que pode ser considerado baixo para os polimeros obtidos por
adicao.

Uma maneira de se conhecer quao larga ou estreita é a curva de
distribuicdo de massas molares é através da polidispersividade, definida pela
relacdo M,/M,. Este valor € sempre maior ou igual a um. Quando M,=M,, tem-se
um polimero monodisperso, ou seja, todas as cadeias tém o mesmo comprimento.
Quando a diferenca entre M,, e M, é pequena, a dispersdao de massa molar é dita
estreita, e quando nao, é considerada larga (CANEVAROLLO, 2004).

Para a obtencdo de um copolimero com propriedades caracteristicas
correspondentes a estrutura quimica desejada, foi necessaria a obtengdo de uma
alta massa molar, porém com uma baixa polidispersividade. O valor encontrado
para a relagdo M,/M, é relativamente baixo para o valor de massa molar

encontrado.

5.5 Resultados de Espectroscopia no Infravermelho

A estrutura do copolimero P(MMA-co-EMA) e dos homopolimeros PMMA
e PEMA foram analisadas por espectroscopia de infravermelho no intervalo de
4000 a 400 cm™. A Figura 18 do Anexo apresenta os espectros de infravermelho
do copolimero e dos homopolimeros sintetizados a 60°C.

Com base na literatura especializada, as bandas de absorcdo no
infravermelho localizada em 2,962 e 2,872 cm™ referem-se ao grupamento metila,
enquanto as bandas localizadas em 1730,80 cm™ sdo atribuidas ao grupamento
éster. As ligagdes C-C ocorrem em freqiiéncias baixas, ocorrendo em 484,15cm™.
(SILVERSTEIN et al, 1996).

Os resultados obtidos confirmam os resultados de DSC, de que as
reacbes de homopolimerizacdo e de copolimerizacdo foram levadas a cabo.
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Porém a espectrografia de infravermelho nesse caso nao permite diferenciar os
homopolimeros dos copolimeros, pois todos contém as mesmas fungdes
organicas, embora seja possivel verificar que todas as estruturas desejadas foram
mantidas para os PMMA, os PEMA e os PMMA-co-PEMA sintetizados.

5.6 Resultados de Ressonancia Magnética Nuclear

As Figuras 19, 20 e 21 do Anexo C mostram os espectros de RMN *C dos
homopolimeros PMMA e PEMA e do copolimero PMMA-co-PEMA

respectivamente.

De acordo com a literatura, as ressonancias de grupamentos CO de
metacrilato formam tripletes em 176.2-176.6, 177.0-177.4 e 177.8-178.6 ppm para
o PMMA. Para o PMMA sintetizado, foi obtido um triplete em 177.2, 177.0 e 177.8,
e para o PEMA sintetizado foi obtido um triplete em 177.8, 177.5 e 176.9 ppm. A
ressonancia do grupamento O-CHs encontrado na literatura para o metacrilato é
de 51.79 ppm, e para o PMMA sintetizado foi de 51.83 ppm. Este grupamento nao
foi encontrado para o PEMA, ja o grupamento O-CH»-CHjs foi encontrado no PEMA
em 13.85 ppm, sendo que o valor encontrado na literatura para acrilatos dessa
ressonancia € de 14.15 ppm (BRAR et al., 2004; BRAR, 2006 e BOFFA et al,
1997).

Assim pode-se observar que foram obtidos os homopolimeros PMMA e
PEMA, ja que, como mostrado na figura 12, a diferenca entre eles sdo os
grupamento O-CH»>-CHs e O-CHjs.
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Figura 12. Homopolimeros PMMA e PEMA.

Na analise de RMN feita para o copolimero PMMA-co-PEMA observa-se
também um triplete em 177.4, 177.0 e 176.71 ppm caracterizando o grupamento
C-O. Também se observa os grupamentos O-CHz e O-CH,-CHz em 51.8 e 13.9
respectivamente, caracterizando que houve a juncdo das propriedades

significativamente.
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6 Conclusoes

Miniemulsdes aquosas dos mondmeros de baixa solubilidade MMA e
EMA, cineticamente estabilizadas por um agente hidr6fobo, usando agitacao
convencional e agitacdo por ultra-som, foram preparadas e utilizadas para
polimerizacdo em cadeia, via radical livre, com iniciador soltvel na fase continua,
para a obtencao de particulas do copolimero (PMMA-co-PEMA), pelos processos
em batelada e semicontinuo, este ultimo com alimentacdo da miniemulsao ao
reator ao longo do processo, a varias temperaturas. Foram estudadas as
influéncias do tipo de processo, do tipo de alimentacéo ao reator e da temperatura
sobre a distribuicao volumétrica e populacional de tamanhos de particula e sobre a
conversado global de monémeros. Para as temperaturas de processo de 60°C e
80°C foram obtidos tamanhos de particulas nanométricas com baixa dispersao de
distribuicao, altas conversdes globais e baixos tempos de processo. O copolimero
sintetizado a 60°C foi caracterizado quanto as suas temperaturas de transicao
vitrea e de fusdo (DSC), a sua massa molar média massica e sua
polidispersividade (GPC) e a estrutura quimica (FTIR e MNR).

A analise dos resultados obtidos permitem as seguintes conclusdes:

- O processo semicontinuo com alimentacdo da miniemulsao ao reator ao
longo do processo, apresentou maior conversdo global de mondémeros (de até
80%); que o método em batelada, que chegou somente a 40%;

- Quanto maior a temperatura, maior a taxa de conversao global inicial e a

conversao global final do processo, tanto em batelada como em semicontinuo;

- As taxas de conversdo global iniciais, sd0 maiores para o processo em
batelada, porém apdés o periodo de aceleragéo, as taxas de conversao global sdo

maiores para o processo semicontinuo;
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- A temperatura de processo de 50°C, ndo ocorreu conversdo global
significativa no processo em batelada;

- O didmetro médio volumétrico das particulas poliméricas no processo

semicontinuo a 50°C foi consistentemente maior que nos processos a 60°C e 80°.

- O diametro médio volumétrico das particulas poliméricas nos processos
a 60°C foi maior quando nao se utilizou agente hidréfobo e ultra-som O uso de
agente hidr6fobo e ultra-som proporcionou um didmetro médio numérico menor,

portanto maior a polidispersao de diametros.

- A polidispersividade da distribuicdo de diametro volumétrico ndo foi
afetada nos processos a 60°C, pela adigdo de agente hidréfobo e uso de ultra-

som.

- Os resultados obtidos por meio das analises de RMN, FTIR e DSC
indicam que um copolimero (PMMA-co-PEMA) foi formado, na configuragdo
alternada ou aleatéria.

- As miniemulsdes poliméricas obtidas com o uso de agente hidréfobo e
ultra-som apresentaram particulas de dimensées nanométricas, com Dp da ordem

de 280 nm, e com indice de polidispersividade D,/D,, em torno de 1,6.

- A massa molar massica média ponderal, My, do copolimero sintetizado a
60°C foi tipicamente da ordem de 2,16 x 10° g/gmol com indice de
polidispersividade em torno de 1,71.

- O fenbmeno da degradacao difusional de Ostwald (Ostwald ripening), o
coalescimento por colisdo, a formacao da dispersédo 6leo-agua e sua inversao de

fases puderam ser observadas nos experimentos.

- A minimizacdo do efeito da degradacado difusional de Ostwald foi
observada com a utilizacdo do agente hidr6fobo e ultra-som, nas miniemulsées

poliméricas obtidas a 60 °C em semicontinuo.
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- As miniemulsées poliméricas obtidas mostraram-se estaveis a

temperatura ambiente por periodos de pelo menos oito meses.
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7 Sugestoes para Trabalhos Futuros.

Estudo do seqglenciamento do copolimero por RMN para determinar a
configuracdo do material (aleatorio, alternado ou em bloco).

Cinética de crescimento de particula em funcao da conversao global com
a influéncia da temperatura, concentracdo e tipo de iniciadores para a

determinacao da composicao ideal do sistema.

Estudo da influéncia sobre o tamanho e polidispersao de particulas com o

uso de ultra-som durante o processo de polimerizacdo em miniemulsao.

Estudo de estabilidade de miniemulsdo monomérica e polimérica em

funcao da temperatura, tempo, tipo e concentracdo de agentes hidr6fobos.
Estudo cinético por calorimetria em tempo real.

Modelagem matematica da cinética de formacao das nano particulas

poliméricas em miniemulsao.
Caracterizacao do copolimero para aplicacdées em odontologia.

Polimerizagao aniénica em miniemulsdo para obtencao de nano particulas

monodispersas.

Obtencdo de nano particulas em miniemulsdo utilizando outros

mondmeros acrilicos, vinilicos e / ou estireno.
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Figura 18.FT-IR dos homopolimeros PMMA e PEMA a 60°C e do copolimero PMMA-co-PEMA a 60°C.
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