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NOMENCLATURA

Kp = taxa de propagac¢ao

N = numero de particulas por unidade de volume
r = raio das particulas

Rp = taxa de polimerizagdo

v = fracéo volumétrica das particulas de polimero na disperséo

ABREVIATURAS

AIBN = a, o, -azo-bis-isobutironitrila

AMST = aminoestireno

BOCAMST = boc-aminoestireno

DBS-Na = dodecil benzeno sulfonato de sédio
DVB = divinilbenzeno

PAA = poli(acido acrilico)

PS = poliestireno

PVP = poli{vinilpirrolidona)

ST = estireno
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Resumo

Este trabalho visando a obtengdo de particulas de poliestireno
funcionalizadas com grupos aminicos, foi realizado a partir de reagbes de
copolimerizagdo entre o estireno o mondmero funcional aminoestireno. Atraves
destas reacgbes, o objetivo foi o de se introduzir grupos NH; laterais na cadeia
polimérica do PS através da incorporacdo de mondmeros aminados durante a
reagdo de polimerizagdo, obtendo assim, particulas de um polimero
intrinsecamente funcionalizado com grupos NH..

Este trabalho foi desenvolvido em diferentes fases de pesquisa,
iniciando pela escolha de uma técnica de polimerizacéo e ajuste de um método
experimental, tendo sido concluido pela aplicagao desta técnica em reacges de
copolimerizacéo entre o estireno e 0 aminoestireno.

Foram pesquisadas na fase preliminar deste trabalho, as tecnicas de
polimerizacdo em emulsdo e em disperséo, tendo sido verificado que através
da polimerizagdo em dispersdo se conseguiram os resultados que mais
atendiam aos objetivos deste trabalho. A partir desta técnica de polimerizaco,
foi pesquisado um procedimento experimental, a partir do qual fosse possivel
obter particulas com homogeneidade em diametros e as condigbes
experimentais mais adequadas foram obtidas a partir de estudos dos fatores
gue podem causar alteragdes nas dimensdes das particulas, como:
concentragdes do mondmero, iniciador, dispersante e agitacéo.

Utilizando-se a técnica de polimerizagéo por dispersdo e empregando as
condicdes experimentais propostas ao longo da evolugéo deste trabaiho, foram
realizadas reagbes de copolimerizacio de estireno com aminoestireno. Estas
reagbes inicialmente mostraram ocorrer preferencialmente pela polimerizagéo
do estireno, tendo sido observada uma baixa conversdo para o aminoestireno.
A partir destes resultados foi decidido realizar a sintese do mondmero
aminoestireno contendo seu grupo NH; protegido, a partir de reagdo com di-
tert-butil-dicarbonato (BOC), para obtencéc do mondmero Boc-aminoestireno.
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Foram obtidos o0s melhores resultados, pelo emprego do Boc-
aminoestireno em copolimerizacdo com o estireno em dispersdo, com
conversées de aproximadamente 90%.

A partir da realizagdo das reagbes de copolimerizacdo do Boc-
aminoestireno e estireno em dispersdo, foi possivel produzir particulas
esféricas deste copolimero e para a obtenc@o destas particulas com grupos
NH; sobre suas superficies, foram realizados fratamentos quimicos para a
desprotecéo dos grupos NH do copolimero. Foram realizados varios tipos de
tratamentos A&cidos e verificou-se que o fratamento que respondeu as
expectativas desejadas com éxito, foi aquele utilizando-se soiugéo de HCI 2M

em isopropanol a 50°C, sob atmosfera inerte e agitacdo, quando foram obtidos
os grupos NHz" no copolimero. Apés uma reacdo de neutralizacio dos grupos
NHs", pelo emprego de uma solucdo de NaOH foram obtidos os grupos NH,
conforme desejado.

Estes tratamentos demonstraram ser muito eficientes quando aplicados
as particulas obtidas com baixas concentra¢gbes de Boc-aminoestireno na
composicdo do copolimero, pois ndo foram observadas altera¢bes na forma
das particulas, porem devem ser aperfeicoados para utilizacgo em tratamentos
de particulas cujas composicoes forem mais ricas em Boc-aminoestireno, pois
para estes casos foram verificados fortes efeitos de inchamento e
fragmentac¢ao destas particulas.
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1-INTRODUCAO

A pesquisa sobre materiais poliméricos de aplicacdo na area médica tem
despertado grande interesse nos Ultimos anos por parte de muitos
pesquisadores devido a ampla necessidade de se obter materiais capazes de
interagir com sistemas biolégicos.

Os polimeros sintéticos compreendem a maior clagsse dos polimeros de
interesse das areas médica e farmacéutica'? pois suas aplicacbes incluem
uma variedade de implantes e materiais para administragéo de medicamentos.
Dentre eles se destacam as microesferas de poliestireno que tém utilidade em

clinica diagnéstica® como suporte para rea¢fes imunologicas de aglutinagéo.

O poliestireno comegou a ser pesquisado em 1975 com o trabalho de
Voller e colaboradores® que o utilizaram sob a forma de placas de
microtitulagdo, como suporte para antigenos e anticorpos em reagOes
imunologicas, onde estes antigenos e anticorpos foram imobilizados por
adsor¢o.

Atualmente a maioria dos suportes utilizados para uso em testes
imunolégicos ainda s&o de poliestireno, pois este polimero oferece as
vantagens de sua facil processabilidade em diferentes geometrias , como por
exemplo, placas, discos, pérolas e microesferas por um baixo custo®. E um
polimero facil de ser obtido através de diferentes processos de polimerizagao e
sua obtencao, sob a forma de microesferas, é possivel através de diferentes
técnicas.

As microesferas poliméricas em geral, com caracteristicas coloidal e de
superficie bem definidas, tém chamado muito a atencdo de varios
pesquisadores nesta Ultima década por duas razdes principais:

» porque se constituem em um modelo para estudos basicos em
ciéncia de coléides e em estudos sobre © mecanismo de
polimerizacdo em emuiséo e dispers&o;
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*» porque s&o usadas em uma ampla faixa de aplicagbes tais como:
fixador de tintas, em adesivos, em produtos téxteis, em cosméticos,
na area farmacéutica como liberadores de drogas e como suportes
solidos utilizados em testes diagndsticos.

O desenvolvimento e a utilizacdo de microesferas de poliestireno de
aplicagdo em clinica diagnéstica se constituem no interesse de pesquisa deste
trabalho, porque elas s&o uma forma alternativa simples para a realizagéo de
testes imunoldgicos, ja que em laboratorios de patologia clinica frequentemente
sdo usados equipamentos caros e sofisticados que envolvem ¢ trabalho de
profissionais especializados. Em funcéo disto e também da necessidade de se
utilizar testes de resposta rapida, tem existido um interesse crescente no
desenvolvimento de kits analiticos que tornem prética a execugéo destes

testes, principalmente em locais de pouca estrutura tecnolbgica.

Dentre alguns testes imunologicos simples e de facil execugéo, esta o
teste de aglutinagdo, onde uma gota de um liquido pode ser analisada em uma
placa de vidro, a partir de sua mistura 2 uma suspens@o de microesferas de
poliestireno, que contenham anticorpos contra 0s antigenos a serem
detectados. No caso da auséncia destes antigencs, a suspensdo permanece
homogénea. A presenga de antigenos, no entanto, resulta em multi-pontos de
interagdes entre antigenos e anticorpos produzindo uma agregacgio que pode

ser monitorada sem o auxilio de equipamentos, simplesmente a olho nu®.

A interagdo entre antigenos e anticorpos, as quais acontecem sobre a
superficie das particulas poliméricas, se da pela interacéo do anticorpo através
de seus sitios combinatérios com o antigeno correspondente, o que resulta em
uma forma de conjugag@o conhecida como "complexc antigeno-anticorpo”
como ilustrada na Figura 1.1.
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Figura 1.1 - Esquema genérico da formagéo de um "complexo antigeno-anticorpo”.

As interacdes especificas antigeno-anticorpo sdo comparaveis aquelas
apresentadas por certas reacdes enzimaticas. Muitas vezes uma simples
mudanga na molécula antigénica, de um atomo de H ou OH, afeta
profundamente a sua capacidade de combinagdo com anticorpos. listo
facilmente se compreende quando se considera gque a interacdo antigeno-
anticorpo ou enzima-substrato, depende de forcas intermoleculares né&o
covalentes, que so6 se exercem eficazmente a distancias muito curtas.

As forcas de atracdo que estabilizam o complexo antigeno-anticorpo,
s&o uma combinagao de forgas que incluem pontes de hidrogénio, interagbes
hidrofdbicas, eletrostaticas e das forcas de van der Waals. Assim, a perfeicéo
do encaixe do determinante antigénico aos sitios combinatorios do anticorpo
depende da complementaridade espacial de suas estruturas. Quanto mais
perfeita for essa complementaridade, maior sera a afinidade de interagéo entre
antigenos e anticorpos, ¢ que determina a eficiéncia do processo. A interacéo
antigeno-anticorpo da lugar ac aparecimento de uma série de reacdes, cujo
estudo qualitativo e quantitativo & do dominio da Sorologia .

Quanto ao teste de agiutinagdo, seu principio basico se da pela
formacéo de pontes de anticorpos que ligam os determinantes antigénicos de
particulas adjacentes. Assim, quando uma suspenséo de particulas contendo
determinantes antigénicos ligados nas suas superficies, € misturada com um
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soro contendo anticorpos especificos, formam-se aglomerados de particulas,
dando origem ao fendmeno da aglutinagéo®.

Os testes de agiutinag@o utilizando particulas de poliestireno como
suporte, além de serem realizadas em poucos minutos, apresentam grande
simplicidade técnica e baixo custo financeiro. Um esquema desta reagdo pode
ser visto pela Figura 1.2.

#*###
#* % %

Particutas latex sensibllizadas com antlcorpos

+

00000
0000
00000

Antigenos

l

Particulas agl das - agiutinagds visfve!

Figura 1.2 - Reacdo de aglutinagdo entre particulas de latex sensibilizadas
com anticorpos para a detecgio de antigenos.

Esta forma simples de diagnostico tem sido utilizada para a deteccdo de
muitas bactérias, virus, parasitas e fungos, porém ha que se considerar um
problema relativo a natureza quimica da interac&o polimero-proteina .

Desde que Catt e Tregear®® verificaram que as proteinas sdo capazes
de se ligar as superficies poliméricas por adsorgdo, muitos kits comerciais
foram produzidos, entretanto, existem algumas desvantagens com relagéo a
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este tipo de ligagdo, pois por adsorcéo, as espécies biologicas se ligam as
matrizes poliméricas somente através de interagdes fracas (ndo covalentes) e
néo especificas. Quando particulas de latex sdo revestidas com antigenos ou
anticorpos por adsorg&o, ocorrem alguns inconvenientes'” como:

* as moléculas adsorvidas ao suporte polimeérico se desprendem
durante as lavagens que fazem parte do teste, o que também ocorre
com as reacdes imunolégicas propriamente ditas, afetando a
uniformidade da reagéo, preciséo e reprodutibilidade do teste;

* a instabilidade deste tipo de ligagdo ndo garante que a estocagem

deste material irda manter sua eficiéncia.

Com o propésito de se resolver o problema de dessor¢do, varios
métodos tém sido desenvolvidos onde antigenos ou anticorpos s&o ligados
covalentemente tanto a macro-fases sélidas do tipo pérolas de vidro, nylon ou
poliestireno, como também & microsferas sob a forma de latex polimérico.

Varios métodos de obtengdo de particulas latex funcionalizadas sdo
citados na literatura e indicam diferentes formas de se resolver o problema da
dessor¢@o, porém todos estdo baseados na funcionalizacdo da matriz
polimérica'"'#'3'*  Estes métodos permitem que anticorpos ou antigenos
sejam ligados a um suporte polimérico funcionalizado, através de ligagéo
covalente. Alguns métodos podem ser citados como por exemplo, obtengéo de
particulas com posterior funcionalizagdo de suas superficies, polimerizacéo ou
copolimerizagdo a partir de mondmeros funcionais, copolimerizacio ou enxertia
de um copolimero sobre a superficie das particulas, entre outros.

Rembaum e colaboradores'™ comentam que para aplicagéo em testes
imunologicos, as particulas poliméricas precisam apresentar as seguintes
caracteristicas:
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* insolubilidade em meio aquoso;,

* hidrofilicidade e densidade proxima a da agua para que se
mantenham em suspensdo aguosa e tenham maior interagdo com
fluidos biolégicos:

= presenga de grupos funcionais adequados capazes de se ligar
covalentemente com antigenos ou anticorpos.

Com relacéo a funcionalizagdo de polimeros para ligagdo covalente com
espécies bioldgicas, as reagbes que promovem este tipo de ligagdo sdo

aquelas comumente usadas em imobilizacéo de enzimas'®, que séo:

= diazotizacéo,

» formacédo de ligag@o amida,

= alquilacdo e arilagéo,

=  formacao de base de Schiff,

= reacdo de Ugi,

» reacgéo de amidagéo,

= reacdo de troca tiol-dissulfeto,

» interacdo enzima-mercurio,

* ligac&o induzida por radiagédo gama.

Através destas reacfes, determinados grupos funcionais sé&o
introduzidos nos suportes tornando-os ativados para reagir com proteinas. Os
principais grupos funcionais envolvidos em imobilizacéo de enzimas que
favorecem ligagdo covalente, estdo ilustrados na Tabela 1.1 e podem ser
citados como exemplos de ligacéo polimero-proteina.
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Tabela 1.1 - Grupos funcionais que se qusam covalentemente

com proteinas .

Grupo Funcional Grupos Reativos Tipo
das Proteinas de Ligagio
~NH,
ligaco diazo
H
{sal diaz6nio)
1
(: —~NH, ligagdo peptidica
(anidrido acido)
~NH,
~SH
~CHLON, C ligagdo peptidica
H
{acil azida)
-—0\
C=NB ~NH, ligagdo peptidica
—
{imidocarbonato)
~R-NCS ~=NH, ligagao peplidica
{isctiocianato)
‘D’“CO —NH, ligagdo peptidica
{isocianato)
~CH,cad —NH, ligagdo peplidica
{(acil cloreto)
O\C-o ~NH, ligacdo peptidica
—
{carbonato ciclico)
R!
i
e
-CW ~NH, ligagio peptidica
j
{o-acilisouréia)
=CO0~{mCHOONHC,H,
~NH, ligagdo peptidica
3
: {reagente de Woodward)
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(continuacéo da Tabela 1.1)

Grupo Funcional Grupos Reativos Tipo
das Protelnas de Ligacio
¥
0, —NH, arilagdo
NG,
{m-fluordinitroanilina)
f —~NH, arilacéo
i
{triazinil)
~0~CR~CHy-S0,-CH=CH, --!;Hz alquitacio
—SH
(vinilsuifonil) —oH
—NH, L
—SH arilacéo
O
{ceto vinil)
--(:H'o ~NH, formacéo de base
{atdeido) de Schiff
o
ﬁﬂuc\ '“gO;H reacdo de Ugi
R, H,
NH
-(l%«»OCz.HS —NH, amidagao
(imidoester)
LN ~NH, armidacéo
{cianidino}
-s-s-O —SH tiok-dissuifeto
N
{residuo dissulfeto)
-O—E{g(.‘l «SH interagdo enzima-
mercario
(derivado de mercdrio)
wNH, —NH, ligagdo peptidica
{amino} ~COH
—CONHNH, —NH, ligagio peptidica
{acit hidrazina) —CoH
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Os grupos funcionais mais comuns das proteinas'® que séo envolvidos
em ligacdes covalentes com polimeros, incluem: amino e carboxil terminais,
fendlicos da tirosina; mercapto da cisteina; hidroxil da serina, treonina e tirosina
e imidazol da histidina, conforme relacionados na Tabela 1.2.

Tabela 1.2 - Principais grupos funcionais das proteinas
que fazem ligacdo covalente com polimeros’®.

—NH, grapos aming tarminais ga L.Lys
—SH grupos tio] da L.cys
~COOH grupes carboxiiicos terminals
_O—()H grupos fendlicos. da L-Tyr

NH
Nl Grupes guanido da L-Arg

NH,;

grupos imidazot da L-His

N{\/N
= e e pontes digsulfeto da L-cistina
@j grupoes indoi do Ltrp

N
CH;—Sw grupos tioeter da L-Met
“CHIOH grupos: hidroxil ca L.-8er a L.Thr

Para utilizacdo em testes imunoldgicos, as microsferas de poliestireno

tém se constituido em um sistema amplamente investigado®'%1517.18

porque
estas microesferas, além de rigidas sé@o estaveis. Coniudo, devido o
poliestireno ter baixa energia de superficie e exibir um comportamento
hidrofébico, ele ndo apresenta boa interagdo com o meio aguoso no gual o0s
fluidos bioldgicos se encontram diluidos, havendo portanto a necessidade de

se introduzir grupos funcionais na sua superficie, tornando-o hidrofilico’.

Dentre os método de funcionalizagdo do poliestireno, o da diazotagéo,
estd entre os mais antigos da literatura'® Suportes diazotizados sé&o
preparados a partir de polimeros que contenham grupamentos aminicos
aromaticos, por tratamentos com nitrito de sddio em meio acido, conforme
representado pelo esquema da Figura 1.3.
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Figura 1.3 - Esquema da reacio de diazotagéo sobre uma superficie polimérica.

O poliestireno tendo grupos diazo ativos na sua superficie, se constitui
num interessante meio de interagdo com antigenos ou anticorpos, uma vez que

estes grupos estabelecem ligacbes covalentes com proteinas.

Este método é um dos mais utilizados e baseia-se na ligagdo da

proteina a grupos eletrofilicos aril-diazénio do suporte. Os principais grupos das
proteinas que participam da ligacdo via sal de diazdnio séo o amino, o fendlico
da L-Tyr e o imidazol da L-His® Além desses grupos, outros residuos de
aminoacidos reagem com sais de diazdnio para formar azo-derivados ou
derivados bisazo disubstituido em aminas primarias como mostra a Figura 1.4.

pE 6-9

Q
e e
N, (1
pH 5-§

HN-E ~ e
Qﬂgﬁ/“

Figura 1.4 - Exemnplos de reagles de diazotagdo a partir de aminas primarias
aromaticas ligadas a superficies poliméricas™.

Outros métodos de funcionalizagéo podem ser citados, como aqueles
usados em 1978 por Goodwin e colaboradores? que utilizaram diferentes
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iniciadores funcionalizados como agentes ativos na superficie das particulas

em polimerizac&o por emuls&o de estireno.

Em 1979, Rembaum e colaboradores' evidenciaram que é essencial o
carater hidrofilico as particulas para sua aplicacdo em anaiises imunolégicas e
citaram alguns exemplos de grupos funcionais que podem ser utilizados, como
por exemplo, 0s grupos hidroxilicos gue podem ser ativados com brometo de
cianogénio para reagir com 0S amino-grupos das proteinas; 0s grupos
carboxilicos que podem ser ligados a amino-grupos das proteinas através de
reac8o com carbodiimida (Figura 1.5) ou entdo convertidos a hidrazina e
subsequentemente ligados a proteinas via acil-azida. Alternativamente, grupos
amida ou amino, podem também ser utilizados para ligar anticorpos através de
reagdo com glutaraldeido.

R"—N=C=N—R"

Carbodiimida
o HN—R"
/° I /
R~ N R—C—0—C N
o / N—R"
R'—NH,
B
\. A
O =C
N___R“
H
]
0
I
R N = R

Figura 1.5 - Esquema da ligag8o de grupos carboxilicos a grupos NH; de proteinas
através de reag@o com carbodiimida.

Em 1980 Hendry e Hermann? relataram a utilizacdo de (nylon 6,8) para

ligacdo covalente com proteinas apds hidrélise parcial acida e ligagdo com
glutaraldeido.
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Kawaguchi e colaboradores® em 1984, realizaram varias modificacées
guimicas no copolimero estireno-acrilamida, convertendo seus grupos amida a:
grupos COOH através de hidrélise, grupos OH através da reacdo com HCHO,

grupos NH, através da reagao de Hofmann, grupos NR, atraves da reacéo de

Mannich e a grupos SOzH atraveés de tratamento com NaHSGC,,

O primeiro trabaiho desta natureza na Engenharia Quimica da
UNICAMP foi realizado em 1986, por Peres® e Bittencourt® que iniciaram
pesquisas de um novo tipo de suporte para imobilizagdo de antigenos e
anticorpos via ligacdo covalente. Este suporte foi testado pela RELA S.A. para
testes rotineiros do tipo ELISA e se constituiu de tecidos de poliester recobertos
com resinas reticuldveis com grupos N-metilol, capazes de reagir
covalentemente com grupos funcionais de proteinas, como por exemplo,
grupos amino e hidroxila,

Em 1987, Okubo e colaboradores® produziram microesferas
funcionalizadas preparadas a base de estireno / 2-hidroxietil metacrilato, onde
encontraram um carater hidrofilico 6timo para a superficie destas particulas
que satisfizeram a 3 requisitos importantes pois apresentaram: alta estabilidade
coloidal no processo de sensibilizagdo com um anticorpo, boa aglutinagéo
imunolégica e auséncia de aglutinagéo ndo-especifica.

A obtencdo de microesferas funcionalizadas através de copolimerizagéo
de estireno com divinilbenzeno, com posterior sulfonagdo da superficie, foi
realizada por Kolarz e colaboradores® em 1988.

Migonney e colaboradores® em 1992, trabalharam com a fixagéo de
grupos epOxi sobre poliestireno através de reagbes com acidos carboxilico,
cloridrico, sulfdrico, aldeidos e &lcoois clorados e benzilaminas. Também em
1992, Charleux e colaboradores® se ocuparam da preparacéo de particulas do
copolimero estireno / p-formilestireno com grupos aldeidos sobre a superficie,
atraves de polimerizagdo em emulséo livre de emulsificante. No ano seguinte,
os autores Kuo e Chen® estudaram o comportamento de emulsificantes
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poliméricos em suas pesquisas sobre polimeros funcionais para aplicagGes
coloidais,

Charreyre e colaboradores® prepararam e caracterizaram particulas de
poliestireno com grupos dissacarideos sobre suas superficies com o objetivo
de conferir condigbes de biocompatibilidade a este material. Sugiyama e
colaboradores™, trabalhando também com funcionalizacdo a partir de
carboidratos, produziram microesferas de poliestireno com a superficie
modificada por glucosideos com ¢ objetivo de se obter uma superficie similar a
de uma biomembrana.

S3o0 também relatados por Piskin e colaboradores'’ trabalhos sobre a
producdo de particulas de poliestireno que foram cobertas por diferentes
copolimeros feitos a base de estireno / acrilato. Utilizaram como mondmeros
acrilatos, 0  Z2-hidroxietiimetacrilato, 0 acido  acrilico e o
dimetilaminoetiimetacrilato, com o objetivo de incorporar as particulas, grupos
como hidroxila, carboxila e dimetilamino. Estes estudos feitos em 1994, sdo
relacionados & produgdo de particulas poliméricas n&do degradaveis e
degradaveis de utilizacdo em diversas aplicagbes biomédicas, como por
exemplo os biosensores e os radio marcadores gue sdo usados em imagens

diagnosticas na visualizagao cintilografica do trato gastrointestinal.

Como visto até aqui, vérias sdo as possibilidades de funcionalizacéo de
polimeros para que se possa estabelecer ligacdes covalentes com antigenos e
anticorpos. Em particular, este trabalho dedicou-se a preparacdo de
microesferas de poliestireno funcionalizadas com grupos NH,; nas suas
superficies, grupos estes que podem ser modificados por pelo menos dois

processos diferentes: via diazotacdo ou amidacéo, conforme ja descrito.
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1.1 - Importancia ¢ objetivos do trabalho

A obteng&o de microesferas de poliestireno funcionalizadas nas suas
superficies, se constitui em um frabalho de pesquisa que contribui para o
desenvolvimento e aperfeicoamento de materiais utilizados em andlises
clinicas. O emprego deste material pelos laboratdrios de Patologia Clinica dos
hospitais em geral, mas principalmente por aqueles localizados em regides do
pais onde a utilizacéo de tecnologia sofisticada é praticamente inexistente, sera
de muita importancia devido as seguintes razdes:

= poder ser ufilizado em testes simples e de baixo custo, onde as
reacbes de aglutinagdo podem ser visualizadas a olho nu;

» poder ser utilizado em técnicas de facil manuseio que podem ser
realizadas em locais distantes da tecnologia sofisticada dos grandes
centros;

» poder substituir com vantagem as hemacias que habitualmente s&o

utilizadas como suporte de reacdo em testes de aglutinag&o;

» poder ser utilizado na detecgdo de diferentes tipos de doengas, entre
elas a AIDS;

»  poder ser produzido a nivel nacional, substituindo os reagentes que
hoje sdo importados.

Tendo por base as caracteristicas consideradas fundamentais para a
utilizacdo de microesferas poliméricas em testes imunoldgicos e visando sua
aplicacdo futura em testes do tipo agiutinacdo, este trabalho foi dividido nos
seguintes objetivos:

+ encontrar um método para a obtengdo de microesferas de
poliestireno que apresentassem uma distribuicdo homogénea de

diametros e que permitissem boas condicdes de filtragio;
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« obter particulas funcionalizadas com grupos -NH; nas suas
superficies a partir do emprego de estireno e aminoestireno em
reacCes de copolimerizagio.

A funcionalizacdo das microesferas com grupos -NHz nas suas
superficies, permitira estabelecer liga¢do covalente entre o polimerc e
antigenos e anticorpos, através de reacbes de diazotacdo e amidacéo,
conforme descrito anteriormente.

Este trabalho realizado no ambito da Engenharia Quimica, havendo um
carater interdisciplinar por envolver conhecimentos nas areas de Tecnologia de
Polimeros, Quimica Macromolecular ¢ Patologia Clinica, procurou estabelecer
colaboragbes com varios profissionais afins, num esforgo conjunto para se
obter mais informacgdes a respeito da sintese de microesferas poliméricas,
ampliando e aperfeicoando os primeiros resultados obtidos com a Dissertacéo
de Mestrado de Covolan™, em 1995.

Assim, este trabalho teve seu inicio no Departamento de Tecnologia de
Polimeros da Facuidade de Engenharia Quimica da Universidade Estadual de
Campinas — UNICAMP, sob orientagéo da Prof®. Dr®. Lucia H. Innocentini Mei.
Contou com a colaboragdo do Prof. Dr. Claudio L. Rossi do Departamento de
Patologia Clinica do Hospital de Clinicas da UNICAMP, tendo sido
desenvolvido em grande parte nos laboratorios do “Dipartimento di Chimica e
Chimica Industriale” da “Universita Degli Studi di Pisa” na italia, junto ao grupo
de pesquisa chefiado pelo Prof. Dr. Emo Chiellini.
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2 - REVISAO DA LITERATURA
2.1 - Técnicas de preparagio de microesferas poliméricas

As tecnicas mais utilizadas nos uitimos 20 anos para a producio de
microesferas, tdm sido a polimerizagdo por emulsdo e suspensdo>>, técnicas
consideradas classicas para a obtenc@o de particulas poliméricas. Geralmente,
particulas maiores que 50 pm em diémetro, sdo produzidas através de
polimerizacéo por suspensdo e particulas com didmetros menores que 1 um e
com estreita distribuicdo de diametros, s80 produzidas através da
polimerizag&o por emuls&o.

Novos métodos tém sido pesquisados para se preencher um vazio entre
as técnicas de polimerizac@o por emuisdo e suspensfo, no sentido de se
conseguir produzir particulas com diametros maiores que 1 ym e menores que
50 um e com distribuicdo de tamanhos homogénea.

A técnica de polimerizagéo por emuls&o com posterior inchamento do
polimero®"=° com seu préprio mondmero ou solvente, foi a primeira técnica
realizada com sucesso, conseguindo-se obter um aumento nas dimensbes
destas particulas. Contudo, esta técnica requer varios estagios de adicdo de
reagente e isto torna longo e dificultoso este procedimento.

Alguns trabalhos realizados nos Ultimos 10 anos utilizando diferentes
técnicas para a obtencéo de particulas poliméricas com didmetros maiores que
1 um podem ser citados. Dentre eles estd o trabalho de Ober e

colaboradores™®’

realizado em 1985, que descreve a preparacio de particulas
poliméricas de distribuicdo monodispersa em diametro; eles obtiveram
particulas de diferentes dimens&es com didmetros da ordem de 1 - 10 um,
utiizando a tecnica de polimerizacdo de estireno por dispersdo, com
hidroxipropilcelulose como estabilizante. Utilizando esta mesma técnica de

polimerizag3o, Tseng e colaboradores™ em 1986, relataram a obtencdo de
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particulas uniformes de poliestireno, de didmetros variando tambem entre 1 e

10 pm.

Em 1990, Paine e colaboradores™ relataram a polimerizacdo de estireno
em solventes polares, quando discutiram a influéncia dos parémetros de
reacdo sobre o tamanho das particulas e peso molecular, em reagdes
utilizando poli(N-vinilpirrolidona) como estabilizante estérico; neste trabalho
estes autores reportam a obtencdo de particulas na faixa de diametrode 1 a 18
um. No mesmo ano, Paine®™ propds um modelo matematico para predizer o
tamanho das particulas obtidas por polimeriza¢éo de estireno em disperséo e
em solventes polares. A partir destes frabalhos e levando em conta trabalhos
realizados por outros pesquisadores, Paine afirmou que 0 mecanismo da

polimerizacéo por dispersdo & muito complexo e pobremente conhecido.

Wang e Zhang® em 1991, Antonietti e colaboradores® em 1992, bem
como Sun e Ruckenstein® em 1993, estudaram formas de obtengéo de
microparticuias de poliestireno através de microemuiséo ou emulsdo
concentrada para obter particulas deste polimero, este com alto peso molecular

e as particulas com estreita distribuicdo de diametros.

Em 1992, Kobayashi e colaboradores® prepararam microesferas de
poliestireno a partir da combinacdo de dois estagios de reacg&o. Inicialmente
obtiveram particulas por polimerizagdo em disperséo utilizando poliacrilamida
como estabilizante em uma mistura de etanol e metoxietanol. Numa fase
posterior, as particulas obtidas por dispersdc foram redispersas em agua com
emulsificante e uma mistura de estireno e divinilbenzeno foi adicionada, com o
propdsito de provocar o crescimento das cadeias poliméricas, bem como
provocar reticulagdo do polimero. Através deste procedimento eles obtiveram

microesferas monodispersas com diametro entre 4,5 e 12 ym.

Dinella e colaboradores® em 1994, realizaram estudos sobre a
imobilizagéc e reatividade de enzimas sobre particulas de poliestireno

preparadas a partir de polimerizagdo de estireno por dispersdo em etanol /
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metoxietanol, utilizando Eudragit L como dispersante. Com este método eles

conseguiram obter particulas com diametro variando entre 2,5 e 3,5 um.

Polimerizagdo por precipitacdo através de radiacdn, € citada por
Kumakura®, que em 1995, preparou uma variedade de microesferas
hidrofilicas a partir de diferentes mondmeros acrilatos. Neste mesmo ano,
Biggs e Grieser” prepararam particulas de poliestireno utilizando como
iniciador um sistema de irradiacdo ultrasdnica, sem adicionar qualquer iniciador
quimico. Por sua vez, Saenz e Asua®, em seus estudos sobre a polimerizacéo
em disperséo de estireno em etanol, concluem que a utilizagéo de nitrogénio no
meio de dispersdo é necessaria mas ndo influi na monodispersividade dos
diametros das particulas, porém a purificacdo dos mondmeros é indispensavel
para se obter uma boa monodispersividade de diametros.

Também em 1995, Hordk e colaboradores® relataram trabalhos sobre
copolimerizagdo por dispersdo onde obtiveram particulas de estireno /
butilmetacrilato dispersas em uma mistura de agua / etanol utilizando trés
diferentes  estabilizantes:  hidroxipropilcelulose,  acido  poliacrilico e
poli(vinilpirrolidona). Testaram também uma mistura de &cido poliacrilico e
hidroxipropilcelulose e observaram gque somente particulas com diametro entre
2 e 9 um apresentaram estreita distribuicdo de tamanhos, fato que atribuiram

ao conteldo de agua do meio, o qual ndo excedeu a 13 %.

Um outro trabalhc sobre copolimerizaggdo em disperséo de
estireno/divinilbenzeno foi publicado por Thomson e coiaboradores™ em 1996;
neste trabalho os autores relataram que os métodos por eles desenvolvidos
exibem um leque de parametros que podem ser manipulados para produzir
latex com propriedades especificas em termos de uniformidade de reticulacdo
e formato das particulas, por exemplo variando a quantidade de divinilbenzeno,
obtiveram particulas n&o esféricas. Encontram-se também trabalhos onde
alguns pesquisadores produziram particuias monodispersas em diametros, nao

esféricas, mas de forma regular como por exemplo, particuias elipsoidais” ",
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Bamnolker e Margel™ em 1998, estudaram a polimerizacdo em
disperséo do estireno em etanol e metoxietanol e discutiram os efeitos da
concentragdo de mondmero, do tipo de iniciador, da concentragéo e tipo de
estabilizante para este sistema. Neste mesmo ano, Baines e colaboradores™
relataram estudos sobre o uso de copolimeros em bloco como estabilizantes,
enquanto que Desmazes e Guyot™, fazendo um estudo semelhante utilizaram
macromondmeros baseados em maleato e poli{oxido de etileno) como
estabilizantes.

Nas publicagdes mais recentes, Tuncel e Piskin®'"'87677

junto dos
outros pesquisadores da atualidade, mostram uma clara tendéncia em utilizar o
processo de polimeriza¢do por dispersdo para a preparacdo de microesferas
poliméricas maiores que 1 pum; através deste processo produziram
microesferas com um diametro médio aumentado significativamente quando

comparado com resuitados obtidos utilizando-se polimeriza¢éo por emulsao.

Seguindo as tendéncias encontradas na literatura, foram escolhidas
iniciaimente duas técnicas de polimerizagdo para serem utilizadas neste
trabalho: polimerizacdo por emulsdo e polimerizagdo por disperséo, com o
objetivo de se encontrar um meétodo adequado para a producéo de particulas
com estreita distribuicdo de didmetros, os guais permitam boas condicbes de
filtracdo. Estas duas técnicas terdo seus processos de polimerizagdo descritos
com algum detalhe para uma melhor compreensdo de seus mecanismos de

polimerizacéo.
2.1.1 - Polimerizagio em emulsédo

O termo "polimerizagcdo em emulsdo” usualmente refere-se a uma
reacdo na qual particulas muito pequenas do polimero sdo formadas na fase
aquosa. O produto € um latex que consiste de particulas esféricas de polimero
dispersas na &gua, com dimensdes tipicamente coloidais’®. Como a maioria
destes sistemas esta numa faixa de tamanho de 1 nm a 1 um, eles tém sido

n 21

adequadamente denominados “polimeros coloidais por se constituir num
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sistema coloidal estavel, invariavelmente fluido, no qual a fase dispersa é o

polimero.

A polimerizagédo por emuls&o™ é uma técnica classica para producédo de
polimeros em escala industrial sob a forma de latex. Neste processo o
mondmero esta presente sob a forma de grandes gotas suspensas no meio de
dispersado, onde tambem se encontram presentes o emulsificante sob a forma
de micelas e moléculas de iniciador hidrossoluvel . Um radical-iniciador que se
difunde até uma micela através da fase aquosa, ac encontrar as moléculas de
mondmero da inicio a polimerizacao no interior desta micela (Figura 2.1).

(A) B) ()
Figura 2.1 - Descrig8o esquematica da técnica de polimerizacdo por emulsdo. Estdgios do

processo: iniciaco (A), crescimento das particulas (B} e terminagio (C).

Os estagios descritos pela Figura 2.1 serdo abordados com mais
detalnes a seguir quando serdo descritas todas etapas do processo da

polimerizacao por emulséo.

2.1.1.1 - Etapas do processo

Num tipico sistema de polimerizacdo por emulsgo, as gotas de
mondmero geraimente t&ém tamanhos da ordem de 50 - 5000 um, enquanto as

micelas contendo monbdmero sdo bem mencres, com cerca de 0,025 um. A

concentragio das micelas é da ordem de 10'® / ml e a concentracéo das gotas
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n . 1t . . . .
de mondmero varia de 10'° a 10 / ml, assim, esta diferenca evidencia um total

de areas superficiais das micelas maior que o das gotas de mondmero.

No inicio da polimerizacdo, fase também conhecida como nucleacéo, o0s
radicais livres formados pela decomposicdo térmica do iniciador, podem
faciimente penetrar as micelas porque estas possuem uma estrutura bem
espacada na superficie. A difusdo do mondmero para o interior das micelas
ocorre pois ¢ meio, no interior das mesmas é muito similar ao fluido
hidrocarboneto € no caso do estireno, este & muito mais sollivel em
hidrocarbonetos do que na agua.

Ao difundirem até as micelas através da fase aquosa, os radicais
encontram as moleculas de mondmero, dando inicio a polimerizacéo no interior
das mesmas. Contudo, estes radicais podem iniciar a polimerizacdo nas gotas
de mondébmero ou em moléculas deste que se encontrem parcialmente

solubilizadas na fase aquosa.

A polimerizagdo por emulsdo tem seu processo comumente dividido em
3 estagios: o de iniciagdo, o do crescimento das particulas e o da terminagéo,

quando as particulas se constituem numa fase sélida.

O estagio de iniciacdo ou nucleagdo é aquele onde micelas de
emulsificante s&o formadas e o numero de particulas cresce a medida que
ocorre difusdo de mondmero e radicais para dentro das micelas. A medida que
as micelas s&o formadas, o emulsificante livre na solugéo vai sendo consumido
e este estagio e considerado encerrado quando todas as micelas de
emulsificante tiverem desaparecido. Geralmente estas micelas desaparecem
durante os primeiros 10 - 20 % de convers&o. Este estagio, ilustrado na Figura
2.2, e caracterizado por um sistema composto por uma fonte de mondmero,
micelas de emulsificante (micelas inativas) e particulas em crescimento

(micelas ativas).
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Figura 2.2 - Estagio inicial da reagéo, quando se formam os ntcleos de
polimerizacdo que dardo origem as particulas em emulséo.

0O segundo estagio da polimerizagdo em emulséo é caracterizado pelo
crescimento das particulas. Uma vez que é cessado o estagio de nucleacdo
onde todo o emulsificante & consumido, o numero (N) de particulas passa a ser
constante. O mondémero em solugdo se difunde para dentro das micelas
tendendo a um equilibrio, pois geralmente ele & mais soldvel no seu polimero
do que na agua. Também ocorre diminuicdo de mondmero nas micelas ativas
devido a polimerizacéo, resultando numa reducéo das gotas de mondmero em

s0lucao.

Num crescimentoc competitivo, as micelas ativas maiores podem
absorver mais monbémeros do que as micelas ativas menores, 0 que implica
num aumento de volume das mesmas. Embora isto resulte num aumento de
volume, o aumento do diametro médio ndo é relativamente tdo grande; assim,
os diametros finais ndc serdo tdo diferentes, resultando numa estreita
distribuicdo de diametros. Um outro fato € que o total de areas superficiais das
micelas ativas pequenas é bem maior que o das micelas ativas grandes. Deste
modo as micelas ativas menores tendem a absorver mais mondmero,
crescendo mais rapidamente, o que contribui para que o sistema seja
monodisperso.

O crescimento das particulas na polimerizacdo também pode se dar via
coalescéncia das particulas ja formadas. Por exemplo, se duas particulas
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estiverem insuficientemente estabilizadas, elas poderdo colidir e coalescer
desde que sejam particulas de mondmero / polimero fluidas, resultando numa
unica particula maior. Neste estagio de crescimento a conversao € de cerca de
20-60 % e pode ser representado pela Figura 2.3 quando ndo existem mais
micelas inativas.

\\“ rf)) "

-
o Re

gota de
mondmers

Figura 2.3 - Segundo estagio da polimerizagdo em emuisio.

Crescimento das particulas em polimerizacio.

O ultimo estagio da polimerizagao por emulsdo comega quando as gotas
do mondmero em solugcdo desaparecem. Isto geralmente ocorre entre 60 e
90% de conversdo, neste estagio ocorre um rapido decréscimo da
concentracdo de mondmeroc na fase aquosa, devido a finalizagdo da
polimeriza¢&o no interior das particulas, quando a converséo atinge 0 maximo
de 100 %, conforme mostra o esquema das Figuras 2.4A e 2.4B.
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Figura 2.4 - Estagio final da polimerizagdo: A) 60-90% de conversio; (B} 100 % de conversio.

Os polimeros em emuisdo s&o preparados a partir de mondmeros
insaturados que podem ser polimerizados em cadeia através de um
mecanismo via radical livre. Estas polimerizagbes sdo rapidas e podem ser
caracterizadas pelos estagios de iniciagdo, propagacio e terminagdo das
cadeias macromoleculares. Um exemplo de polimerizac&o via radical livre de

mondmeros vinilicos sera dado a seguir, a partir do mecanismo de formagao

das cadeias macromoleculares do poliestireno.

2.1.1.2 - Mecanismo de formagdo de cadeias macromoleculares

através de polimerizagio via radical livre

Durante uma reag&o de polimerizac¢8o via radical livre, um numero (n) de

mondmeros, por exemplo vinilicos, reagem para formar uma cadeia com (n)

unidades no seu comprimento.

n CH,—CH e

R

{CHQ——-C‘)H-}I;—

R

2.1)
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Como iniciador, geralmente utiliza-se um peroxido que ao ser
termicamente induzido, se decompde formando 2 radicais cataliticos [ °. Esta é
a etapa mais lenta e determinante da reagéo.

Kq
[ ——» 21° (2.2)

No caso de emulsGes de poliestireno, utilizado-se persuifato de potassio
como iniciador, os radicais sulfato podem ser gerados termicamente de acordo
com a equagao (2.3).

- A .-
8208» r———— 2 804 (23)

Quando o radical do iniciador reage com um mondmero, tem inicio a
polimerizacéo e a formacéo da cadeia macromolecular. As etapas que seguem
apés a formacdo do radical iniciador, podem ser explicadas na seguinte

sequéncia:

i) Imiciagio - o primeiro radical (I") reage com uma molécula de

mondmero iniciando a reacdo de polimerizacdo em fase aquosa, de acordo
com a equacao (2.4).

ki
1"+ CHzm(IDH e 1~CH2—-(|:H . (2.4)
R R

A polimerizagdo se inicia na fase aquosa pela formacao de radicais que
crescem transformando-se em oligoradicais que depois migram para o interior
das miceias. A polimerizagdo tem inicio na fase aquosa mas ocorre quase que

exclusivamente no interior das micelas.
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1) Propagacio — a propagacdo da polimerizacdo se da a partir do
radical primario formado (ou cadeia em crescimento), que reage com outra
molécula de mondmero continuando o crescimento da cadeia e formando a
macromolécula, como mostra a equagao (2.5).

kp 8 CH, == CHR
[=CHp=—CH+ + CH,—CH ———» [-CH,—CH——CH,—CHeo o
! ; } !

De acordo com a teoria proposta por Harkins™®® e melhorada por Smith
e Ewart® o primeiro estagio de propagacio numa polimerizacdo do estireno
por emulsdo, também acontece na fase aquosa produzindo oligoradicais.
Quando um oligoradical possui cerca de 3 a 5 unidades monoméricas, ele
migra para dentro da micela devido a sua semelhanga de solubilidade com os

mondmeros, dando continuidade a propagacao das cadeias.

iii) Terminagio — a terminagéo da cadeia cinética, pode ocorrer por 2
mecanismos. um deles & a reacdo entre 2 radicais poliméricos, também

conhecida como terminac¢do por recombinacao e resulta na forma¢éo de uma
unica macromolécula.

ke
’W”CHEWCI;H' + W‘CHQ“‘“?H' —— AN~ CHy— CH~— CH—CHg—~™

R R R R

O outro envolve a terminago por desproporgdo de 2 radicais, levandoe &
obtenc¢éo de 2 cadeias terminadas conforme mostra a equagéo (2.7).
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kg
WCHszlH. + M—CHszI;H. ,........f.._,.p ./\/\»—CHZ—(I:Hz EN "\N"CHE?H
R R R R

Esta terminac@o pode ocorrer por transferéncia de cadeia, pela
abstragdo de um atomo ou um grupo, produzindo uma cadeia terminada e uma
nova especie como radical livre, que reagindo com mondmeros disponiveis,
inicia uma nova cadeia. Estas reagbes ocorrem principaimente na presenca de
agentes redutores de radicais, representado genericamente por R'SH como

mostra a equacado (2.8).

ke
WCHQ'_CH' + R'SH _.........E.......,, M"‘"‘CHQM?HQ 4 R'S .
R R
Ky
RS. + CHZE(I:H — R's—CHg—mcI:He
R R

Segundo a teoria de Smith e Ewart®’ de um ponto de vista estatistico,
somente 50 % das particulas conterdo cadeias em crescimento, assim :

RY- (2.9)

M2

onde N é o numero de particulas por unidade de volume.

Quanto a taxa de polimerizagao (Rp), esta dependera da concentracdo
do mondmero [M] na particula e sera proporcional ao nimero de micelas ativas
(N/2), podendo ser afetada pela escolha do mondmero, do qual depende o

valor da taxa de propagacao (Kp). Assim, Rp pode ser expressa por:
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_ NKp[M]

R
P="73

(2.10)

Uma vez que o numero de micelas depende da concentracao de
emulsificante, a maiores quantidades de emulsificante, aumenta-se a taxa de
polimerizacdo, pois aumentam-se 0s nucieos de reacdo. Quando o numero de
particulas se tornar constante a taxa de polimerizacao ficara linear, porém a
altas conversdes esta taxa decrescera, bem como decrescera a concentrago
do mondmero e a polimerizagdo sera terminada quando cessar a entrada de

radicais iniciadores nas particulas.

2.1.2 - Polimerizagao por dispersido

A polimerizagao por dispersado constitui-se num processo muito diferente
das polimeriza¢cdes em emulsdo ou suspenséo nas quais © mondmero tem uma
certa solubilidade na fase aquosa e requer um surfactante para a estabilizagdo
das particulas emulsificadas. Esta técnica de polimerizacdo amplamente
estudada por Barret e colaboradores®™, envolve a polimerizaggdo de um
mondmero dissolvidc em um solvente ou em uma mistura de solventes na
presenca de um estabilizante estérico. A polimerizagdo por disperséo e uma
polimerizag&o por precipitacdo na qual o meio é miscivel com © mondmero mas
ndo com o polimero®.

As condigbes para a realiza¢ao de uma polimerizagdo em dispersdo séo
muito precisas; suas principais exigéncias sdo as seguintes:
» presenga de um diluente no qual 0 mondmero seja soltivel mas onde
se precipite o polimero;
* necessidade de um dispersante polimérico para estabilizar as

particulas do polimero, envolvendo-as através de uma camada

protetora em torno delas.
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Uma vez sendo satisfeitas estas condi¢bes, as dispersdes poliméricas
podem ser prepradas ufilizando-se qualquer tipo de polimerizag&o: radicalar,
adicdo idnica, condensacgdo, entre ocutras. Para o caso de polimerizagcoes

radicalares em disperséo, algumas caracteristicas devem ser citadas:

» 0 polimero formado precipita de uma mistura reacional inicialmente
homogénes,;
» as particulas do polimero formado podem ser verificadas nos

minutos iniciais da reacio através da opalescéncia do meio.

Na polimerizacdo por dispersédo, inicialmente existe somente uma fase
onde o mondmero, iniciador e estabilizante estdo dissolvidos. A reacdo de
polimerizagéo inicia-se como uma solugdoc homogénea contendo 0 mondmero

dissolvido num meio inerte.

Quando a polimerizacdo inicia, radicais livres formados pela
decomposig&o térmica do iniciador, crescem na fase continua até que seu
formato atinja um comprimento de cadeia critico, neste momento as cadeias se
precipitam por si ou por um processo de agregacdo de cadeias formando
nucleos. Estes nucleos sdo instaveis; eles adsorvem o estabilizante e depois
de um certo tempo se agregam a um outro nucleo; isto ocorre enquanto houver
quantidade suficiente de estabilizante para estabilizar os agregados, formando
particulas aptas a dar continuidade ao crescimento das cadeias

macromoleculares (Figura 2.5).

Quando existir uma quantidade razoavel de particulas suficientemente
grandes no meio, estas podem capturar todos 0s radicais e nlcleos existentes
na fase continua. Neste momento o estdgio de formacédo das particulas tera
terminado, ou seja, ndo se formardo mais particulas. Por esta razdo, um
sistema de duas fases é formado, isto €, um latex € obtido no final da

polimerizacéo.
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Figura 2.5 - Descrigdo esquematica da técnica de polimerizagdo por dispersdo. Inicio como

uma solugdo homogénea (A), seguido do crescimento das cadeias macromoleculares (B) até
um tamanho tal quando se agregam formando particulas de polimero (C).

Uma caracteristica deste sistema é que cada particula em polimerizacéo
contém varias cadeias de oligbmeros e o famanho final de cada particula
dependera do comprimento, do numero e da agregagdo destas cadeias. O
comprimento das cadeias é esperado ser curto, o qual aumentara com ©
aumento da solvéncia da fase continua. O numero de cadeias dependera da
extensdo da precipitaco das cadeias de oligbmeros, taxa de adsorgdo do
estabilizante, da viscosidade da fase continua, etc. Assim, o tamanho final das

particulas dependera de todos os componentes e variaveis do sistema.

2.1.2.1 - Formagao das particulas

Barret e Thomas® desenvolveram seus estudos sobre a formacao das
particulas em polimerizagbes por dispersdo, utilizando como método de
investigacdo, a Microscopia Eletrdnica de Varredura. Através da analise de
fotomicrografias, observaram o didmetro das particulas formadas apds o

periodo inicial da reacio®.
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Nesses estudos verificaram que quando as particulas séo uniformes nas
suas dimensdes, o namero “N” de particulas por unidade de volume & igual a:

onde:
v = frago volumetrica das particulas de polimero na dispersao;
r = raio das particulas

Se o tamanho destas particulas varia, N pode ser calculado da equacéo
(2.11) usando o raio correspondente ao volume medio das particulas, teremos:

- 42’“;{_ . (2.12)

onde: N € o nimero de particulas contadas.

Através de uma analise qualitativa de fotomicrografias eletronicas, Barret
e Thomas conseguiram obter muitas informac¢des importantes e concluiram

que:

= uma ampla uniformidade no tamanho das particulas normalmente
indica que as particulas foram formadas num curto periodo de tempo
e que o crescimento subseguente aconteceu sem ulterior formacgao

ou aglomeracéo de particulas (Figura 2.6a);

* uma ampla e aleatbria distribuicGo de tamanhos de particulas
geralmente indica que a formacgéo das particulas continuou por um

longo periodo de tempo, correspondendo a uma ampla faixa de

tempo de crescimento (Figura 2.6b),

*» a presenga de muitas particulas pequenas misturadas com uma
populacéo uniforme de particulas grandes, geralmente indica que
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uma renucleacéo ocorreu, isto € uma nova populacdo de novas

particulas se formou muito depois do primeiro estagio de formacéo

das particulas (Figura 2.6c¢).
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Figura 2.6 - Formagao das particulas: (a) formagio de particulas uniformes em um curfo
periodo de tempo; (b) ampia distribuicio de particulas formadas durante um longo periodo
de tempo; (c) distribuigédo bimodal caracteristica de processos onde ocorre renucieacio.

em alguns casos, podem ser feitas algumas inferéncias a partir da
aparéncia e microestrutura das particulas: particulas esféricas
geralmente resultam de um crescimento uniforme; particulas
imegulares ou com protuberancias podem ser originadas em

processos de agregacado ou por crescimento de pontos isolados

Barret e colaboradores®™ estudaram com detalhes o processo de
polimerizagéo por dispersdo e citam que, em contraste a certos sistemas em

equilibrio verdadeiro, a formacao de particulas deve ser considerada como um

processo irreversivel. uma vez formadas, as particulas s&o

termodinamicamente estaveis e continuam a crescer. Além disso, dentro de

uma polimerizacdo as particulas possuem baixa solubilidade e a transferéncia
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de material de uma particula para outra é praticamente impossivel. O nimero e
tamanho das particulas sdo entéo determinados por um balango de muitos

processos competitivos e variam durante o curso da polimerizacéo.

De um modo geral, as conclusdes a respeito do processo de formacéo
das particulas séo apenas inferéncias sobre resultados de analises feitas
através de Microscopia Eletronica de Varredura. Afirmam Barret e Thomas, que
os fatos estdo abertos para uma variedade de interpretagdes as quais podem
ser baseadas em mais de um método tedrico.

2.1.2.2 - Ndmero e tamanho das particulas

Alguns fatores podem influenciar o processo de formacao das particulas,
alterando © numero de particulas formadas ou suas dimensdes.

a) numero de particulas

Em um tipico processo de polimerizagdo por disperséo, onde o polimero
produzido € insoluvel no meio de dispersdo, o estagio de formagio das
particuias normaimente se encerra muito rapidamente, ou seja, alguns
segundos depois do inicio da reacdo. Analises feitas por Microscopia Eletrnica
de Varredura indicam que pouquissimas particulas se formam algum tempo
depois do inicio da reacdo, a menos que a solvéncia do meio seja
drasticamente alterada ou uma consideravel quantidade de dispersante seja
adicionada. Assim, o numero de particulas deve permanecer inalterado durante
o0 curso da polimerizagéo, a menos que alguma forma de agregac¢éo intervenha
no processo, como pode acontecer se a superficie total das particulas

formadas ultrapassar a quantidade de dispersante existente no meio.

b) solvéncia do meio

Aumentando a solvéncia do meio e consequentemente a do polimero
que estd sendo produzido, o processo de formacée das particulas é fortemente

influenciado pelas seguintes alteracdes:
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o inicio da formagao das particulas normalmente é retardado,

o tempo do processo de formacao das particulas e prolongado;

poucas particulas saéo produzidas.

Em certos casos, quando o mondmero € um bom solvente para o seu
proprio polimero, o efeito da solvéncia pode ser verificado partindo-se de uma
baixa concentragdo de mondmero e prosseguindo-se com sua lenta adigéo ao
meio, sob refluxo e em presenca de um diluente, dispersante e iniciador. O
préprio mondmero se tornara um forte solvente para seu polimero e particulas

grandes e de ampla distribuicio de didmetros poder&o ser obtidas.

A aitas concentragbes de mondmero, a polimerizacdo ocorrera em
solucéo até que o conteddo de mondmero caia a uma concentracéo abaixo da
gual o polimero se precipita. A adic&o extra de solvente ou mondmero, depois
que os primeiros nucleos de particulas tenham sido formados, néo
necessariamente reduz o numero de particulas, a ndo ser que grande
quantidade seja adicionada provocando a dessorgdo do estabilizante,

causando entdo uma floculagéo.

Na polimerizacdo por disperséo existe um efeito adicional importante da
solvéncia sobre a atuacéo do dispersante influenciando o numero de particulas
formadas. A solvéncia do polimero no qual se ancora o dispersante,
provavelmente reduz a tendéncia do estabilizante se associar a cadeias
poliméricas em crescimento durante o processo de formacgdo das particulas,
prejudicando a eficiéncia de sua ancoragem as particulas que foram formadas.
O resultado prético é a formacio de poucas e grandes particulas.

¢) concentragdo e natureza do dispersante

A concentragdo do dispersante € um dos fatores mais importantes no
controle do processo de nucleagdo. O numero de particulas aumenta e o

tamanho delas diminui quando o conteudo de estabilizante é aumentado.
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Para cada reac&o de polimerizagdo em disperséo, podera se verificar
uma faixa de concentracdo do dispersante, acima da qual as particulas s&o
uniformes e muito constantes no tamanho. Em geral, a altas concentragées de
dispersantes as particulas s&o menores e algumas extremamente pequenas
enquanto que a baixas concentra¢bes de dispersante, as particulas tém sua

distribuicdo de tamanhos muito mais ampia com digametros médios maiores.
d) renucleagio

Renucleacdo é a formacéo de uma nova populacdo de particulas num
estagio tardio da polimeriza¢@o. Ocorre muito frequentemente em processos de
alimentag&o nos quais as primeiras particulas (sementes) crescem a medida
que mais mondmerc e dispersante vao sendo adicionados juntos aoc meio

reacional.

De um modo geral, a renucleacéo € inibida pelas particulas existentes,
mas pode ser favorecida por alguns fatores os quais tendem a produzir
particulas finas, quando no meio existirem: particulas de grandes dimensdes,
baixa solvéncia, baixo conteddo de mondmero livie e alto conteldo de
dispersante. Como efeito da renucleacdc verificam-se distribuicées de

diadmetros de particulas bimodais ou até mesmo polimodais.
e) aglomeragio e floculagio

A agregacdo das particulas do polimero ocorre na auséncia de
dispersante suficiente para proteger a superficie das mesmas, propiciando a
ocorréncia de aglomeragéo ou floculacgéo.,

Aglomeracao € a formacgo de novas particulas grandes pela agregacéo
de um numero limitado de particulas primarias, as quais podem sofrer parcial
ou total fus@o. A floculagdo é a formacéo de agregados ou flocos, os quais
podem se parecer com um gel ou coagulos, as vezes, espalhados por toda a

dispersao.
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Um processo de agiomeracd@o pode ocorrer depois da formagdo das
particulas primarias, nas mais tipicas condi¢cdes de polimerizagdo por dispersao
em hidrocarbonetos alifaticos. Segundo andlises de fotomicrografias
eletrbnicas, existe uma constancia no numero de particulas no estagio inicial da
reacao; se alguma aglomeragao ocorre, ela geralmente aparece imediatamente

depois deste estagic ou mesmo concorrendo com este.

Um dos mais importantes aspectos praticos no desenvolvimento de
formulagdes, & o estabelecimento de limites praticos para as quantidades e
taxas de adicéo de dispersante para prevenir a floculagdo e evitar a
renucleaggo, pois uma renucleagdo excessiva pode levar a uma floculagdo
subsequente porque o dispersante ndo seria suficiente para a superficie extra
formada pelo crescimento de novas particulas.

2.1.2.3 - Processos de nucleagao

Exatamente como num processo convencional de polimerizacdc em
solug&o, o primeiro passo da polimerizacdo, envolve a producéo de radicais
pela quebra do iniciador, 0 qual por sua vez reage com o mondmero para
formar cadeias oligomeéricas em crescimento com um radical livre reativo no

final da cadeia.

Dois modelos diferentes tém sido propostos para explicar a formagéo
dos nucleos de particulas a partir de cadeias oligoméricas em crescimento para

a polimerizacdo em dispersdo, conforme mostra a Figura 2.7.
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Figura 2.7 - Esquema dos processos de nucleagdo para a polimerizagao por disperso.

a) auto - nucleagio

Este & um processo que considera que cada cadeia oligomeérica
individual cresce por si mesma, primeiramente tendo uma conformagao
extensa em solugdo e depois se colapsando num estado condensado, o que
acontece num limite em termos de peso molecular que depende da sua
solubilidade no meio. Assim, a cadeia oligomeérica condensada constitui-se num
novo nucleo de formacio de particulas.

De acordo com este ponto de vista proposto por Fitch e Tsai®’, o
comportamento de cada cadeia oligomérica ndo seria afetado pela presenca de
outras moléculas de oligbmero. Assim, cada cadeia iniciada formaria uma nova
particula @ ndo ser que esta fosse capturada por difusdo por uma outra
particula existente, antes que ela propria reagisse no limiar de seu peso

molecular.
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b) nucleagio agregativa

E um processo que considera o crescimento de cadeias oligoméricas
associadas, cada uma crescendo por si @ com isto aumentando seus pesos
moleculares. Abaixo de um certo tamanho critico elas sdo instaveis, mas acima
deste tamanho critico elas se tornam estaveis e tendem a crescer constituindo-
se em novos nucleos de particulas.

De acordo com este ponto de vista, 0 qual corresponde & teoria classica
da nucleagdo homogénea desenvolvida por Volmer™ e por Becker e Déring™, a
taxa de nucleagéo € dependente da energia de ativacgo requerida para formar
um agregado critico, o qual pode em principio ser calculado a partir da tensao
interfacial entre as duas fases e da supersaturacdo relativa do soluto. O
aumento da concentragdo e peso molecular das cadeias oligoméricas
resultariam entdoc em um agudo aumento da taxa de nucleagao.

2.1.2.4 - Captura de oligdbmeros

Se nenhum processc de competicdo ocorrer, € esperado que a
formacgdo dos nucleos de particulas continue acontecendo durante o curso da
polimerizac&o, & medida que houver no meioc mondmero disponivel para
consumo.

Na pratica, a taxa de formacdo das particulas, usualmente cai a niveis
negligenciaveis muito rapidamente no curso da polimerizacdo, a menos que as
condi¢cbes sejam alteradas substancialmente: uma vez que muitas particulas
estdo presentes, a formacgdo de novas particulas é fortemente inibida. A razédo
deste fendbmeno, possiveimente, se deve ao fato de que todas as moléculas de
oligdbmeros formadas na fase diluente sdo capturadas pela existéncia das

particulas, antes que possam ser formados novos nucleos.
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Muito provavelmente as moleculas de oligdbmeros sac capturadas
engquanto ainda sdo muito pequenas e continuam a crescer dentro das

particulas servindo como fonte de radicais provenientes da fase diluente.

Dois modelos® tém sido adotados que consideram a captura de
oligbmeros como processos que podem ser controlados por difusdo ou por um
processo de equilibrio:

» modelo da difusdo: considera que qualquer oligbmero é capturado
irreversivelmente, por difusdo, por uma particula ja existente, antes
que este tenha atingido um tamanho critico para a sua propria

nucleagao,

= modelo do equilibrio: considera que somente os pequenos
oligbmeros em crescimento estdo de fato, sujeitos a um equilibrio
dinamico com a fase diluente e a superficie das particulas. Estes
oligbmeros seriam capturados da fase diluente para dentro das
particulas e de dentro das particulas para a fase diluente para

satisfazer uma situacéo de equilibrio de massa ou de superficie.

2.1.2.5 - O papel do dispersante

A funcdo do dispersante em uma dispersdo coloidal estabilizada
estericamente € criar uma camada de solvatac@o sobre a superficie de cada
particula. Assim, cada particula € cercada por uma camada ténua de cadeias
poliméricas que se movimentam livremente em solugdo na fase continua. Esta
camada previne as particulas de um contato direto com o0 meio e também com

as outras particulas, assegurando que a atragéo entre elas serd muito

peguena’’.

Quando duas particulas, as quais tém molécuias de polimeros

fortemente ligadas as suas superficies se aproximam uma da oufra em um
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meio no qual as moléculas de polimerc sdo sollveis, ocorre uma mudanga na
energia livre (AGr) como se houvesse uma interpenetragédo das moléculas

poliméricas ou como se elas tivessem sofrido uma compresséo.

Para contrabalancgar este efeito, o solvente difunde para a regiéo de
maior concentragdo do polimero, forgando as particulas a se separarem,
criando uma barreira estérica. Assim, um bom estabilizante deve ser capaz de
manter uma cobertura completa da superficie das particulas. Alem disso, a
camada solvatada cercando as particulas deve ser concentrada o suficiente
para gerar uma pressdo osmotica que resista as forcas de atragdo inerentes e,
ao mesmo tempo, impeca a formagao de fases separadas.

A camada solvatada esta localizada nas superficies das particulas
porque ela € adsorvida ou ligada de alguma forma a estas superficies. A
espessura da camada solvatada, na pratica, ndo é um fator critico. Nos
estagios iniciais do desenvolvimento de um processo de polimerizag&o por
dispersdo, segundo as teorias sobre estabilidade coloidal, as cadeias
poliméricas de pesos moleculares = 10.000, serviriam para prover uma
estabilidade adequada e que cadeias solvatadas com cerca de 18 atomos de
carbono s&o suficientes para prevenir uma possivel floculagao.

As camadas solvatadas devem estar fortemente ligadas ou ancoradas a
superficie das particulas, caso contrario ocorrera dessorcdo possibilitando as
particulas colidirem. Esta & uma observagdo importante a ser considerada para
os casos de reagdes realizadas a altas temperaturas ou quando solventes
fortes forem utilizados nas polimeriza¢des por disperséo.

Homopolimeros e copolimeros aleatérios soldveis em meio organico
sdo, por exemplo, adsorvidos tao fracamente sobre superficies poliméricas de

baixa energia que como estabilizante n&o séo eficientes.

Um tipo de dispersante eficiente, formulado para uso em polimerizagdo

por disperso tem se baseado em um copolimero o qual deve consistir de dois
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componentes poliméricos essenciais: um sollvel e outro insoluvel na fase

continua.

O componente insoluvel, ou grupo ancorado como usualmente é
chamado, associa-se com o polimero da fase dispersa. Em alguns casos, ele
pode vir a ser absorvido fisicamente dentro da particula do polimero e pode
reagir quimicamente com a fase dispersa depois da absorgé&o. Mesmo que néo
ocorra o processo de absorcdo, estes tipos de estabilizantes séo extremamente
efetivos se for verdadeiramente efetiva a insolubilidade de um dos seus
componentes e se estiverem fortemente adsorvidos sobre a superficie das
particulas. Deste modo o componente soluvel estara tambem firmemente
ligado & superficie, produzindo uma camada liofilica cobrindo completamente a
superficie da particula.

O componente soltvel de um dispersante polimérico pode ser definido
para um dado meio de dispersdo, selecionando-se uma certa quantidade de
tipos de polimeros a partir de seus parametros de solubilidade. Desde que os
polimeros soluveis por si s6 ndoc estejam adsorvidos fortemente sobre a
superficie das particulas do polimero insollvel, sera necessario um segundo
componente na dispersdo com a funcdo de ancora. O método que tem sido
empregado mais frequentemente, tem sido produzir um segundo componente
polimérico insoltvel no diluente, o qual sera ligado ao componente polimérico
soltivel na forma de um copolimero em bloco ou por enxertia.
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2.2 - Consideragdes finais

Como foi visto através desta revisdo da literatura, o emprego de
microesferas poliméricas em diversas areas vem crescendo muito nos ultimos
anos e © dominio das técnicas de sintese destas microesferas tem se
constituido num desafio permanente para os pesquisadores que trabalham com
sintese de macromoléculas.

Como contribuicdo a estas pesquisas, vimos trabalhando desde 1991
basicamente com duas técnicas de polimerizacdo, por emuiséo e disperséo, no
sentido de obtermos microparticulas funcionalizadas com estreita distribuicéo

de diametros.

Nos capitulos que se seguirdo, serdo detalhados os materiais e métodos

utilizados nesta tese, bem como serdo discutidos os resultados obtidos.



CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS
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3 - MATERIAIS E METODOS

Os materiais e metodos gque foram utilizados por este trabalho serdo
descritos separadamente, de acordo com a técnica de polimerizacdo
empregada, ou seja, polimerizagdo em emulsédo e polimerizac&o em dispersdo
e ao final, serdo abordadas também as técnicas de caracterizagdo que foram
empregadas para seguir e confirmar todas as etapas das reacgdes realizadas.

3.1 - Reagdes de polimerizacio em emulsio
3.1.1 - Materiais e reagentes

3.1.1.1 - Reagentes

Foram utilizados como iniciador hidrossolivel, persulfato de potassio
(K2S20g) @ como emulsificante, Maranil N-30 (dodecil benzeno sulfonato de
sodio & 30 %), (DBS-Na) cedido pela Henkel S A Industrias Quimicas. O
mondmero estireno (ST), P.A., de pureza 99 % e de marca Riedel-de Haén, foi
utilizado depois de ter sido lavado com solugdo de NaOH 10 % e agua para
remover o inibidor 4-terc-butilpirocatecol. Foi utilizada agua deionizada em
todas as reacBes de polimerizacdo, bem como em todos 0s processos de

lavagem e filtracdo dos produtos.

3.1.1.2 - Materniais

O sistema basico utilizado em todas as reacgbes realizadas, contou com
a montagem de um reator, conforme ilustra a Figura 3.1. O reator foi montado,
utilizando-se um banho termostatizado (A) e um baldo de 4 bocas de 1000 mi
(B), o qual foi equipado através de uma junta (G) com termdmetro (C) e um
condensador para refluxo (F); constou também de sua montagem, um tubo de
entrada para N (D) e um agitador mecénico (E) restando uma entrada para

reagentes (H).
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Figura 3.1 - llustracéo do reator utilizado nas reagdes de polimerizagio em emuisio.

3.1.2 - Procedimento experimental

Todas as reagbes de polimerizacdo em emulsdo foram conduzidas
utilizando o mesmo procedimento experimental, obedecendo sempre a mesma

ordem de adigdo dos reagentes, de acordo com 0 seguinte roteiro:

> a agua deionizada foi colocada no baldo-reator, sob aquecimento em

banho termostatizado;

> 0 gas N; foi borbulhado dentro da agua por 30 minutos para obtencao
de atmosfera inerte de reacdo, iniciando agitagd&o que foi mantida
constante até o final da sintese;

> o emuisificante e o estabilizante foram adicionados, previamente

diluidos em 50 mi de agua e mais o mondmero;

> quando foi atingida a temperatura de 82°C, adicionou-se o iniciador ja
diluido em 50 mi de agua, comegando entdo a contagem do tempo da
reacao;

> terminada a reagéo, o produto foi estocado em geladeira.
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3.1.3 - Reagdes realizadas

3.1.3.1 - Tempo de reacio (TR)

A reacdo (TR) de polimerizacao por emulsao foi conduzida por um
tempo méaximo de 6h, tempo este utilizado em trabalhos precedentes™. Esta
reagao teve amostras de seu produto retirado a cada 30 minutos, para céicuio
de convers&o. Os reagentes utilizados e as condigdes experimentais desta

reacdo, enconiram-se descritos na Tabela 3.1.

Tabeia 3.1 - Reagentes e condighes experimentais
da reacdo TR de polimerizacio do ST em emuisio.

Reagentes Quantidades
ST (ml) 50
K505 (Q) 0,40
DBS-Na (mi) 0,09
H,O (ml) 200
Condigdes Experimentais
Temperatura (°C) 84
Tempo {h) 6:00
Agitacao (rpm) 200
M/H® 1:4
Volume total (mi) 250

{(8) M/ H = proporgdo entre mondmero e dgua

3.1.3.2 - Aumento do didmetro das particulas

Algumas reagfes foram realizadas no sentido de se investigar a
influéncia da concentragdo dos reagentes sobre o tamanho das particulas; para

tanto, foram testados 3 procedimentos diferentes, a saber:

a) variando as concentragbes de mondmero (M:H)

A Tabela 3.2 mostra as condigdes experimentais utilizadas para 4
reagOes chamadas M:H, nas quais foram utilizadas diferentes concentraces
de mondmeros.
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Tabela 3.2 - Condigbes experimentais para as reagles da serie M:H
(T = 84°C, tempo = 3:30h e agitacio = 200 rpm).

Reagbes | ST/HO | ST (mi) | H,O (ml) | DBS-Na (mi) | K;8,04(g) Volume Total
(i)
M:H5 1:5 50 250 0,09 0,40 300
M:H4 1:4 50 200 0,09 0,40 250
M:H3 1:3 50 150 0,09 0,40 200
M:H2 1:2 60 120 0,09 0,50 180

b) variando as concentragoes de iniciador (CK)

A Tabela 3.3 mostra as condicdes experimentais utilizadas para 4
provas (CK1, CK2, CK3 e CK4), gque diferenciam-se somente pela

concentragdo de iniciador utilizada.

Tabela 3.3 - Condigfes experimentais da série de reagbes CK
realizadas com diferentes concentragdes de iniciador.

Reagentes Quantidades
ST (ml) 50
K25:04 (0) variadas®™
DBS-Na (mi) 0,09
H,O {mi) 200
Condi¢des Experimentais
Temperatura (°C) 84
Tempo (h) 3:00
Agitacio (rpm) 200
M/ H® 1:4
Volume total (mi) 250

(a) quantidade de iniciador utilizada nas reacfes:
CK1= 0,10g; CK2=0,20g; CK3=0,70g e CK4=1,00g
{b) M / H = proporgao entre mondmero & agua

¢) polimerizagio livre de emulsificante (EF)

A Tabela 3.4 mostra as condicdes experimentais utilizadas para uma

unica prova realizada sem a adigdo de emulsificante ao meio reacional.
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Tabela 3.4 - Condiges experimentais da reagéo EF
realizada sem adigo de emulsificante.

Reagentes Quantidades
ST (ml) 50
Ko5,05(0) 0,40
DBS-Na (ml) -
H.O (ml) 200
Condigdes Experimentais
Temperatura (°C) 84
Tempo (h) 3.00
Agitacio (rpm) 200
M/ H® 1:4
Volume fotal (ml) 250

{(8) M/ H = proporgéo entre mondmero e 4gua

d) adi¢io de mondémero durante a reagio (SP)
A Tabela 3.5 mostra as condigbes experimentais para a reagdo SP.

Tabela 3.5 - Condigdes experimentais para a reacfo SP.

Reagentes Quantidades
ST (mi) 50
K25205 (g) 0,40
DBS-Na (m) 0,09
H.O (mi) 200
Condigdes Experimentais
Temperatura (°C) 84
Tempo (h) 3:00
Agitaco (rpm) 200
M/ H® 1:4
Volume total (mi) 250

(8) M/ H = proporgéo entre mondmero e agua

As adi¢des de mondmero ao meio reacional foram realizadas através de
um funil de separacdo conectado ao reator e tais adicbes foram feitas

lentamente, gota a gota, nas quantidades e periodos de adigdo, conforme
discriminados na Tabela 3.6.
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Tabela 3.6 - Adigdes de mondmero ac meio reacional realizadas
em 3 etapas de alimentagao apés o periodo inicial da reacéo.

Periodos de adicho de monbmero

ap6s o inicio da reacao (h) Estireno adicionado {mi)

0:30 5
1:.00 15
1:30 5

3.2 - Reagdes de polimerizacao em dispersio
3.2.1 - Materais e reagentes

3.2.1.1 - Reagentes

Foram utilizados como mondmeros © estireno (ST) de marca Fluka
Chemica, de pureza a 89% e o aminoestireno (AMST) de marca Aldrich, de
pureza a 90%. Como iniciador foi utilizado o a, o, -azo-bis-isobutironitrila (AIBN)
de marca Fluka Chemie, de pureza a 98%. Como emulsificantes foram
utilizados poli(viniipirrolidona) (PVP), de marca FluKa AG, de Mw = 360.000 e
poli(acido acrilico) (PAA) de marca GMBH Chemische Fabrik e Mn = 5¢10°% Na
preparacdo dos meios de dispersdo, foram utilizados alcool iso-propilico de
marca Carlo Erba e pureza de 99 7%; alcool etilico de marca Carlo Erba e
pureza de 99,8%; 2-metoxietanol de marca Fluka Chemica e pureza de 99,5%.

Como agente reticulante foi utilizado o divinilbenzeno (DVB) de marca Merck-
Schuchardt.
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3.2.1.1.1 - Purificaciao dos reagentes

Alguns reagentes foram purificados antes de serem utilizados, com ©
intuito de se remover possiveis impurezas e no caso dos mondmeros, remover
os inibidores de polimerizagdo que estes contém. Os reagentes submetidos a

purificag@o foram: os mondmeros estireno e aminoestireno e o iniciador AIBN.
a) purificaciao do iniciador AIBN

A purificacéo do AIBN, seguiu uma técnica classica de recristalizagao,
utilizada para a purificac&o de sais, a partir da dissolucdo do produto em etanol
sob agitacdo e aguecimento sob refluxo. Apds sua dissolucdo, o produto foi
resfriado a temperatura ambiente e deixado em repouso para recristalizacao,

apds o que, foi filtrado e evaporado sob vacuo e estocado em freezer.
b) purificacio do mondémero estireno

O mondmero estireno que contém o inibidor 4-tert-butilpirocatecol a uma
concentracdo de 0,0005%, foi purificado através de destilagéo a presséo
reduzida, tendo sido primeiramente submetido a lavagens realizadas em funil
de separacdo, para uma extracdo inicial de seu inibidor. Esta extragdo foi
realizada utilizando-se agua deionizada e uma solugdo de NaOH a 10%. O
estireno apds separacdo da fase aquosa, foi purificado através de destilacéo a
press&o reduzida, sendo o monémero levado a sua temperatura de ebulicdo
sob presséo de 0,02 mmHg. Apds destilacdo, o estireno foi acondicionado em
um frasco protegido contra a luz e em freezer.

¢) purificacdo do monémero aminoestireno

A purificag@o do aminoestireno foi feita atraves de destilacdo a presséo
reduzida, utilizando-se 0 mesmo tipo de aparelho de destilagdo usado para o
estireno. Também neste caso, o monémero foi aguecido & sua ebulicdo sob

pressédo de 0,02 mmHg. Apds destilacdo, o aminoestireno foi acondicionado em

um frasco protegido contra a luz e em freezer.
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3.2.1.2 - Materiais

O sistema basico utilizado em todas as reacdes realizadas, contou com

a montagem de um reator, conforme ilustra a Figura 3.2.

O reator foi montado, utilizando-se um banho de déleo de silicone (A)
equipade com um controlador de temperatura (B) e foi aquecido atraves de um

agitador magnético provido de aquecimento (C).

O reator de 3 bocas e de capacidade para 500 mi, foi equipado com um
termdmetro e um condensador para refluxo (D), constando também de sua
montagem, uma entrada para N; e um agitador mecanico (E), restando uma
entrada para os reagentes que foram introduzidos no reator através de um funil
de separacao (F).

Figura 3.2 - llustragéo do reator utilizado nas reagdes de polimerizagéo em dispersao.
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3.2.2 - Procedimento experimental

Todas as reagbes de polimerizacdo em dispersao foram conduzidas
utilizando 0 mesmo procedimento experimental, obedecendo sempre a mesma

ordem de adi¢c&o dos reagentes, de acordo com 0 seguinte roteiro:

> fase A: dissolugdo do estabilizante no meio de disperséo a ser
utilizado;

> fase B: dissolug&o do iniciador no mondmero a ser polimerizado;

> adicdo da fase B & fase A no reator, através de um funil de
separagaoc adicionando-se os reagentes lentamente, gota a gota, sob

agitac&o, atmosfera inerte e aquecimento sob refluxo.

3.2.3 - Reagdes realizadas

3.2.3.1 - Reagdes da série DP1: com PAA salificado

Uma primeira reacdo de polimerizacdo em dispersao foi realizada
utilizando-se uma solugdo de PAA salificado com NaOH, como dispersante,
que foi solubilizado no meio de dispers@o (agua e alcool isopropilico) e
posteriormente foi submetido a reacdo juntamente com o monbémero e ©
iniciador. A solug&o de PAA salificado utilizada nesta reacéo, foi substituida nas
reacgOes seguintes pelo PAA puro, sélido, por causar a precipitac&o do polimero
sob a forma de aglomerados e néo de microesferas.

3.2.3.2 - Reagdes da série DP2: com PAA em diferentes meios de
dispersio

A Tabela 3.7 apresenta as condigdes experimentais para as reagdes de
polimerizacéo em disperséo da série DP2.
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Tabela 3.7 - Condicbes experimentais para as reagdes de polimerizagio em dispersao
da série DP 2, realizadas na presenca de Q.

Condigbes REACOES
Experimentais DP 2.1 DP22 PP 23 DP 24
isopropanot (ml) 270 o 270 ——
H20O (mi) 30 30
Metoxietanol {mi) -— 195 150
Etanol {(mi) o 105 = 50
PAA (g) 3,00 375 4,50 2,50
Estireno (mi) 15 53 60 35
AIBN (g} 0,21 1,50 0,42 1,00
Temperatura (°C) 75 70 75 70
Tempo (h) 24 24 24 24
Agitacdo (rpm) 250 250 250 250

3.2.3.3 - Reagdes da série DP3: a diferentes tempos de reagio
e sob atmosfera inerte

A Tabela 3.8 apresenta as condigdes experimentais para a serie de
reactes DP3 de polimerizacdo em dispersao.

Tabela 3.8 - Condi¢des experimentais para as reagdes de polimerizacdo em dispersao
da série DP 3 , realizadas sob atmosfera inerte.

Condices REAGCOES
Experimentais DP 31 BP32 DP33
Isopropanot {ml) 270 270 270
H20 (ml) 30 30 30
PAA (9) 3,00 3,00 4,50
Estireno (mi) 15 15 60
AIBN (g) 0.21 0,21 0,42
Temperatura (°C) 75 75 75
Tempo (h) 12 24 24
Agitac&o (rpm) 250 250 250
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3.2.3.4 - Reagdes da série DP4: a diferentes concentragdes de
estabilizante, mondémero ¢ iniciador

A Tabela 3.9 apresenta as condicbes experimentais para a série DP4 de
reacdes de polimeriza¢do em disperséo.

Tabela 3.9 - Condigdes expermentais para as reag0es de polimerizac&o em dispersdo
da série DP 4 , realizadas sob atmosfera inerte,

Condigdes REAGOES
Experimentais DP 4.1 DP 4.2 DP 4.3
iIsopropanol (mi) 270 270 135
HoO (mi) KIY 30 15
PAA (g) 3,00 1,50 1,50
Estireno (mi) 30 30 7,5
AIBN (g) 0,42 0,42 0,10
Temperatura (°C) 75 75 75
Tempo {h) 24 24 24
Agitacao {rpm) 250 250 nenhuma

3.2.3.5 - Reagoes da série DP5: utilizando DVB como reticulante

A Tabela 3.10 apresenta as condigbes experimentais para a série DP5

de reacbes de polimerizacio em dispersao.

As provas DP 51, DP 52 e DP 53 foram realizadas utilizando
divinilbenzeno (DVB) como agente reticulante e diferem nas suas composi¢coes

somente no que diz respeito a concentracéo de DVB.

Tabela 3.10 - CondicGes experimentais para as reagfes de polimerizacio em disperséo
da série DP § , realizadas sob atmosfera inerte,

Condigbes REACOES
Experimentais DP 5.1 DP 52 DP 5.3
Isopropanoci {ml} 270 270 270
Ho0O (ml) 30 30 30
PAA () 3,00 3,00 3,00
Estireno (mh 15 15 15
AIBN (g) 0,21 0,21 0,21
DVB (mi) 0,075 0,30 0,80
Temperatura (°C) 75 75 75
Ternpo (h) 24 24 24
Agitacdo (rpm) 250 250 250
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3.2.3.5.1 - Fracionamento da reagio DP 5.3

A reacéo DP 5.3, teve uma aliquota de seu produto fracionada, para
caracterizacdo de suas fragbes quanto a porcentagem de reticulagdo do
copolimero ST / DVB. O fracionamento foi feito a partir de uma aliquota desta
reagdo, foi evaporada sob vacuo e solubilizada em THF, onde todos os
reagentes sdo soluveis, exceto o copolimero ST / DVB. A suspens&o foi
centrifugada para separar o copolimero da solugéo. A fracdo sollvel por sua
vez, também foi evaporada sob vacuo e o material seco resultante foi
solubilizado em cloroférmio, separando ¢ poliestireno n&o reticulado (soldvel
em cloroférmio) do acido poliacrilico (insolivel em cloroformio).

3.2.3.6 - Reagdes da série DP6: utilizando poli (vinilpirrolidona)

A Tabela 3.11 apresenta as condigbes experimentais para a séerie DP6
de reacdes de polimeriza¢do em disperséao.

Tabela 3.11 - Condi¢Ges experimentais para as reagdes de polimerizacio
em dispersio da série DP 8, realizadas sob atmosfera inerte.

Condigbes REACOES
Experimentais DP6.1 DFP 62
isopropanot (ml) 270 270
H20 (mi) 30 30
PVP(g) 3,00 3,00
Estireno (ml) 15 15
AIBN (g} 0,21 0,21
DVB (ml) - 0,075
Temperatura (°C) 75 75
Tempo (h) 24 24
Agitacdo (rpm) 250 250

3.2.3.7 - Reagio de copolimerizagio de estireno (ST)
com aminoestireno (AMST) - série DPSA 7

A Tabela 3.12 apresenta as condigbes experimentais para a série
DPSAY de reagdes de polimerizacao em dispers&o.
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Tabela 3.12 - Condigdes experimentais para as reagdes de polimerizagdo em dispersdo
da série DPSA 7, realizadas sob atmosfera inerte.

Condigbes REAGOES
Experimentais DPSA 7.1 DPSA T2 DPSA 7.3 DPSA T4
isopropanol (mf) 180 180 180 270
H20 (ml) 20 20 20 30
PVP(g) 2,00 2,0 2,0 3,0
Estireno (ml) 10 9.75 9,25 13,5
Aminoestireno (ml) 0,50 0,25 0,75 1.5
AIBN () 0,14 0,28 0,28 0,42
DVB {(m) e 0,05 0,05 0,075
Temperatura (°C) 75 75 75 75
Tempo (h) 24 24 24 24
Agitacao (rpm) 250 250 250 250

L

3.2.3.7.1 - Fracionamento da reacio DPSA 7.4

A reacdo DPSA 7.4 foi

caracterizacdo de suas fragdes e passou pelo tratamento conforme descrito a

submetida a um fracionamento para

seguir,

Reacéo DPSA 7.4 - Tratamento:
> evaporagao sob vacuo até peso constante
> solubilizacéo do produto seco em cloroférmio
> precipitagdo em metanol
> centrifugacdo: A) Fase Liquida: DPSA 7.4 (ID)
B) Fase Sélida: DPSA 7.4 (Il
Fracéo: DPSA 7.4 () - Tratamento:

> evaporacdo sob vacuo até peso constante

> solubilizagdo do produto seco em CDCI3

As fracbes da reacBo DPSA 7.4 foram caracterizadas através de
espectroscopia no 1V e por RMN 'H.
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3.2.3.8 - Sintese do monémero Boc-aminoestireno (BOCAMST)

A sintese do mondmero aminoestireno contendo seu grupo NH;
protegido, foi realizada a partir de reacdo com di-tert-butil-dicarbonato (BOC),
para obtencido do Boc-aminoestireno, conforme o procedimento experimental

descrito a seguir.

> 10 ml de aminoestireno destilado foi solubilizado em 200 ml de
dioxano em baldo de fundo redondo de 3 bocas, equipado com
condensador para refluxo, entrada para N», agitador magnético e
banho de gelo;

> foram adicionados ac reator, 50 mi de uma solugéo de (BOC),; O de

concentracao 0,11 moles em dioxano, lentamente, gota a gota;

> a solucado foi deixada sob agitac@o por toda uma noite e depois foi

concentrada em rotavapor, por evaporacao do dioxano;

> 0 produto concentrado de caracteristica oleosa, foi solubilizado com
acetato de etila e sob banho de gelo e agitacéo, foram adicionadas
gotas de uma solucdo de KHSO4 10%, atée pH2 a 3;

> em funil de separacio foram separadas as fases organica e aguosa;

> a fase aquosa foi lavada algumas vezes com porgdes de acetato de

etila, e foi separada a fase organica,

> as fases organicas foram reunidas em uma unica por¢do que foi
lavada com aguas;

> a fase organica lavada foram adicionados poucos gramas de Na>SOy4

e a mistura foi deixada em repouso de um dia para o outro, para a

remog&o de tragos de umidade presente no meio,
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> 0 Na,S0, foi separado da fase orgénica que foi transferida para um

rotavapor onde todo ¢ acetato de etila foi evaporado;

> 0 produto concentrado foi purificado por recristalizac&o em n-hexano,

COMo descrito a seguir;

Recristalizac&o:

> 0o produto obtido foi dissolvido totalmente em n-hexano previamente

aquecido a ebulicao;

> algumas impurezas se precipitaram sendo separadas do meio, por
filtracdo a quente;

> a solugdo filtrada foi deixada em repouso para resfriamento e
obtencéo de cristais e o produto obtido, foi filtrado sob vacuo e lavado

com hexano a frio;

> 0 sal obtido depois de lavado, foi evaporado sob vacuo ate peso

constante, para a remo¢ao de todo o solvente;

> 0 produto foi obtido com rendimento de 82% e foi caracterizado

através de espectroscopia no IV, por RMN *H e por RMN *C.

3.2.3.9 - Homopolimeriza¢io do BOCAMST (HBO(C)

A homopolimerizacdo do BOCAMST foi realizada utilizando 5 ml de
tolueno como solvente, a 65°C, por um tempo de 24h de reacio, sob atmosfera

inerte e sua composiCao expressa em moles & mostrada na Tabela 3.13.

Tabela 3.13 - Composigdo da reagéo HBOC de
homopolimerizagdo do BOCAMST.

REACAQ HBOC
Reagente Massa (g) mMoles
BOCAMST 0,7 3,20
AIBN 0,028 0,17
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3.2.3.9.1 - Purificagdo do homopolimero BOCAMST

A purificacdo do homopolimero BOCAMST foi realizada precipitando-se
o polimero em n-hexanol, separando-se as fases por centrifugagdo do
precipitado formado, que foi seco sob vacuo. O produto seco foi solubilizado
em clorofdérmio, reprecipitado em n-hexanol, centrifugado e seco sob vacuo até
peso constante.

3.2.3.10 - Reacgdes de copolimerizagdo do BOCAMST e ST
em solugio
A Tabela 3.14 apresenta as condi¢bes experimentais para a série
CPBOC de reactes de copolimerizacdo em solugéo.

Tabela 3.14 - Reagbes de copolimernizacio da série CPBOC entre 0 BOCAMST e ST
em solucdo; reagles realizadas sob atmosfera inerte.

Condigbes REAGOES
Experimentais™ CPBOC 10:90 CPBOC 30:70 CPBOC 50:50
BOCAMST (g) 0,20 0,58 0,80
ST(mh) 0,80 0,62 0,40
Tolueno (mi) 10 10 10
Temperatura (°C) 75 75 75
Tempo (h) 24 24 24
Agitacéo (rpm) magnética magnética magnética

(a) [AIBN] = 2 moles% em relagdo a soma dos moles dos mondmeros

3.2.3.11 - Razdes de reatividade para o BOCAMST ¢ o ST

Para se conhecer as razdes de reatividade entre os mondmeros, foram
realizadas S provas de copolimerizacdo entre 0 BOCAMST e o estireno, de

acordo com as condigdes experimentais descritas na Tabela 3.15.
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Tabela 3.15 - Condigdes experimentais para as reagdes de copolimerizagdo do BOCAMST e 8T
para calculo de reatividade dos monémeros.

Condigbes Proporgéo entre os monémeros BOCAMST /ST
Experimentais BOC/ST BOC/ST BOC/ST BOC/ST BOC/ST BOC/ST
10:90 20:80 30:70 50:50 70:30 85:15
BOCAMST(g) 0,0570 0,10580 0,1420 0,2050 0,2510 0,5530
ST (ml} 0,270 0,210 0,170 0,100 0,050 0,051
AIBN (g) 0,0085 06,0077 0,0071 0,0058 0,0062 0,0096
Tolugno (mf) 2,80 2,35 217 1,80 1,60 2,94
Temperatura (°C) 65 65 65 85 65 65
Tempo (h) 4:30 4:30 4:30 4:30 4:30 4:30
Agitacio (rpm) 250 250 250 250 250 250

Procedimento experimental:

> 6 ampolas de vidro de capacidade para 10 ml, foram montadas em
suportes universais, cada uma delas tendo sido conectada a uma
linha de vacuo e & uma entrada de gas Ny;

> sob fluxo de N», os reagentes foram introduzidos nas ampolas através
de um funil de haste longa, na seguinte ordem: AIBN, BOCAMST, ST

e tolueno;

> as ampolas foram imersas em N; liquido para congelamento dos
reagentes e submetidas a pressao reduzida para a eliminagdo de
gases presentes nos sistemas,

> em seguida as ampolas foram levadas a temperatura ambiente, de

modo a liberar os gases dissolvidos na solugéo,

> foram entdo, imersas novamente em N, liquido, quando os gases
foram removidos do sistema sob vacuo:

> 0 ciclo congelamento - vacuo - descongelamento, foi repetido
algumas vezes até completa remocdo dos gases presentes nos
sistemas;
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> feita a remocgéo dos gases, cada ampola foi fechada hermeticamente

com o auxilio de chama proveniente de um magarico;

> as ampolas foram ent8o imersas em um banho de dleo de silicone e
levadas a temperatura de 65 °C por um tempo de 4:30h, quando

tiveram suas reacbes interrompidas,

> 0s polimeros formados ao inicio da polimerizagdo foram purificados,
sendo precipitados em n-hexano, separados por centrifugacéo e
evaporados sob vacuo, esta operacao de purificacao foi repetida por
algumas vezes;

> 08 produtos apés evaporac@o do solvente sob pressédo reduzida,
foram diluidos em CDCl; para caracterizagéo por RMN 'H

3.2.3.12 - Reagao de copolimerizacdo do BOCAMST e ST em
dispersdo

A Tabela 3.16 apresenta as condicbes experimentais para a reagao
DPBOC 10:90 de copolimeriza¢do de BOCAMST/ST em disperséo.

Tabela 3.16 - Condigdes experimentais para a reacio
DPBOC 10:90 de copolimerizagdo do BOCAMST e ST em dispersio.

Condicdes Experimentais Reacéo DPBOC 10:90
BOCAMST (g) 0,4
ST {mi 1,8
AIBN (g) 0,056
PVP (g) 0,2
isopropanol (mi) 18
HO (ml) 6
Temperatura °C 75
Tempo 24
Agitacao (rpm) 250
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3.2.3.12.1 - Purificagio do produto da reagio DPBOC 10:90
a) para analises atraveés de Microscopia Eletronica de Varredura.

> parte do produto da prova DPBOC 10:90 foi purificado através de
lavagens com uma mistura de isopropanol e agua e filtragao a vacuo,
seguindo-se com lavagens somente com agua até se obter uma
remocao satisfatoria de todo o agente dispersante utilizado. Seguiu-
$e com evaporagao a vacuo para secagem do produto, quando entéo
prosseguiu-se com analises de caracterizacio através de MEV.

b) para andlises através de espectroscopia no IV e por RMN 'H

> esta purificagdo foi feita através de secagem do produto sob vacuo,
solubilizagdo do produto sblido em clorofarmio, seguida de
precipitagdo em n-hexano, com separacao do precipitado através de
centrifugacdo; o precipitado separado foi evaporado sob vacuo e
novamente foi repetido todo o ciclo de solubilizacéo — precipitagdo —
centrifugacéo ~ evaporacio. Uma vez realizado este procedimento de
purificacdo para a remocgdo dos componentes do meio de disperséo,
0 produto seco foi solubilizado em solvente adequado para as
caracterizagdes.

3.2.3.13 - Tratamentos dcidos para obtengio de grupos NH,+

Foram realizados 8 tipos de tratamentos acidos diferentes, visando-se a
remogao do grupamento t-butii do copolimerc BOCAMST/ST, que
resultassem na obtencdo de grupos ~NH3".Os tratamentos realizados foram:

a) lavagem sob filtragdo & vacuo utilizando uma solucéo aquosa de HCI
1M a temperatura ambiente, seguida de lavagens com H.O até pH
neutro;
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b)

d)

g)

h)

solubilizacdo do produto sob aquecimento em 1,4 dioxano com
adicdo de uma solugcdo aquosa de HCI 3M e agitacdo durante uma
noite, prosseguindo-se com lavagens com HyQ sob filtracdo a vacuo

até pH neutro;

solubilizacdo do produto sob aquecimento em 1,4 dioxano com
adicdo de uma solugdo aquosa de H;504 10% e agitacdo por 2h
prosseguindo-se com lavagens com H»Q sob filtracédo a vacuo até pH

neutro;

solubilizacgo do produto em diclorometano com adicdo de uma
solucdo de acido trifluoroacético 20% em diclorometano e agitacéo
por 5h prosseguindo-se com lavagens com H»O sob filtracdo a vacuo
até pH neutro;

agitacéo do produto com uma solugdc de acido frifluoroaceético 50%
em diclorometano por 5h a 30°C sob atmosfera inerte, prosseguindo-

se com lavagens com H,0 sob filtrac&o a vacuo até pH neutro;

solubilizag@o do produto em 1,4 dioxano a guente e adigdo de uma
solugdo de HCI 3M em metanol com agitacdo e aquecimento a 50°C

durante uma noite sob atmosfera inerte, prosseguindo-se com
lavagens com H,0 sob filtragdo a vacuo até pH neutro;

agitacdo do produto com uma solugdo de HCI 2M em isopropanol,
sob atmosfera inerte a 50°C durante uma noite prosseguindo-se com

lavagens com H,O sob filtragdo a vacuo até pH neutro;

solubilizagdo do produto em éter etilico e adicdo de uma solugéo de
HCI 2M com agitagéo durante uma noite sob atmosfera inerte e
temperatura a 33°C, seguida de lavagens com H,O sob filtracéo a

vacuo até pH neutro.
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3.2.3.14 - Tratamento basico para obtengio de grupos NH,

O tratamento basico para obtencdo de grupos NHz; no copolimero,
constituiu-se de uma mistura do polimero resultante da fase anterior de
desprotecdo, contendo grupos NHaz+, com uma solugdo de NaOH 3M. A solugéo
de NaOH foi adicionada lentamente ao produto contendo grupos NHs+, sob
agitacdo e atmosfera inerte, a temperatura ambiente. A mistura foi deixada sob
agitacdo por um periodo de 8h, depois do que, foi filtrada sob vacuo, tendo sido
o produto da filtracao, lavado até pH neutro e depois submetido a evaporagdo a
vacuo. O produto seco, foi em seguida solubilizado em solvente adequado, para
as andlises de caracterizagio através de espectroscopia no [V e por RMN 'H.

3.2.3.15 - Reacgodes de copolimerizagao em dispersio entre

BOCAMST e ST a diferentes composigdes

A Tabela 3.17 apresenta as condicOes experimentais para a série LB de

reacdes de copolimerizacéc em dispersao.

Tabela 3.17 - Condi¢Ges experimentais para as reagdes de copolimerizacio
em disperso da série LB, realizadas sob atmosfera inerte.

Condicdes REACOES
Experimentais LB 199 | LB 595 | LB 10:90 | LB 20:80 | LB30:70
Isopropanat {ml) 18 18 18 18 18
H20 (ml) 6 6 6 8 6
PVP(g) 0,200 0,200 0,200 0.200 0,200
Estireno (mi) 3,23 2,88 2.68 2,15 1,74
Boc-aminoestireno (g) 0,070 0,300 0,570 1,050 1,420
AIBN® (g) 0,085 0,082 0,077 0,070 | 0,060
Temperatura (°C) 75 75 75 75 75
Tempo (h) 24 24 24 24 24
Agitacao (rpm) 250 250 250 250 250

(a} [AIBN] = 2% em moles em relacdo 4 soma dos moles dos mondmeros
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3.3 - Andlises de caracterizagio
3.3.1 - Conversio

A porcentagem de conversac para todas as reaces, foi calculada
aplicando-se na equacao (3.1)%' valores de massa dos polimeros obtidos apés
término de cada reac&o de polimerizag&o. Os produtos foram purificados, tendo
sido removidos 0s constituintes do meio de dispersdo, e foram evaporados

para a eliminacdo de soiventes, até peso constante.

WV,
Comversdo (%) = — wao (3.1)

onde: W = massa de cada amostra
Wy = massa total de monémero
V = volume de cada amostra

Vo = volume total

3.3.2 - Determinacio do didmetro médio das particulas
e distribui¢ao dos didmetros
A determinacgéo do diametro médio das particulas e a distribuicdo dos
diametros para cada reacao, foram feitas utilizando-se um contador de micro
particulas de marca “Fritsh Particle Sizer Analysette 22", que tem seu principio
de operacao baseado no movimento Browniano das particulas e espalhamento

de luz quando estas s&o expostas a uma fonte de laser.

As amostras foram analisadas a partir da mistura de uma aliguota do
produto que foi dispersa em agua e homogeneizada por banho-ultrasom, apds
homogeneizacao a amostra foi colocada na cela de leitura, dentro do

equipamento e foram feitas as medidas de didametros das particulas.
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3.3.3 - Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Analises quanto ao diametro e geometria das particulas, foram feitas
através de fotomicrografias, utilizado-se um microscopio eletronico de

varredura de marca JEOL JSM - T300 Scanning Microscope.

As amostras na forma de po, foram fixadas em discos metalicos através
de uma fita adesiva adequada e foram metalizadas com uma fina camada de
ouro; em seguida as amostras foram colocadas dentro de um compartimento

do microscopio, sendo fechadas sob vacuo, quando entéo foram fotografadas.
3.3.4 - Espectroscopia no Infravermelho (IV)

Através de espectroscopia no campo infravermelho as etapas de
polimerizacao do estireno, copolimerizagéo, bem como aquelas referentes aos
tratamentos quimicos, foram devidamente acompanhadas e caracterizadas
pela presenca de bandas espectrais caracteristicas para cada composto,
verificadas a partir dos espectros obtidos.

As amostras foram preparadas na sua maior parte em solugédo e em
alguns casos foram feitas através do preparo de pastilhas de KBr. Os espectros
foram medidos entre 4000 e 400 cm™ utilizando-se um espectrofotdmetro de
marca Perkin Elmer 1600 Series FT-IR acoplado a um microcomputador PC-
DOC.

3.3.5 - Espectroscopia por ressonincia magnética nuclear de

prétons 'H e de ®C

Os espectros de NMR 'H foram registrados utilizando-se um
espectrometro Varian Gemini-200 a 200 MHz; as amostras foram analisadas
em solucdes a 5-10% de CDCls, em tubos de 5mm, usando como padréo

interno um sinal de tetrametilsilano.
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Os espectros de NMR '°C foram registrados utilizando-se um
espectrometro Varian Gemini-200 a 22,63 MHz , as amostras foram analisadas
em solugdes a 5-10% de CDClae DMSO-d®.

3.3.6 - Determinagio do peso molecular médio ponderal por GPC

Os produtos das reacdes de polimerizagao foram analisados quanto ao
seu peso molecular médio ponderal, a partir de amostras solubilizadas em
cloroférmio, tendo sido usada para obtencdo de uma curva padrdo, uma
solucéo de poliestireno monodisperso em cloroférmio, com pesos moleculares

conhecidos e que variaram entre 2100 e 233.000

As analises foram feitas utilizando-se um cromatégrafo marca Perkin
Elmer LC Serie 10, equipade com 2 colunas PLgel 5 p mixed-C e detector
espectrofotométrico UV marca Perkin Elmer LC-75 com fluxo do eluente THF

ajustado a 1 mi / min.
3.3.7 - Espectroscopia eletrénica para anidlises quimicas (ESCA)

Esta técnica utiliza de raios-X em suas analises, que com energia hv
incidem sobre a amostra e excitam os seus elétrons. Os elétrons aoc receberem
esta energia, se excitam e sao removidos de seus niveis de energia com uma
energia cinética k¢, dada pela relacdo de Einstein como: Ec = hv - B, onde EL

€ a energia de ligagdo do elétron emitido em relacdo ao nivel de vacuo.

Como a energia dos raios-X € bem definida, os fotoelétrons emitidos,
apresentam sua distribuicAo de energia cinética constituida por picos bem
discretos. Como 0s caminhos médios destes fotoelétrons nos sdlidos séo de
apenas 0,5 a 3,0 nm, isto significa que apenas a superficie do material esta

sendo analisada.
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A série LB de reacbes de copolimerizacdo BOCAMST / ST em dispersao,
tiveram amostras de seus copolimeros analisadas através de ESCA, para a
determinagdo de grupos NH. sobre a superficie destes copolimeros obtidos

sob a forma de microesferas.

As analises foram feitas empregando-se como fonte excitadora a radiacéo
Koy o do Mg, utilizando-se um espectrometro eletronico AElI ES300 e os
espectros foram obtidos usando-se um registrador Du Pont 310. Os fatores de
sensibilidade do instrumento foram obtidos experimentalmente a um fluxo fixo
de energia a 12 kV e 15 mA.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram realizadas preliminarmente algumas rea¢des de polimeriza¢do do
estireno em emulsdo e posteriormente em dispersdo, com a finalidade de
estabelecer as condi¢cbes experimentais € 0 metodo mais adequado para a
obtencdo de microesferas poliméricas com distribuicdo de diametros
homogénea.

Neste capitulo, os resultados obtidos foram discutidos de acordo com o
tipo de técnica de polimerizacao empregada, tendo sido feita uma comparacgao
entre as técnicas e uma avaliagdo sobre qual métedo e condigbes
experimentais foram consideradas as mais viaveis, tendo em vista os objetivos
deste trabalho.

4.1. - Polimeriza¢io em emulsio

As reacdes realizadas utilizando a polimerizagdo por emulséo, tiveram
inicio com a verificaggo de qual seria o tempo 6timo de reacdo. Em seguida
foram realizadas outras reacdes, alterando-se a concentracéo dos reagentes,
com o intuito de verificar se ocorreria algum aumento nas dimensbes das
particulas, uma vez que através da polimerizacdo em emulsdo, sdo obtidas
particulas de dimensdes tipicamente coloidais, ou seja, didmetros abaixo de
tum e para serem obtidas particulas maiores que este didmetro e de

distribuicdo homogénea, séo necessarios alguns estagios ulteriores de reacao.
4.1.1 - Tempo de reagiao (TR)

A reacdo TR de polimerizacdo do estireno por emulsdo, foi realizada
com a finalidade de se verificar qual seria 0 tempo 6timo de reagdo para as
condicbes experimentais, conforme descrito pelo capitulo anterior. Para tanto,
foram feitos calculos de converséo, acompanhando-se 0 progresso da reacdo a
cada 30 minutos, como pode ser verificado pela Tabela 4.1.
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De acordo com os resultados obtidos, a maior conversdo (99%) foi
atingida apos 3:.00h de reacdo. Este tempo foi entdo adotado como sendo o

tempo de reacdo a ser utilizado nos demais experimentos.

Tabela 4.1 - Valores de conversio verificados ao longo do tempo
da reago TR de polimerizagio em emulsio do ST.

Tempo da reacéo (h) Conversio dos mondmeros (%)
0:30 25
1:00 88
1:30 93
2:00 93
2:30 96
3:.00 99
3:30 98
4:00 96
4:30 a9
5:00 96
5:30 96
é:00 89

4.1.2 - Aumento do didmetro das particulas

Alguns experimentos foram realizados utilizando  diferentes
concentragdes de mondmero e de iniciador e uma reagéo foi conduzida livre de
emulsificante, no sentido de se verificar qual seria a influéncia destes fatores no
tamanho final das particulas. As reacgbes realizadas foram:

a)} variando as concentracfes de mondémero
b) variando as concentragbes de iniciador
c) nao adicionando emulsificante

d) adicioando mondmero durante a reacdo

A seguir, serdo discutidos os resultados obtidos para cada grupo de

reacles realizadas.
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a) variando as concentragdes de mondémero (M:H)

As reacgdes M:H2, MiH3, M:H4 e M:H5 foram realizadas variando-se a
proporcao entre ST / HyO; essas proporcbes variaram entre 1:5 e 1:2 sendo a
concentracdo do ST para cada reacdo demonstrada na Tabela 4.2 e os
resultados obtidos nestas reac¢des apresentados pela Tabela 4.3.

Tabela 4.2 — Proporgéo ST:H:O nas reagbes M:H de
polimerizac&o em emulsdo, realizadas com
[DBS-Naj = 0,03% em volume e [K;5:0g] = 0,3 moi%
em relagéo aos moles de ST,

Reacéo Proporgéoc ST/ H,O
M:H5 1.5
M:H4 1:4
M:H3 1:3
M:H2 1:2

A prova M:H2 foi interrompida pois o polimero produzido naguelas
condicbes perdeu suas caracteristicas coloidais em emulsdo, possivelmente
porgue a concentragdo do mondmero era muito alta, ndo sendo suficientes as
quantidades de &gua e emuisificante para estabilizar as cadeias
macromoleculares em crescimento, ¢ que neste caso, provocou a
polimerizagao do ST sob a forma de aglomerados em vez de particulas.

Tabela 4.3 - Resultados obtidos para as reagfes M:H de polimerizago do ST em emuisio.

Reacéio Conversio (%) Didmetro médio (um) Mn Mw
M:H5 05 0,18 + 0,04 39.700 163.600
M:H4 99 0,23 +0,08 51.800 284300
M:H3 90 0,21 + 0,05 47.100 190.300

Aumentando-se a concentragdo de mondémero e mantendo-se
constantes as concentragbes de emuisificante e iniciador, verificou-se que o
aumento nas dimensdes das particulas foi minimo, praticamente n&o houve
grandes altera¢bes, sendo que aquelas de menores dimensdes (0,18 pum)
apresentaram um peso molecular meédio ponderal mais baixo (163.600) e

aquelas de maiores dimensdes (0,23 um), apresentaram um peso molecular
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médio ponderal mais alto (284.300). Isto pode ser explicado pelo fato de existir
em emulsdo, somente uma cadeia macromolecular em crescimento por miceia
de emulsificante, 0 que originarda uma particula; assim, altas concentracdes de
mondmero tenderdo a formar cadeias macromolecuiares mais longas,
resuitando em um peso molecular mais alto e consequentemente em particulas
de maiores dimensdes.

A partir desta série de reacfes, pode-se dizer que utilizando proporgdes
entre 1:3 e 1.5 de ST:H,0 em emuiséo e de acordo com as condicbes
experimentais propostas, sera possivel obter particulas da ordem de 0,2 um em
diametro médio e com estreita distribuicZo de diametros. Por outro lado, a
proporcdo 1:2 de ST:HxO, ndo resultou em particulas poliméricas esféricas;
possivelmente para esta quantidade de mondmero a concentracdo de
emulsificante foi muitc baixa, ndo sendo suficiente para formar micelas e
particulas estabilizadas, levando entdo a formacgéo de um produto polimérico
do tipo gel, resultante da precipitacéo de oligbmeros ou de polimeros de baixo
peso molecuiar formados.

Com relacéo a distribuicdo dos diametros das particulas, para todos os
casos foi verificada uma distribuicdo de diametros homogénea conforme

mostra a fotomicrografia (Figura 4.1) obtida por MEV.

Be8S 28KV K2@.988  ive WD1O

Figura 4.1 - Fotomicrografia obtida por MEV das microesferas obtidas a
partir da reacdo M:H3 de polimerizagfio do ST em emuls&o.
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A partir das rea¢Ses onde foram variadas as propor¢des ST/H20, uma
outra série de reacdes de polimerizacdo em emuis&o foi realizada, variando-se
desta vez, as concentragdes de iniciador no meio, tendo com isto a finalidade
de verificar o seu efeito scbre as dimensdes das particulas. Estas reacbes

serdo abordadas a seguir, discutindo-se 0s resultados obtidos.
b) variando as concentrag¢des de iniciador (CK)

As reacgdes CK1, CK2, CK3 e CK4 de polimerizacdo em emulsdo do
estireno, foram realizadas utilizando as mesmas condigbes experimentais,
diferenciando-se enfre si, somente pelas concentragdes em moles de iniciador,
calculadas em relacdo aos moles do mondmero e para completar este quadro

de reacbes, foram considerados também os resultados da reacéo M:H4.

Esta série de reacdes foi realizada com a finalidade de se conhecer a
influéncia da concentracao do iniciador sobre a dimenséo das particulas, para
as condicdes experimentais descritas no capitulo 3. A Tabela 4.4, mostra os
valores de concentracbes de iniciador e os diametros médios das particulas
obtidos para cada caso.

Tabela 4.4 - Concentragdes de iniciador para as reacbes CK de

polimerizacdo em emulsdo do ST e seus consequenies didmetros
médios de particulas.

Reacgdes Iniciador (mol %) | Didmetro médio (um)
CK1 0,08 0,30 + 0,04
CK2 0,17 0,23 £0,006
M:H4 0,34 0,23 +0,08
CK3 0,59 0,15+ 0,04
CK4 0.85 0,12 £0,02

Os resultados da Tabela 4.4 podem também ser representados
graficamente como mostra a Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Variagio do didmetro das particulas de PS obtidas por polimerizagio em
emulsdo, utilizando-se diferentes concentragfes do iniciador K;S,0;

Pode-se observar pela Tabela 4.4 e pela Figura 4.2 que os diametros
médios das particulas diminuem linearmente com 0 aumento da concentragéo
de iniciador. Este fato concorda com a literatura™ e pode ser explicado como
sendo consequéncia do numero de radicais formados dando origem aocs
nucleos de polimerizagdo, sendo que, quanto maior for a quantidade de
iniciador, maior sera a quantidade de radicais e portanto, de nucleos em
polimerizacdo. Sendo maior a quantidade de nucleos, a competigdo pelo
consumo de mondmero sera maior, guando entdo como resultado teremos um

elevado numero de particulas, mas de peguenas dimensbes.

A partir desta série de reagbes, uma reagao seguinte foi realizada nao
utilizando nenhum tipo de emulsificante no meio reacional, para verificar se

ocorreria algum aumento na dimensao das particulas.
¢) nao adicionando emulsificante (EF)

Esta tnica reacdo de polimerizacdo do ST, nfo adicionando
emulsificante a0 meio reacional, foi realizada sabendo-se de experiéncias
precedentes™, que quanto maior for a concentragao de emulsificante presente
no meio, menores serdo as particulas que se formardo, sendo portanto de se

esperar, que na auséncia deste, particulas maiores pudessem ser formadas.
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N&o se sabia entretanto, qual seria em pratica, o efeito da nao utilizacdo do
emuisifcante sobre a distribuicdo das particulas, por isto esta reagéo foi
realizada com o intuito de se verificar os efeitos que a auséncia do
emulsificante causaria, sobre a dimensdo e distribuicdo dos diametros das
particulas.

Esta reacdo, teve como condi¢Bes experimentais, as mesmas utilizadas
para a realizagdo da reagdo M:H4, discutida anteriormenie, cujo valor de
diametro médio ja era conhecido como sendo 0,23 + 0,08 um. A partir destas
condicdes experimentais e na auséncia de emuisificante, a reacdo EF,
apresentou os resultados de acordo com a Tabela 4.5,

Tabela 4.5 - Resultados da reacéo EF de polimerizagio do ST ndo adicionando
emulsificante ao meio reacional.

Prova | Conversdo (%) | Didmetro médio (um) Mn Mw

EF 96 0.5+01 40.400 259.000

A presenga de um emulsificante no meic reacional com a funcéc de
formar micelas que engiocbam gotas de mondémero, onde os radicais iniciadores
penetram dando inicio & polimerizacdo, pode também servir para controlar as
dimensbes das particulas, dependendo da sua concentragdo no meio
reacional. Uma alta concentragéo de emulsificante poderd formar um numero
elevado de micelas que depois se transformardo em pequenas particulas; para
baixas concentracbes de emulsificante, poucas e maiores micelas se formarao

dando origem a particulas de maiores dimensées®*.

Para o caso da reaco EF realizada sem qualquer adigdo de
emulsificante, observou-se um aumento do didmetro médio das particulas,
provavelmente porque estas ndo sofreram a acéo de controlador dimensional

do emulsificante. As particulas resultantes observadas através de

fotomicrografias obtidas por MEV, apresentaram-se como sendo de maiores
dimensdes que aquelas obtidas nas reagbes precedentes e de distribuicdo de

diametros n&o homogénea, como pode ser verificado pela Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Fotomicrografia obtida por MEV das particulas obtidas a partir

da reacéo EF de polimerizac8o em emuiséo do ST, realizada sem a adigio de

emulsificante ao meio reacional.

O peso mclecular médio ponderal verificado para o polimero formado
para a reacéo EF quando comparado com aquele da reacdo M:H4 (reacdo de
concentragdes de mondmero e iniciador idénticas as da reacéo EF), mostra
uma pequena diminui¢do no seu valor, possivelmente porque a reagéo EF,
apresentou-se como um sistema polidisperso nas distribuicdes dos diametros
das particulas, pela formagdc de um conjunto de particulas grandes e
peguenas, que por sua vez se formaram por macromoléculas longas e curtas,
respectivamente, alterando assim o valor do peso molecular médio ponderal.

Um outro efeito que se pode notar pela Figura 4.3, € a alteracdo na
esfericidade das particulas tambem atribuidas a auséncia do emuisificante.

Uma vez tendo sido verificados os efeitos das diferentes concentracdes
de mondmero e iniciador sobre a dimenséo das particulas, bem como, aqueles
provocados pela auséncia de emulsificante no meio reacional, foram feitas

outras reacdes com o objetivo de aumentar os didmetros das particulas, desta

vez pela adicdo de mondmero durante o periodo da reacao.
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d) adicioando mondmero durante a reacgio

A adicdo de monomero aoc meio reacional, foi realizada visando obter um
aumento na dimens&o das particulas, através de uma possivel continuacao do
crescimento das macromoléculas formadas durante a fase inicial da reacgéo.
Para tanto, esta adigdo foi feita em 3 etapas de alimentacéo, conforme descrito
pelo procedimento experimental no capitulo 3.

Foram verificadas as conversbes para os 3 periodos de adicdo do

mondmerc e os resultados sdo mostrados na Tabela 4.6.

Tabela 4.6 - Conversdes verificadas para cada estagio de adigéo de
mondmerc na mistura reacional da reacio SP de polimerizag&o por emulsdo.

Tempo da reagio (h) Conversao (%) Mondmero adicionado (ml)
0:30 24 5
1:00 58 15
1:30 90 5

Concluida a polimerizacdo apés 3 horas de reacdo, os resultados
verificados foram aqueles demonstrados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7 - Resultados obtidos para a reag8o SP de polimerizagdo do ST em emulséo,
realizada a partir de estagios de adicdo de mondmero ao meio reacional.

Reagdo  |Conversdo (%)| Didmetro médio {(um) Mn Mw

SP 97 0,19 + 0,04 56.400 263.000

Os resultados obtidos ao final da reagdo SP, com converséo a 9/% e
diametro médio de particulas igual a 0,19 um, demonstram que a adig@o de
mondmero ao meio reacional, realizadas em 3 etapas distintas de alimentac&o,

nao afetou significativamente as dimensdes das particulas.

Levando-se em conta que uma reacdo de polimerizacdo por emuiséo
tem seus estagios caracterizados por conversdes da ordem de 10 ~ 20% para

o estagio de nucleacdo, 20 — 60% para o estagio de crescimento das cadeias
macromoleculares e 60 — 100% para o estagio final da polimerizacdo e

comparando os valores de conversédo obtidos nos 3 tempos de adicdo de
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mondmerc ao meio reacional, pode-se dizer que a primeira adicdo de
monbmero (aos 30 minutos e conversdo de 24%), foi feita ainda dentro da

primeira fase da reacdo, ou seja, ainda durante o periodo de nucleagio.

Este fato pode ter levado a um prolongamento da fase inicial da reacéo,
pela continuagcéo da formacdo de novos nucleos de polimerizagdo, fase que
pode ter sido ainda mais acentuada pela segunda adicdo de mondmero, apods 1
hora de reacdo. Assim, as particulas ndo tiveram seus di@metros aumentados,

mas possivelmente, aumentaram em quantidade no meio reacionai.

Quanto a distribuigdo dos diametros das particulas ndo se verificaram
alteracbes e o sistema apresentou-se homogéneo, conforme pode se verificar
pela fotomicrografia obtida a partir de MEV, como demonstra a Figura 4.4

Para se obter melhores resultados em termos de aumento dos didmetros
das particulas utilizando-se de adicbes de mondmero apés o inicio da
polimerizacéo, talvez fosse mais indicado fazer estas adi¢cdes durante a fase
final da reacdo, onde se espera que todo o iniciador e emulsificante tenham
sido consumidos aumentando as possibilidades para que o mondmero
adicional seja inserido nas cadeias macromoleculares ja formadas e com isto
possibilitanto o aumento das dimensdes das particuias.

Figura 4.4 - Fotomicrografia obtida por MEV das microesferas obtidas a partir da
reagdo SP de polimerizagéo do ST em emulséo, realizada adicionando-se monémero ao
meio reacional apos a fase inicial da reagéo.
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Depois de realizadas as reacfes de polimerizacdo do ST utilizando a
técnica de polimerizac&o por emulsdo, algumas consideracdes foram feitas no
sentido de avaliar esta técnica, levando em conta as condi¢bes experimentais e
objetivos propostos por este trabalho. A seguir segue-se uma avaliagdo dos
resultados obtidos por esta tecnica.

4.2 - Avaliagdo do processo de polimerizacio por emulsido do ST

As reacbes realizadas utilizando o processo de polimerizagdo em
emulsdo tiveram como resultados:

+ conversdo de 99% para um tempo &timo de reacéo de 3:00h;

= aumento minimo no diametro das particulas quando foi aumentada a

concentracao de mondmero;

= diminuicdo no digmetro das particuias quando foi aumentada a
concentracio de iniciador;

» aumento no diametro das particulas quando a reacao foi conduzida

na auséncia de emulsificante;

* nenhuma alteracdo significativa no diametro das particulas quando
foi adicionada uma maior quantidade de mondmero no meio
reacional.

Através deste processo de polimerizagde, as particulas produzidas
apresentaram na maior parte dos casos uma estreita distribuicdo de diametros
caracterizando os sistemas como monomodais.

Estes resultados mostraram que o processo de polimerizacdo por
emulsdo & um processo que produz particulas com digmetros tipicamente
menores que 1um. Para se conseguir um aumentc nas dimensdes das
particulas a partir deste processo de polimerizag&o, seria indicado fazer uma
combinagéo dos fatores gque provocaram o aumento nas dimensbes das
particulas obtidas, como por exemplo:
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« utilizar baixas concentracbes de emuisificante, ja que na auséncia
deste verificou-se um aumento significativo no tamanho das
particulas;

» utilizar baixas concentracbes de iniciador para que o0s nuclecs de
iniciagéo se formem em menor numero, diminuindo a competicdo
pelo consumo de mondmero e assim favorecendo o crescimento das
particulas ja formadas;

= utilizar de outros estagios de reacdo complementares, como por
exemplo, a adigdo de mondmero no estagio final da reagéo para dar
continuidade ao crescimento das macromoléculas ja existentes, ou a
adicdo de um agente que promova o inchamento das particulas &

formadas.

Através da técnica de polimerizagdo por emuiséo, podem ser alcangadas
altas conversées em curto tempo de reagdo, mas por outro lado, n&o se pode
produzir particulas de dimensdes maiores que 1um sem a ajuda de técnicas
auxiliares, que vém a resultar num processo de reagdo mais longo e de
execugdo menos pratica.

Em seguida as reacbes de polimerizagdo em emulséo, uma nova série
de reacbes foram realizadas testando uma outra técnica de produgéo de
microesferas poliméricas, a polimerizacdo do ST em dispersdo, que sera
discutida a seguir.
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4.3 - Polimerizacio por dispersio

Um segundo método de polimerizagéo para obtencdo de microesferas
poliméricas com estreita distribuicdo de diametros foi utilizado neste trabalho,
seguindo as atuais tendéncias da literatura®'’'®®"" foi o método da

polimerizagéo por dispersao.

Da mesma forma como procedido para as reacgfes de polimerizacéo em
emuls@o, esta técnica foi investigada através de reagdes utilizando-se somente
o estireno como mondmero. Também para esta técnica, foram feitas reacdes
verificando-se a influéncia de cada reagente sobre a dimens&o das particulas,
desenvolvendo-se uma sequéncia de séries de reacdes, que mostra a evoiugéo
do trabatho realizado.

4.3.1 - Reagdes da série DPI: utilizando PAA salificado

A primeira reacdo de polimerizacdo em dispers@o foi realizada
utilizando-se uma solucéo de PAA salificado com NaOH como dispersante, que
foi adicionada ao meio de dispers&o (agua e alcool isopropilico), ao qual,
posteriormente foram adicionados 0 mondmero e o iniciador, iniciando a
reacao. Foi verificado ja nos primeiros minutos desta reacéo, alteracdes quanto
a precipitagdo do polimero que acontecia sob a forma de filamenios e
agregados em vez de particulas esféricas. Foi verificado também que o PAA
salificado com NaOH, era o responsavel pela agregacdo desordenada do
polimero, tendo sido substituida a sua utilizagdo, pelo emprego do PAA puro,
solubilizado no meio de disperséo, o que provocou a precipitagdo do polimero
sob a forma de microesferas, conforme desejado.

Uma vez estabelecido o emprego do PAA a partir de sua forma sdlida,
foram testados diferentes meios de dispersé@o no sentido de se verificar qual
seria 0 mais adequado & solubilizagdo do PAA. Estes meios de disperséo

7,77

foram escolhidos a partir de indicagbes encontradas na literatura e as

reacdes realizadas encontram-se descritas a seguir.
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4.3.2 - Reagdes da série DP2: solubilizando o PAA em diferentes
meios de dispersido

Esta série de provas foi realizada com o objetivo de se testar diferentes
meios de dispersdo e diferentes concentragbes dos reagentes, para se verificar
os produtos de reag&o em termos de didmetro das particulas.

Foram utilizados como meio de

dispersdo, as misturas
metoxietanol/etanol e isopropanol/agua. Foram também testadas diferentes
concentracdes de ST, AIBN e PAA em cada meio de disperséo, tendo sido esta

série de reacdes realizada na presenca de O..

Os resuitados obtidos pelas reacbes da série DP2 de polimerizacéo por
disperséo do ST, encontram-se descritos na Tabela 4.8,

Tabeia 4.8 - Resultados das reagdes da série DP2 de polimerizacio do ST em
dispersdo, reatizadas na presenca de O,

RESULTADOS DAS REACOES DA SERIE DP2
CARACTERIZACAO DP 2.1 DP 2.2 DP 2.3 DP 2.4
3,2+ 1,09
- . S 16,0 £ 5,0
Difmetro meédio (um) 16+05 30,0+£6,0 0.9 + 0,49
Dts‘t:rjbusgao(gos M = B p
didmetros
Conversio (%) 92 70 92 60
My 11.700 6.350 71.500 6.360
m 5.150 3.350 32.850 3.350
My /Mn 23 1,9 2,2 1.9

(=) M = monomodal, B = bimodal, P = polidispersa
(b) Valores referentes a 64% da distribuicio volumétrica das particulas
{(c) Valores referentes a 36% da distribuicdo volumétrica das particulas
As reacbes DP 2.2 (Figura 4.5A) e DP 2.4 (Figura 4.5B) utilizando
metoxietanol/etanol como meio de dispersdo produziram particulas de ampla
distribuicdo de diametros, apresentando como diametro médio valores de 30,0
+ 6,0 um (DP 2.2) e de 16,0 + 5,0 um (DP 2.4). Essas duas reac¢bes foram

também caracterizadas por apresentar diferentes classes de distribuicéo de
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diametros, sendo gue os valores apresentados na Tabela 4.8 correspondem
aos valores referentes a classe de maior porcentagem em distribuicéo

volumetrica, igual a 70% para os dois casos.

Apesar destas reacdes terem apresentado os maiores didmetros médios
de particulas, ac mesmo tempo, elas foram as que apresentaram os valores de
peso molecular médio ponderal mais baixos, sendo da ordem de 6300. Estes
valores podem ser uma indicacdo de que as particulas, apesar de muito
grandes, foram formadas pela unido de muitas cadeias macromoleculares
curtas, responséveis pelo peso molecular médio baixo. Qu também pode
significar que na disperséo, formaram-se muitas particulas pequenas, formadas

por cadeias macromoleculares curtas.

As particulas produzidas por estas reacbes se aglomeravam e
decantavam com muita facilidade, compactando-se de forma tal que
dificiimente se homogeneizavam em solugéo, fato este, que se constituiu em
um inconveniente de ordem pratica.

(A} (B)

Figura 4.5 - Fotomicrografias obtidas por MEV das microesferas obtidas a partir das reagdes
DP2.2 (A) e DP 2.4 (B) realizadas utiiizando-se metoxietanol / etanol como meio de disperséo.

As reacbes DP 2.1 e DP 2.3 utilizando isopropanol / Agua como meio de
dispersdo, produziram particulas com estreita distribuicdo de diametros
apresentando como valores médios, diametros de aproximadamente 1,6 e 3,2
Kum. Como pode ser observado pelas fotomicrografias (Figuras 4.6 A e B),
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esses sistemas apresentaram particulas muito uniformes e de homogénea
distribuicdo de diametros.

Os sistemas empregando isopropancl/fagua produziram polimerizagfes
homogéneas e estaveis e as particulas em solugdo se homogeneizavam
facilmente.

(A) (8)

Figura 4.6 - Fotomicrografias obtidas por MEV das microesferas obtidas a partir das reagdes
DP2.1 (A) e DP 2.3 (B) realizadas utifizando-se isopropanol / agua como meio de disperséo.

A partir destas 4 reagbes, adotou-se o procedimento experimental da
reacdo DP 2.1 para ser utilizado nas reagdes seguintes.

Na proxima serie de reacgdes, foram testados procedimentos que foram
conduzidos sob atmosfera inerte e a diferentes tempos de reac¢do, com o intuito
de se verificar o quanto estes parametros influenciariam nas dimensbes das

particulas e conversao dos mondmeros.
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4.3.3 - Reacdes da série DP3: a diferentes tempos de reagio e
scb atmosfera inerte

A série DP3 de reacdes de polimerizacdo por dispersdo, teve como
intuito investigar qual seria o tempo de reacdc mais adequado para se obter o
maximo de conversdo do ST, estando este desta vez, disperso num meio
diferente daquele usado nas reagdes em emulsdo, ou seja, estando disperso

em uma mistura de isopropanol / agua, em vez de estar somente em agua.

Qutra investigagao foi feita quanto ao ambiente de reacdo, tendo sido

conduzidas todas as reagdes sob atmosfera inerte, pelo emprego do gas No.

Fazendo-se mais estas investigacfes, atraves desta série de reacgbes
pode-se verificar 0 quanto estes parametros influenciaram nas dimensGes das
particulas e conversdo dos monémeros, como pode ser visto pela Tabela 4.9
dos resultados.

Tabela 4.9 - Resuitados das reactes da série DP3 de polimerizagdo do ST em disperséo,
realizadas na presenga de N..

RESULTADOS DAS REACOES DA SERIE DP3

CARACTERIZACAO DP 3.1 DP 3.2 DP 3.3
Di3 i 41+1,3%
idmetro médio (um) 1,8+0.4 20+05 0.9 + 0,49
Dish:ibuigao (g)os M M B
didmetros
Conversio (%) 62 83 a7
My 11.600 24.400 89.900
Mn 6.400 12.540 37.400
My / Mp 1,8 1,9 24

(a) M =monomodal, B = bimodal
(b) Valores referentes a 70% da distribuicao volumétrica das particulas
(c) Valores referentes a 30% da distribuicéo volumétrica das particulas

As provas DP 3.1 e DP 3.2 se diferenciaram entre si pelo tempo total de
reacdo (12 e 24h, respectivamente). Os resultados demonstraram que o tempo

de reagéo influiu menos na dimensdo das particulas € mais sobre a converséo
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final e no peso molecular medio ponderal. A converséo de 62% para 12 horas
de reag¢éo foi considerada baixa, porem depois de 24 horas de reacdo,

aumentou consideraveimente para 83%.

O peso molecular medio ponderal em fungdo do tempo de reacio,
praticamente dobrou seu valor de 11.600 (12h de reacdo) para 24.400 (24h de
reacdo), provavelmente porque com 24h de reagdo formaram-se
macromoleculas mais longas.

No gue diz respeito a dimensao das particulas, pode-se observar uma
peguena variacdo nos seus diametros médios, verificados como sendo de 1,8
(12h de reacdo) e 2,0 um (24h de reacdo), isto &, variaram em apenas 0,2 ym
em 12 horas de reagao.

Algumas comparacgdes podem ser feitas entre esta série de reagdes e a
série DP 2 anterior, levando-se em conta o0 ambiente de reac@o. As reacbes DP
3.2 e DP 3.3 se diferenciaram das provas DP 2.1 e DP 2.3, respectivamente,
por terem sido realizadas sob atmosfera inerte. Os resultados mostram valores
mais altos em termos de conversdo, diametro medio das particulas e peso

molecular, guando as reac¢bes foram conduzidas sob atmosfera inerte.

Quando se trabalhou em presenca de 02, este pode ter provocado um
efeito inibidor ou de transferéncia de cadeia, causando a terminagdc das
cadeias poliméricas, 0 que resultou em valores de converséo, peso molecular e

didmetro medio das particulas, inferiores acs das reacdes realizadas sob

atmosfera inerte.

Desta série de reacbes, adotou-se o procedimento experimental da

reagéo DP 3.2 como base para ser utilizado nas reagdes seguintes.

Tendo sido verificados o melhor tempo de reacdo (24h) e o melhor
ambiente reacional (sob atmosfera inerte), outras variaveis do sistema foram
testadas. Foram alteradas as concentragbes dos reagentes utilizados, para se
verificar que influéncia tais alteracbes de concentragdes, exerceriam sobre a
dimens&o das particulas,
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4.3.4 - Reacoes da série DP4: a diferentes concentragdes de
estabilizante, monémero e iniciador

A série DP4 de polimerizacao do ST por disperséo, teve como objetivo
alterar as concentragBes do mondmero, iniciador e estabilizante, para se ter
uma idéia do efeito que cada reagente causaria nas dimensdes das particulas.
Tendo sido realizadas as reacbes de acordo com as condigbes experimentais
descritas pelo capitulo 3, foram obtidos os resultados descritos na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 - Resuitados das reagdes da série DP4 de polimerizagfo do ST em disperséo,
realizadas na presenga de N, e alterando-se a concentragio dos reagentes.

RESULTADOS DAS REAGOES DA SERIE DP4
CARACTERIZACAO DP 4.1 DP 4.2 DP 4.3
. . 4,0+09%
Diametro medio {(um) 27105 0.7+ 019 1,0+£02
Distflbutgao dos M B M
diametros(3)
Conversao (%) 93 51 76
m 51.200 67.600 46,300
m{; 25.700 28.000 22.600
My / Mp, 1,9 2,4 2,0

(a) M =monomodal, B = bimodal
{b) Valores referentes a 75% da distribuigdo volumétrica das particulas
(c) Valores referentes a 25% da distribuicao volumétrica das particulas

Para se fazer uma discussdo mais ampla com relagéo a influéncia da
concentracdo dos reagentes, sobre a dimens&o das pariiculas, foram levados
em consideracdo os resultados de todas as séries de reacdes discutidas até
este momento e para facilitar ao leitor, a compreenséo das discussdes que
serdo feitas a seguir, algumas reaces tiveram seus resultados organizados em
tabelas, ao lado dos dados de composi¢io das reacles.

Iniciando estas discussdes a partir das concentragdes de mondmero e
de iniciador, as reacSes DP 2.1, DP 2.3, DP 3.2, DP 3.3 ¢ DP 4.1, tiveram seus
resultados e suas composigbes comparadas (Tabela 4.11), levando-se em

conta a equacao para o calculo do grau de polimerizacéo.
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Sabe-se que o grau de polimerizacao (*n) é diretamente proporcional a
concentracdo de mondmero [M] e inversamente proporcional a raiz quadrada
da concentracéo de iniciador [I], como mostra a equacéo (4.1) %,

X, = kp[M] -k Ml @1

2(f kg kt)‘§/2 1 112 [l] 1/2

Tabela 4.11 - Valores de didmetro médio das particulas e de [M] / [I]'"? para
diferentes reacgdes de polimerizagio do ST em disperséo.

Reagio | o7 ?%leg AIiBrI‘\iici(?ndgéS) M/ 03 gfaﬁle:; Na no reator
PP 2.1 0.1307 0,0013 36 186 auséncia
DP 2.3 0.5227 0,0025 10,4 3.2 auséncia
DP32 0,1307 0,0013 3,6 2.0 presenca
DP33 0,5227 0,0025 10,4 4.1 presenca
DP 4.1 0,2613 0,0025 52 2,7 presenca

A partir dos dados e resultados apresentados na Tabela 4.11, pode-se
dizer que a dimenséo das particulas tende a aumentar em fungéo do grau de
polimerizagdo, como mostrado graficamente pela Figura 4.7.

Pode-se notar que existe um aumento linear nas dimensbes das
particulas obtidas em funcao da quantidade dos reagentes empregados. Uma
explicacio para este fendmeno pode ser dada considerando gue nos sistemas
em que a concentracéo de mondmero e iniciador @ mais alta o nimero medio
de cadeias poliméricas formadas aumenta, aumentando assim as
possibilidades de agregacao destas cadeias depois da inverséo de fase, o que
implicara na formacgéo de particulas de grandes dimensfes.
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Figura 4.7 - Variacdo do didmetro médio das particulas em funcfo da concentragio
de mondmero (estireno) e de iniciador (AIBN).

Como visto, a quantidade dos reagentes empregados pode afetar as

dimensdes das particulas, porém ndo se limita a isto, pois foi verificado existir

também uma consequéncia sobre o peso molecular médio ponderal.

Para se fazer uma analise com relagcdo ao peso molecular médio

ponderal em funcdo dos reagentes empregados e ainda se verificar guais

foram as relagdes com os didmetros de particulas obtidas, foram levados em

consideracac os dados apresentados na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 - Relacdo enire didmetro médio das particulas e peso

moeiecular média ponderal.

Reagéio IS M—W m?;gg?g;) N, no reator
DE 21 38 11.700 1,6 auséncia
DP23 10,4 71.500 3.2 auséncia
DP 3.2 36 24.400 2.0 presenca
DP 3.3 10.4 89.000 4.1 presenca
DP 4.1 52 51.200 27 Presenca




Capitilo 4 — Resultados e Discussio %9

Reportando em grafico os valores dos didmetros médios das particulas
obtidas pelas reacbes conforme a Tabela 4.12, em funcdo de seus efetivos
pesos moleculares médios ponderais, pode-se notar pela Figura 4.8 que ©
diametro médio das particulas, para estes casos, é proporcional ao peso

molecular das macromoléculas que constituem estas particulas.
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Figura 4.8 - Relagio entre didmetrc médio das particulas obtidas atraves de polimerizagio do
ST em dispersdo e seus efetivos pesos moleculares médios ponderais.

Através da Figura 4.8 pode-se dizer que o peso molecular médio
ponderal, verificado para os polimeros dos quais se constituiram as particulas,
pode ser uma indicacdo da dimenséo das mesmas, porém, o diametro das
particulas depende da quantidade de mondmero e também do iniciador

empregados.

Como foi visto, as particulas tendem a ser maiores guanto maior for a
razéo entre [M] / [1]V2 (Figura 4.7), contudo ha que se considerar também o
efeito do dispersante sobre as dimensdes das mesmas. Foram comparadas as
guantidades de PAA empregadas nas reacdes DP 3.2, DP 41 e DP 42 e os
seus respectivos resultados em termos de didmetro meédio de particulas como

demonstra a Tabela 4.13.
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Tabela 4.13 - Diferentes [PAA] para as reactes DP 3.2, DP4.1 e DP 4.2 de

polimerizacéo por dispersdo do ST e seus respectivos didmetros médios de particulas.

fPAA] (% em massa) em

Reagio relagho & massa do;  Digmetro médio(um)
mondmero

DP 32 22 20+05

DP 4.1 1 27+05

DP 4.2 55 40+09

Observou-se que ao diminuir a concentracdo de PAA no meio de
dispersdo, houve um aumento no didmetro das particulas, o0 que pode ser

representado graficamente conforme mostra a Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Influéncia do dispersante (PAA) sobre o didmetro das particulas
obtidas nas reagbes DP 3.2, DP4.1e DP 4.2,

O grafico da Figura 4.9 mostra que guanto mais baixa € a concentragdo
de PAA maiores s@o os diametros das particulas e isto pode ser verificado
através das fotomicrografias obtidas a partir de MEV para as reagfes DP 4.1 e
DP 4.2, como mostra a Figura 4.10.
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(A) (B)

Figura 4.10 - Fotomicrografias cbtidas por MEV das microesferas obtidas a partir das reacdes
DP4.1 (A) e DP 4.2 (B) realizadas utilizando diferentes quantidades de PAA.

A reducgéo da quantidade de PAA, possivelimente favoreceu a formagao
de particulas maiores, devido a uma menor adsorcdo deste pelas
macromoléculas no momento em que ocorre a inversdo de fase, quando as
particulas se formam ; esta fase chamada “nucleacio”, comeca e progride em

meio as cadeias do estabilizante (ou dispersante).

Durante o pericdo de nucleacéo, as cadeias do estabilizante formam
uma camada que envolve as particulas em crescimento, formando nucleos de
reacao. Assim, se existir no meio uma alta concentracdo de estabilizante,
muitos nucleos de polimerizacao seréo formados, o gue, conseguentemente
levara a formacéo de particulas de pequenas dimensdes. O contrario ocorrera
para baixas concentracdes de estabilizante, quando poucos nucleos de
polimerizacédo se formardo dando origem a particulas de grandes dimensdes,
conforme observado para a reagéo DP 4.2.

No que diz respeito a baixa conversdo da reacéo DP 4.2, esta pode ser
explicada por uma suposta alteragdo na cinética da reacéo;, a presenga de
particulas grandes no meio, pode ter dificultado a difusdo do mondmero para

dentro dos nucleos de reacdo, dificultando o progresso da reacdo, acarretando

como consequéncia, uma baixa converséo, conforme foi verificado.
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Com relacéo a distribuigdo dos diametros das particulas, uma discusséo
pode ser feita em relacdo as distribuicbes monomodais e bimodais,
observadas. A partir das séries de reagdes DP2, DP3 e DP4 discutidas até o
presente momento, algumas reacdes tiveram seus resultados comparados com
relacdo a distribuicdo dos diametros das particulas. Inicialmente, foram
comparadas as reagdes DP 2.1 e DP 3.3 e foi observado em um caso que a
distribuicdo dos didmetros permaneceu constante (DP 2.1) durante todo o
tempo de reacao e no outro {(DP3.3) variou passando de monomodal a bimodal,
como mostra a Tabela 4.14.

Tabela 4.14 - Distribuicdo dos didmetros das particulas verificadas ao longo do
tempo de reacdo para as reagbes DP 2.1 e DP3.3.

Didmetro médio (um) o
Reagéo Lear;‘:g ?5 Primeira Segunda difmetras arr?écgi?ss
populagdo de | populagio de
particulas particulas
DP 2.1 1:00 0,7+0.2 o monomodal
4:.00 1,203 e monomodal
8:00 1,3+£03 - monomodal
10:060 1,4:+0,3 - monomodal
24:00 14 +03 - moenomodal
DP 3.3 0:30 1605 - rmonomodal
1:00 1,7+07 - monomodal
2:00 26+056 08+04 bimodal
4:00 35+08 0,9:£04 bimodal
8:00 38+1,0 09+04 bimodal
24:00 41+13 0,9 +04 bimodal

A alteracdo na distribuicao dos didmetros das particulas para a prova
DP3.3 foi verificada apés 2:00h de reacdo pela formacdo de uma nova

populagdo de particulas com diametros abaixo de 1um, enquanto que para a

prova DP 2.1 nenhuma alteracédo na distribuicdo dos didmetros foi verificada
(Apéndice 1).
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A alteracdo na distribuicio dos diametros das particulas para a prova DP
3.3 que passou de monomodal a bimodal, parece ter sido uma consequéncia
da concentragdo dos reagentes, em particular, da concentragdo do ST, muito
mais alta em relacdo a concentracéo utilizada para a reacéo DP 2.1 e da baixa
concentracaoc do PAA que provavelmente ndo foi adequada em relacido a
quantidade de mondmero presente no meio.

Fazendo-se uma comparagdo entre as concentragfes dos reagentes
utilizados em cada reac¢éo, de acordo com a Tabela 4.15, pode-se verificar que
a concentracdo de mondmero empregada para a reacdo DP 3.3 foi 4 vezes
maior que aquela empregada pela reacdo DP 2.1, enquanto que o AIBN e o
PAA foram utilizados em concentragdes mais baixas.

Tabela 4.15 - Concentragdes de ST, AIBN e PAA para as reagdes DP 2.1 e DP 3.3,

N . Digmetro médic e
Reagente Reacdo DP 2.1 Reacao DP 3.3 distribuicio dos didmetros
DP 2.1 ~ monomodal
ST (mMoles) 130 528 16205 um
AIBN (mMoles) 1.3 2,5

DP 3.3 — bimodal
PAA (ght 10 15 4113 pm
" 0,9 +0,4 um

Para o caso da reacdo DP2.1, as concentracbes de iniciador e
estabilizante demonstram ter sido eficientes para promover a formacéo de uma
unica populagéo de particulas de distribuicgo de diametros homogéneas;
entretanto para o caso da reagdo DP3.3 essas concentracfes ndo foram
adequadas, levando a formacéo de duas populagdes de particulas.

A segunda populagdo de particulas verificada para a reacdo DP 3.3,
pode ter ocorrido devido a formacgéc de grandes particulas, nas primeiras 2:00h
de reagao, ou seja, num periodo ainda inicial, onde provavelmente todo o PAA
existente no meio foi consumido, restando ainda mondmero suficiente para
provocar uma renucleacdo com particulas de menores dimensfes que as

formadas iniciaimente, conforme foi verificado.
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Uma outra observagéo com relacao aos diametros das particulas obtidas
nas reacdes DP 2.1 e DP3.3, pode ser feita considerando as razbes molares de
iniciador em relacdo ao mondmero, descritas na Tabela 4.16.

Tabela 4,16 - Relagéo entre moles de iniciador e moles de mondmero
para as reagdes DP 2.1 e DP3.3.

RELAGAQ ST/ AIBN NAS REAGOESDP 2.1 e DP 3.3
Reacdo DP 2.1 Reacdo DP 3.3
Reagente mMoles | Moles (%) | mMoles Moles (%)
ST 130 100 528 100
AIBN 1,3 1 2,5 0.5
RESULTADOS
Reagéo Conversio (%) m Diémeﬁ*; Médio
DP 2.1 92 11.700 1.6 +05
DP 3.3 a7 89.900 4,1+13

Levandc em conta as concentragbes apresentadas pela Tabela 4.16,
pode-se dizer que a [AIBN] em relagdo a [ST] para a reagdc DP 2.1 pode ter
levado & formacdo de um nimero maior de particulas, de menores dimensdes,
particulas estas formadas por macromoléculas curtas, isto €, de baixo peso
molecular médio ponderal. Para o caso da reacéo DP 3.3, pode-se dizer o
contrario, verificando-se que a [AIBN] pode ter levado a formacédo de um
numero menor de particulas de maiores dimensdes, particulas estas formadas
por macromoléculas mais longas, isto €, de mais aito peso molecular médio
ponderal.

Assim, levando-se em conta ¢ efeito da [PAA] em conjunto com os
efeitos causados pelas [AIBN] e {ST], pode-se dizer que uma reagéo tende a

produzir particulas de grandes dimensdes, quando a concentracdo de iniciador
e a concentracdo de estabilizante forem muito baixas em relacdo a

concentracdo de mondmero; nestas condigcbes um processo de renucleagéo
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pode ser favorecido e o sistema apresentard uma distribuicdo de digmetros
bimodal ou até mesmo polidispersa.

Para concluir as andlises das reagfes da série DP4, uma ultima reagéo
deve ser levada em consideracdo, a reacdo DP 4.3 que foi realizada sem
nenhuma agita¢do durante todo o processo da reacdo. F-oi realizada uma breve
agitacdo somente no inicio da reagdo, para homogeneizar 0s reagentes e
depois a reacdo foi deixada em repouso. Esta prova foi realizada para se ter
uma idéia da influéncia da agitag&o do meio, sobre a dimenso das particulas.

A prova DP 4.3 é idéntica a prova DP 3.2 no que diz respeito a
concentragdo dos reagentes, porém diferente quanto a agitagdo e aos
resuitados. A reagdo DP 4.3 apresentou valores de conversdo e diametro
médio de particulas inferiores aos da reacéo DP 3.2 e apresentou como peso
molecular um valor superior, como pode ser visto pela Tabela 4.17.

Tabela 4.17 - Resultados das reagdes DP 4.3 e DP 3.2 para comparagéo.

RESULTADOS DAS REACOES DP 43e DP 3.2
N Reacdo DP 4.3 Reacéo DP 3.2
Caracterizagao (sem agitacao) (com agitacéo)
Conversdo (%) 76 83
Diadmetro médio (um) 1,0+£0,2 2005
Distribuigéo dos M M
didmetros
My 46.300 24.400
M_n 22.600 12.540
My, / Mn 2,0 1,9

A falta de agitagdo do meio durante a reacéo DP 4.3, pode ter dificultado
a difuso do iniciador em direcdo ao mondmero impedindo a formagéo de
novos nucleos de macromoléculas. Assim, as macromoléculas existentes e em
propagacéo foram aumentando seu peso molecular devido a oferta suficiente

de mondmero no meio, para alimentar as particuias. Possivelmente, a
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agregacéo das macromoléculas tambem foi afetada, implicando na formagéo
de particuias contendo longas, mas poucas macromoieculas, originando
particulas de diametro médio inferior ac verificado para a reacéo DP 3.2, ainda

que apresentasse peso molecular mais alto.

A falta de agitagcac ndo provocou nenhuma alteragdo na geometria das
particulas que permaneceram esféricas e apresentaram homogeneidade na
distribuicdo dos diametros conforme pode-se verificar pela Figura 4.11.

Figura 4.11 - Fotomicrografia obtida por MEV das microesferas obtidas a
partir da reacdo DP 4.3 realizada sem nenhuma agitacio do meio reacional.

4.3.5 - Reagdes da série DP5: utilizando DVB como reticulante

As reacbes DP 51, DP 52 e DP 5.3 foram realizadas utilizando
divinilbenzeno (DVB) como agente reticulante e se diferenciaram nas suas
composicdes somente no que diz respeito & concentracdo de DVB utilizada. As
concentracbes em (% massa) de DVB em relagdo a massa do ST, para estas
reacbes foram: 0,5 % (DP 5.1), 2% (DP 5.2) e 4% (DP 5.3). Estas reaces
foram realizadas com o intuito de se obter particulas mais rigidas pelo emprego
do DVB e também para se verificar se as dispersdes sofreriam alteragdes nas

distribuicbes dos seus diametros médios.

A partir dos resultados apresentados pela Tabela 4.18, pode-se verificar
os efeitos causados nas particulas pelo uso do DVB.
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Tabela 4.18 - Resultados das reagdes da série DP5 que foram realizadas utilizando-se
DVB como agente reticulante,

RESULTADOS DAS REACOES DA SERIE DP5
Caracterizacio DP 51 DP 5.2 DP53
Diametro médio (um) 160+04 1,4£05 1,1+05
Distribuigdo dos M M M
didgmetros(@)
Conversao (%) 99 92 74
m(b) 54.600 33.500 12.500
Mn 21.700 14.050 6.600
My / Mp, 25 2,3 1,8

{a)} M = monomodal
(b) peso molecular referente & fragdo do polimero soluvel erm THF

A acdo do DVB como agente reticulante, ficou clara pois com o aumento
da concentracdo deste no meio houve diminuicdo nos didmetros das particulas.
Esta diminuicdo provavelmente se deve a retracéo de volume das particulas,

causada pela reticulacdo ocorrida entre as macromoléculas do polimero.

Pode-se verificar também, que houve uma diminuigdo nos valores do
pesc molecular médio ponderal de 54.600 (DP 5.1) para 12.500 (DP 5.3),
valores estes que correspondem as fragdes poliméricas soluveis, ou seja,
correspondem a fragdo de PS ndo reticulado; as fragdes de poliestireno
reticulado s&o insoldveis e correspondem portanto ao copolimero ST/ DVB.

Com o objetivo de determinar a quantidade de polimero néo reticulado e
a quantidade de PAA adsorvida sobre a superficie das particulas, a prova DP
5.3 de maior concentracdo em DVB (4%) foi submetida a um fracionamento
com solvente, conforme descrito pelo capitulo 3 do procedimento experimental.

A partir do fracionamento de uma aliquota da prova DP 5.3 e de célculos

realizados de acordo com o Apéndice 2, foram obtidos os resultados em
valores de massa de acordo com a Tabela 4.19.
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Tabela 4.19 - Resultados do fracionamento de uma aliquota
da reacfio DP 5.3 realizada utilizando-se DVB como agente reticulante.

REACAOQ DP 5.3
Fragao solavel Fracao insollvel
PS (g) PAA (g) PS8 reticulado PAA (0)
¢}
0,0757 (,0342 0.08687 0,0122

A partir dos valores apresentados pela Tabela 4.19, pode-se dizer que
54% do PS total estd sob a forma reticulada e que 73% do PAA pode ser
extraido das particulas.

A fracdo soluvel total foi caracterizada através de espectroscopia no
infravermelho (IV). A Figura 4.12 apresenta ¢ espectro de 1V da fracdo soiuvel
total da prova DP 5.3 (Figura 4.12 A) da qual foi extraida a maior parte do PAA,
restando praticamente uma fragdo somente de PS (Figura 4.12 B). A
interpretacdo dos espectros pela discriminacdo das bandas especirais
referentes a cada componente, pode ser verificada no Apéndice 3.

Figura 4.12 - (A) - Espectro de |V da fragdo solivel total da prova DP5.3
(B) - Espectro de 1V da fracdo soldvel da prova DF5.3 depois de extraido o PAA.
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As particulas produzidas pela reagdo DP 5 também foram
caracterizadas através de fotomicrografias obtidas por MEV como mostra a
Figura 4.13.

(A (B)

Figura 4.13 - Fotomicrografias obtidas por MEV das microesferas obtidas a partir das reacgdes
DP 5.1 (A) e DP 5.3 (B) realizadas ufilizando-se DVB como agente reticulante.

Através das fotomicrografias verificou-se que utilizando-se DVB as
particulas se tornaram ligeiramente deformadas, sendo afetada a sua
esfericidade. Notou-se também para a reacéo de maior concentracdo em DVB
(DP 53) a presenca de diferentes diametros de particulas, 0 que
descaracterizou a homogeneidade do sistema, muito embora ndo tenha sido
verificada uma nova populagéo de particulas em quantidade suficiente, para se
constituirem em uma distribuicido bimodal.

Nas reac¢bes seguintes, foram investigados os efeitos de um outro tipo
de dispersante , em lugar do poli(acido acrilico) em combinagdo com o DVB,
para se verificar quais seriam as influéncias sobre os dimetros e distribuic&o
dos diametros das particulas , ja que em combinagdo com o poli(acido-acrilico)
o DVB demonstrou causar uma retragdo nos volumes das particulas e com
isso, provocar uma diminuicdo dos seus diametros meédios, além do que,
verificou-se também que com o aumento de sua concentragdo no meio,
surgiram alteragbes tanto na esfericidade das particulas quanto na
homogeneidade das distribuicbes.
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4.3.6 - Reagdes da série DP6: utilizando poli(vinilpirrolidona) - PVP

Apds ter sido testado o poli(acido acrilico) como dispersante, foi utilizada
a poli{vinilpirrolidona), com o intuito de se verificar sua eficiéncia nas reacdes por
dispersdo e seus resultados em comparagdo aos do poli (acido-acrilico), em
termos de diametros das particulas, bem como distribuicdo de didmetros. Foi
realizada uma reac¢do utilizando-se a poli{vinilpirrolidona) como dispersante,
cujos resultados estéo demonstrados na Tabela 4.20.

Tabela 4,20 - Resultados das reagbes da série DP 6 de polimeriza¢do
em dispersdo do ST, utilizando-se a PVP como dispersante.

RESULTADOS DAS REACOES DA SERIE DP6
Caracterizagio DP 6.1 DP&.2
Diametro meédio (pm) 1,01 +0,2 0,7+02
SR
!S’!;I uicao (g)os M M
didmetros
Conversio (%) 88 92
My 21.500 45,100
Mn 16.100 23.700
Mw/Mp 1,3 1,9

(a) M = sistema monodisperso ou monomodal

Algumas comparagdes podem ser feitas entre esta serie de reagdes e as
reacbes realizadas anteriormente. Para tais comparagbes, 0s resultados
encontram-se descritos na Tabela 4.21. A reac@o DP 6.1 pode ser comparada
com a reacdo DP 3.2, as quais diferem unicamente pela utilizacdo dos
diferentes dispersantes; a reacdo DP 6.2 pode ser comparada a reac&o DP 5.1
que diferem entre si pela utilizacdo do estabilizante porém utilizam igualmente
DVB como agente reticulante e por fim as reagcdes DP6.1 e DP 6.2 podem ser
comparadas entre si, em um caso tendo sido usado DVB e no outro néo.
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Tabela 4.21 - Resultados das reagfes de polimerizacdo em dispersdo do ST onde
foram utilizados PAA e PVP como dispersantes.

Reagbes | Dispersante | _ el:gﬁin;ste m%gg“ig;) Con(\:}z)rséo My
DP 3.2 PAA 2,0+05 83 24.400
DP 5.1 PAA DVB 16+ 04 99 54,600
PP &1 PVP e 1,11+0,2 88 21.500
DP 6.2 PVP DVB 07402 92 45.100

Comparando o efeito dos diferentes dispersantes sobre o diametro
médio das particulas entre as provas DP 3.2 e DP 6.1, pode-se verificar que a
PVP provocou uma diminuiggo em 50% nos diametros médios das particulas.

A PVP parece exercer um conirole maior scbre as dimensdes das
particulas em comparagao com o PAA e isto pode ser um efeito provocado pelo

AGCHQ—(})H')—
N
-—(CHZ-Cl)H)— ( TO
COOH

poli-acido acrilico poli-vinilpirrolidona

tipo de estrutura quimica de cada dispersante.

A PVP contendo na sua estrutura o grupamento pirrolidona,
possivelmente causa um maior impedimento esterico gue o acido poli-acrilico,
dificultando com isto a difusdo dos reagentes de fora para dentro das
particulas, o que pode ter contribuido Ilimitando o crescimento das
macromoléculas e consequentemente influenciado no processo de formacéo

das particulas.

Os valores dos pesos moleculares médios ponderais, pode indicar, no
caso da reagdo DP 3.2, a formagdo de cadeias macromolecuiares
possiveimente mais longas que levaram a formagéo de particulas maiores que
aquelas verificadas para a prova DP 6.1. Ou, o contrério pode se dizer da
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reacdo DP 6.1, onde possivelmente tenham se formado macromoléculas mais

curtas originando particulas de menores dimensdes.

Com relagéo a prova DP 5.1, percebe-se uma diminui¢do no didmetro
meédio das particulas em relagdo & prova DP 3.2, possivelmente causada pela
acido do DVB como agente reticulante. A reticulagcdo provocada pelo DVB tem
como efeito a unido de cadeias macromoleculares, o que pode ter levado a
uma retrac&o no volume das particulas diminuindo suas dimensoes.

Pode-se notar ainda, pela Figura 4.14 a tendéncia a formacéo de um
sistema polidisperso anteriormente verificado como um dos efeitos do DVB,
pela formagdo de pequenas particulas em meio a outras de maiores
dimensdes. Se comparadas as provas DP 6.1 e DP 6.2, pode-se verificar o
mesmo efeito causado pela agdo do DVB, quando a diminuicdo dos didmetros
das particulas se acentuou ainda mais para a prova DP 6.2

Figura 4.14 - Fotomicrografia obtida por MEV das microesferas obtidas a partir
da reacio DP 6.2 realizada utilizando-se PVP em conjunto com DVB
A partir dos resuitados desta série de reacfes e das comparagdes feitas
com os resultados de reagdes anteriores, algumas consideracdes foram feitas
quanto 8o uso da PVP. A utilizacdo da PVP como estabilizante das dispersdes,

demonstrou:

s exercer um maior controle sobre a dimenséo das particulas limitando

o crescimento das macromoléculas, possiveimente devido a um
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maior impedimento estérico causado pela sua estrutura em
comparacdo com a estrutura do PAA;

= favorecer a formacdo de particulas de menores dimensbes que

aquelas produzidas utilizando-se o0 PAA,;

» ser mais eficiente que o PAA na obtencdo de distribuicbes de
didmetro monomodais.

A partir desta série de reagdes foi escolhida a PVP como estabilizante
das dispersbes a ser usada nos experimentos seguintes, excluindo-se sua
combinagao com DVB. A escolha pela PVP em lugar do PAA, foi porque esta
demonstrou exercer um maior controle sobre as dimensdes das particulas, ao
mesmo tempo que demonstrou ser mais adequada para a produgé&o de
particulas com estreita distribuicdo de didmetros.

Com esta série de reacbes encerra-se este capitulo que consistiu da
investigac@o da técnica de polimerizacdo em dispersdo e 0 que se segue €
uma avaliagao desta tecnica.
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4.4 - Avaliacdo do processo de polimerizagio por dispersio do 8T

As reagbes realizadas utilizando-se 0 processo de polimerizagao em
dispers&o do ST apresentaram melhores resuitados quando:

= as reacOes foram conduzidas sob atmosfera inerte;

* foram utilizados isopropanol e agua como meio de dispersao,

= foi utilizada a PVP como agente estabilizante.

Os resultados obtidos foram:

conversdes que variaram de 51 a 97% para um tempo o6timo de
reacao de 24:00h;

» aumento no diametro das particulas quando foi aumentada a
concentracao de mondmero;

= gumento no didmetro das particulas quando foi aumentada a
concentracao de iniciador;

= gumento no diametro das particulas quando a reagdo foi conduzida
com baixas concentractes de estabilizante;

diminuigdo no didmetro das particulas quando a reacdo foi
conduzida sem nenhuma agitacao.

Quanto ao efeito de alguns reagentes, verificou-se que:

= a PVP como estabilizante demonstrou ser mais adequada gue ©
PAA para a produgé&o de particulas de {atex, por demonstrar exercer
um maior controle sobre suas dimensfes e especialmente por
favorecer a obtengdo de sistemas monodispersos em diametros;

= a utilizagdo de DVB como agente reticulante provocou deformacoes
comprometendo a esfericidade das particulas e diminuigéo de seus

didmetros médios, bem como, apresentou tendéncias a formar
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sistemas polidispersos em diametros, sendo portanto excluida a sua
utilizacao;
= as dispersdes demonstraram ser estaveis e de facil homogeneizacao

guando realizadas em isopropanol e agua, sendo excluida a

utilizacdo de etanol e metoxietanol.

De um modo geral, o processo de polimerizacéo em dispersdo pode ser
caracterizado como um meétodo que pode ter suas condicdes experimentais
controladas sem grandes dificuidades no sentido de se obter particulas com
distribuicéo de diametros homogeénea. Isto pode ser feito apenas pelo controle
adequado das concentracdes dos reagentes, ndo necessitando de nenhum
procedimento complementar para se conseguir obter particulas com as
dimensdes desejadas.

A partir destas consideragdes, a técnica de polimerizagéo escolhida para
dar continuidade as etapas subsequentes deste trabalho, foi a polimerizacéo
em dispersdo, pois esta demonsirou atender mais adequadamente aos
objetivos deste trabalho.

Uma vez que foi definido o tipo de técnica a ser empregada para as
reacbes de polimerizacdo do ST, bem como, foram definidas as condicbes
experimentais mais adequadas a produgdo de particulas com estreita
distribuicdo de diametros, as etapas seguintes deste trabalho se constituiram
da aplicacéo desta técnica empregando as condicSes experimentais propostas
ao longo da evolugao deste trabalho, desta vez em reagdes de copolimerizacao
de estireno com aminoestireno, para a obtencéo de microparticulas contendo

grupos funcionais NH; sobre suas superficies.
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4.5 - Reagoes da série DPSA 7: copolimerizacio ST / AMST

Com o objetivo de se produzir particulas funcionalizadas com grupos
NH, nas suas superficies, foram realizadas reag¢fes de copolimerizagao entre o
estireno o mondmero funcional aminoestireno. Através de reacgbes de
copolimerizacdo entre estes mondmeros, o objetivo foi o de se introduzir
grupos NH; laterais na cadeia polimérica do PS através da incorporacdo de
mondmeros aminados durante a reagdo de polimerizagdo, obtendo assim,

particulas de um polimero intrinsecamente funcionalizado com grupos NHa.

Dando inicio a esta série de reagdes, primeiramente o mondmero
aminoestireno foi purificado e caracterizado através de espectroscopia no IV e
por RMN (Apéndice 4). Em seguida, foi realizada uma prova inicial de
copolimerizagdo entre o ST e o AMST, cuja reacdo tem sua composigdo e

resultados apresentados pela Tabela 4.22.

Tabela 4.22 - Composicioe resultados da reagéo DPSA 7.1
de copolimerizagdo em dispersdo do ST e AMST.

COMPOSICAO™
Reacio Reagente mMoles Moles (%)
DPSA 7.1 8T 87.1 954
AMST 42 4.6
RESULTADOS
D my o 08+02 e 64.900
m (Bm) My
Distribuigio © M My, 28.700
Converséo % 65 IYEl Y. 2.2
Mwl Mn '

(a) utifizado AIBN 1,0 mol % em relacfo 4 soma dos moles dos mondmeros;
{b) Diadmetro médio, (c) distribuicdo de didmetros M = monomeodal
Esta reac8o, além das caracterizagdes quanto a conversio, diametro de
particulas e peso molecular, foi tfambém caracterizada através de
espectroscopia no IV e apresenta o espectro conforme demonstra a Figura
415,
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Figura 4.15 - Espectro de |V obtido a partir da reagdo DPSA 7.1
de copolimerizagio do ST e AMST

A Figura 4.15 mostra um espectro referente ao copolimero ST/AMST

caracterizado pela presenca das bandas de absorgdo do PS e pelas bandas
caracteristicas do grupo N-H do aminocestireno, conforme ja descrito nos

Apéndices 3 e 4. Este espectro apresenta ainda a banda em 1678 cm1 que
refere-se ao grupo carbonila da PVP remanescente no copolimero.

Apos os primeiros resultados desta reag@o de copolimerizagéo e pela
observacdo da baixa conversdo verificada, outras provas de copolimerizacéo
ST/AM foram realizadas variando-se a proporcac entre ST e AMST em cada
mistura reacional, tendo sido aumentada a concentracdo de AIBN de 1,0 mol %

para 2 moles % em relacéo a soma dos moles dos mondmeros.

As concentracdes dos mondmeros expressas em concentragio
percentual em moles & apresentada pela Tabela 4.23 onde s&o apresentados
tambem os resultados.
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Tabela 4.23 - Composicio e resultados das reactes DPSA 7.2, DPSA 7.3 e DPSA 7.4 de
copolimerizacdo do ST e AMST em disperséo, utifizando AIBN 2% em relagio a soma dos
moles dos mondmeros.
COMPOSICAD DAS REACOES
Reagente DPSA 7.2 DPSA T3 DPSA 7.4
mMoles Moles (%) mMoles Moles (%) mMoles Moles {%)
ST 85 §7,5 85 82,70 117 90,3
AMST 2.1 2,5 8,3 7,30 12,8 8,7
RESULTADOS
Dy (um)® 0,92+0,.2 1,00+0,2 100402
Distribuiggo M M M
C (%) 88 92 73
My 48.700 17.400 17.300
M_n 21.400 8.150 7.740
My / M, 2.2 2,1 22

(a) Diametro médio, (b) distribuicdo de diametros M = monomodal

Aumentando-se as concentragées de AIBN para as provas DPSA 7.2,
DPSA7.3 e DPSA 7.4, foi observado um aumento na porcentagem de
converséo em relacdo a prova DPSA 7.1, porém nao foram observadas
grandes alteragdes quanto ac didmetro médio das particulas, quando se
esperava que isto acontecesse a partir da introdugdo do mondmero

aminoestireno nas cadeias poliméricas do ST.

Tendo sido notado que praticamente n&o estava ocorrendo nenhuma
variagcéo nos diametros das particulas, decidiu-se por fazer uma caracterizacéo
mais detalhada quanto a formacédo do copolimero estireno-aminoestireno,
iniciaimente caracterizando o polimero obtido na reacdo DPSA 7.4, através de
espectroscopia no IV e por RMN.

Afraves do espectro de IV mostrado pela Figura 4.16, a formacéo do
copolimero derivado da abertura da dupla ligagdo vinilica dos mondmeros
(1610 cm™), ndo pode ser claramente verificada por estar encoberta pela
banda referente ao grupo carbonila da PVP (1678 cm”) remanescente no

polimero e pela banda referente a deformacgio anguiar simétrica do grupo N-H
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(1620 cm™) parcialmente sobreposta & banda em 1609 cm™” referente as

ligacbes C=C do anel aromatico.

1598

T % 4 4 4 3 3 8% 4

40006
Figura 4,16 - Espectro de IV da reacdo DPSA 7.4 de copolimerizagédo do ST e AMST.

A Figura 4.17 no entanto, mostra o espectro de RMN 'H da mesma
reagéo, onde verificou-se a presenca dos sinais entre 5,0 e 5,5 ppm referentes
a protons vinilicos que indicam a presenga de monbdmerc néo reagido e a
presenga de constituintes do meic de dispersdo, em particular a
polivinipirrolidona, é demonstrada pelos protons relativos aos grupos

metilénico e metinico ligados ao nitrogénio (3 - 4 ppm).

prétons vinflicos
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Figura 4.17 - Espectro de RMN "H da reagio DPSA 7.4 de copolimerizacéo do ST e AMST.
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Diante de tais resultados levantou-se a hipétese de que a
copolimerizagio estaria ocorrendo a niveis muito baixos e que se formava
preferencialmente o homopolimero do estireno contendo mondmeros livres de
aminoestireno englobado no interior das particulas. A partir deste fato a reacao
DPSA 7.4 foi submetida a um fracionamento e foi separada em duas fases:
liquida (DPSA 7.4A) e sdlida (DPSA 7.4B), conforme descrito no capitulo 3.
Estas fragbes foram caracterizadas através de espectroscopia no IV e por RMN
'H, de acordo com as Figuras 4.18 e 4.19.

A Figura 4.18 apresenta o espectro de IV da fracdo DPSA 7.4A que foi
caracterizada basicamente pela presenca das bandas de absorgdo referentes
ao PS (idénticas em parte ao aminoestireno) e pela presenca de uma banda de
fraca intensidade na regido entre 3500 - 3100cm™ caracteristica de vibrages
do grupo N-H. Por este espectro pode-se dizer que o copolimero se formou,
porem muito rico em poliestireno.
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Figura 4.18 - Espectro de IV da fracdo DPSA 7.4 A (liquida) obtido da reacéo de
copolimerizacéo do ST e AMST.

A fracdo DPSA 7.4A foi analisada também através de espectroscopia
por RMN "H conforme mostra a Figura 4.19. O espectro de RMN 'H mostra que

prevalecem os sinais relativos (Tabela 4.24) as unidades estirénicas inseridas
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na cadeia, existindo um ténue sinal relativo ao grupo NH; (entre 3 e 4 ppm),
que confirma a formagéo de um copolimero muito rico em unidades estirénicas,

como observado pelo espectro de IV (Figura 4.18).

o

LRI B L

[Ill!rilli[llTTEEISEl!ll!tli[ri'lil!llllill!l[lill!f‘lfﬁs.l']]flll!€|l§ll!ll

|
& 7 & § 4 3 2 i )

1 . I L . 1L . 1
a.s 5 .4

8

Figura 4.19 - Espectro de RMN "H da fragio DPSA 7.4 A (liquida) obtido a partir da reagéo de
copolimerizagio do ST e AMST.

Tabela 4.24 - Deslocamentos quimicos (5) dos protons de 'H para o copolimero ST/AMST
para a reagdo DPSA 7.4

& (ppm) integracao Multiplicidade Identificacéo
07-27 3H sinal alargado -CHz-CH-
3-4 2H sinal alargado -NH,
6,369 2H sinal alargado Har®
69-74 2H + 1H® sinal alargado Har

(a) H aromatico, (b) 2H referentes ao aminoestireno e 3H referentes ao estireno

A Figura 4.20 mostra o espectro da fragdo DPSA 7.4B referente a fase
solida do fracionamento da prova DPSA 7.4. Através da Figura 4.20B pode se
verificar praticamente todas as bandas referentes ao monémero aminoestirenc

(Figura 4.20A)., mondmero este ndo reagido. Estes espectros diferenciam-se

entre si pela banda em 1678 cm-1 referente ao grupo carbonila caracteristico
da PVP remanescente no polimero.
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Figura 4.20 - (A) - Espectro de IV do mondmero aminoestireno;
(B) - Espectro de |V da frago DPSA 7.4 B (sélida) obtido da reacéo de
copolimerizacdo do ST e AMST.

A Figura 4.21 apresenta o espectro de RMN 'H da fracdo DPSA 7.4B
que confirma o espectro de IV da Figura 4.20, pela presenca de sinais
praticamente idénticos aos descritos para a Figura 4.5, ou seja, esta figura
demonstra a presenc¢a de algum residuo de constituintes do meio de disperséo,
mas especialmente, mostra a presenca de prétons vinilicos do mondmero

aminoestireno ndo reagido (5,0 e 5,5 ppm) e a dos seus oligbmeros (sinais
alargados).

A partir do fracionamento da prova DPSA 7.4 e da caracterizag@o de
suas fragbes DPSA 7.4A (liquida) e DPSA 7.4B (s6lida) por RMN 'H, pode-se
dizer que o copolimero se formou mas com baixo contetdo (2,6% moles) de

aminoestireno.
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Figura 4.21 - Espectro de RMN 'Hda fracAo DPSA 7.4 B (sélida) obtido a partir da reagéo de
copolimerizacéo do ST e AMST.

A realizag@o da série de reagbes DPSA 7, a qual apresentou resultados
de conversdes entre 65 e 92 %, demonstrou através das analises de IV e de
RMN 'H, que a copolimerizacdo entre o aminoestireno e o estireno se deu
especialmente pela polimerizagao do estireno, permanecendo a maior parte do
aminoestireno englobado no interior das microesferas, como mondmero nao

reagido, formando assim um copolimero muito rico em estireno.

Como este resultado foi considerado n&o muito satisfatério, procurou-se
investigar possiveis causas que explicassem a baixa reatividade do mondmero
aminoestireno, para este caso de copolimerizacdo com estireno em disperséo.
Para tanto, alguns pontos foram considerados quanto a reatividade do
grupamento aminico do aminoestireno, que pudessem explicar a sua baixa
interagdo com o estireno, como por exemplo, a fransferéncia de elétrons por

efeito de ressonancia e a basicidade das aminas aroméaticas =

Certos grupos ( -NH; e -OH ) atuam como poderosos ativadores da
substituicdo aromatica eletrofilica, nfo obstante contenham atomos
eletronegativos e exergcam efeitos indutores retiradores de elétrons. Tais grupos
dever&o ceder eléirons por qualquer processo que se sobreponha a este efeito
indutor, por exemplo por efeito de ressonancia.

O forte efeito ativador do grupo -~NH: na substituicBo aromatica
eletrofilica pode ser acentuado pela presenca de uma ligagdo dupia, por
exemplo, entre 0 atomo de N e 0 anel, evidenciando a tendéncia do N de
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compartilthar o quarto par de elétrons com © anel aromatico e aceitar uma carga
positiva (Figura 4.22).

H H H
*N:H ™N:H +:H
H
G cH
0
H

Figura 4.22 - Efeito ativador do grupo ~NH, na substitui¢io aromatica
eletrofilica para a anilina.

Levando-se em conta a tendéncia do N de compartilhar o seu quarto par
de elétrons livres, pensou-se que seria possivel haver um deslocamento de
eiétrons do N em dire¢éo ao anel aromatico e que tal deslocamento pudesse
atingir a dupia liga¢do vinilica do aminoestireno, como forma de estabilizagdo
por ressonancia do grupo amina. Sob estas condigbes, ocorrendo este tipo de
estabilizagdo, foi levantada a hipdtese de que 0 aminoestireno estaria menos
susceptivel a quebra de sua dupla ligagdo vinilica, dificultando sua
polimerizagao.

A partir dos possiveis efeitos causados pelo grupamento aminico na
estrutura do aminocestireno, pensou-se em firabalhar com o monbémero
aminoestireno tendo seu grupamento aminico protegido. Para tanto foi
pesquisado um grupo protetor suficientemente eletronegativo, capaz de alterar
o deslocamento dos elétrons livres do N em dire¢do contraria a do anel

aromatico.

Assim, trabalhou-se com a reacdo de protecdo de grupos —NH; a qual
utilizou o di-tert-butil-dicarbonato (BOC), que contém um grupamento -COQO-

capaz de formar uma ligag&o amida com o grupos —NH,.
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4.6 - Preparo ¢ homopolimerizacio do BOCAMST

0O preparo do mondmero aminoestirenc contendo seu grupamento NH
protegido, foi realizado a partir da reagdo deste mondmerc com di-tert-butil-
dicarbonato (BOC) em dioxano e meio acido, para obtencdc do BOC-
aminoestireno (BOCAMST) conforme esquema da Figura 4.23.

HoCrme GH
HQC"""—"CH
?Hi" 9 (3? ?HB Dioxano NH
+  Hy~C—0~C—~0=~C=0=C~CHy  ——» -
! ! KHSO, G=0
CHq CHg |
NHz ?
HsC”""""C""CHg
aminoestireno di-terthutil-dicarbonato CHg
{BOC)p ' BOC-aminoestireno
BOC-AMST

Figura 4.23 - Esquema da reagdo de protecio do grupo amino do AMST
com di-tert-butil-dicarbonato (BOC).

Q mondmero BOCAMST foi obtido apds recristaliza¢do em hexano, com
rendimento de 82% e foi caracterizado atraves de espectroscopia no IV e por
RMN 'H (Apéndice 5). A partir da sintese do monédmero BOCAMST e da sua
caracterizacéo, foi realizada uma primeira reagéo de homopolimeriza¢ao deste
mondmero, para se verificar sua conversdo e para se fazer sua caracterizacéo,
sem a participagio do PS.

4.6.1 - Reagido de homopolimeriza¢io do BOCAMST (HBOC)

O homopolimero do mondmero BOCAMST obtido a partir da reacéo

HBOC, de composi¢ao de acordo com a Tabela 4.25, apresentou converséo de
83% e peso molecular médio ponderal igual a 7400.
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Tabela 4.25 - Composigio e resultados da reacio MBOC de homopolimerizacio
em solugdo do BOCAMST.

COMPOSIGAO RESULTADOS
Conversao (%) 83
Reagente mMoles Moles (%) m 7 400
BOCAMST 3,20 100 Mn 4.100
AIBN 0,17 5 My / Mq, 1,8

O homopolimero BOCAMST obtido, foi entdo caracterizado atraves de
espectroscopias no IV e por RMN "H conforme mostram as figuras a seguir.

A Figura 4.24 mostra o espectro de IV do homopolimero BOCAMST em
comparagdo com seu mondmero. O homopolimero BOCAMST foi caracterizado
por apresentar praticamente as mesmas bandas espectrais de seu mondmero,
diferenciando-se, entretanto, pelo desaparecimento das bandas em 984 e

g02cm™ referente & dupla ligagéo vinilica ( =C-H, deformagcao fora do plano).

Mondmero BOCAMST

Homopoiimero BOCAMST

Figura 4.24 - Espectro de IV do homopolimero BOCAMST em comparagio com seu
mondmero.
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Pela Figura 4.25 pode-se verificar o espectro de RMN 'H do
homopolimero boc-aminoestireno, que confirma de forma ainda mais clara, o
desaparecimento dos sinais entre 5,0 e 6,6 ppm referentes aos prétons da
dupla ligacdo vinilica do mondmero, caracterizando assim a obtencdo do
homopolimero BOCAMST.

N

Figura 4.25 - Espectro de RMN 'H do homopolimero BOCAMST obtido
a partir de reacdo de polimerizagdo em solugéo.

A partir da realizacdo da homopolimerizagdo do BOCAMST, este
mondmero foi submetido a uma série de 3 reacbes de copolimerizacdo com
estireno em solugéo (série CPBOC 1), com o objetivo de se comparar suas
conversdes com aquelas obtidas em reagdes anteriores, quando o mondmero
aminoestireno havia sido utilizado sem protegdo dos seus grupos NH,. Estas
reacOes foram realizadas com diferentes proporgdes entre os mondmeros,
sendo as proporgdes AMST / ST iguais a 10:90, 30:70 e 50:50. Foi utilizado
tolueno como solvente, 1 mol % de iniciador em relagdo a soma dos moies dos
monomeros, temperatura de 65 OC, sob atmosfera inerte e agitagdo magnética
por um tempo total de 24h de reagéo.
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Apds analises de caracterizacdo, foi verificado para a série CPBOC | de
reacdes, uma baixa conversdo (entre 10 e 20 %), entéo outras 3 provas foram
realizadas, repetindo-se as mesmas propor¢gbes entre 0s mondmeras, porem
aumentando-se as concentragfes do iniciador para 2 moles % em relagéo a
soma dos moles dos mondmeros e aumentado-se a temperatura da reagéo
para 75 °C.

4.7 - Reacdes de copolimerizacio do BOCAMST e 5T em tolueno

Uma segunda série de reacdes (CPBOC I} foi realizada, fazendo-se
algumas alteracBes nas condi¢cbes experimentais utilizadas na série de reacgdes
CPBOC | , aumentando-se a concentracdo do iniciador de 1mol % para
aproximadamente 2 moles % em relagio a soma dos moles dos mondmeros e
aumentando-se a temperatura de 65 para 75°C . Os produtos destas reagdes
foram caracterizados através de espectroscopia no IV e por RMN 'H e a

composicdo em moles de cada prova encontra-se descrita na Tabela 4.26.

Tabela 4.26 - Reacdes da série CPBOC |l de copolimerizagic do BOCAMST
e ST realizadas em solucio.

Proporgéo dos Mondmeros BOCAMST / 8T

Reacies Mondmeros mMoles Moles (%)
CPBOC 10:90 BOC-AMST 0,9 10,5
ST 1.7 895
CPBOC 30:70 BOC-AMST 2.6 0.2
ST 6,0 69,8
CPBOC 50:50 BOC-AMST 3,6 48,7
ST 38 51,3
RESULTADOS

Caracterizagbes | CPBOC 10:90 CPBOC 30:70 CPBOC 50:50

Conversdo (%) 44 55 71
My 5.700 6.000 8.100
Mn 3.800 3.600 3.900

My / Mn 1,5 16 2,0
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As provas CPBOC 10:90, CPBOC 30:70 e CPBOC 50:50, foram

caracterizadas por espectroscopia no [V como mostra a Figura 4.26.

CPBOC 10:90

CPBOC 30:70

CPBOC 50:50

S N e e T " T L A}
-1

cm

Figura 4.26 - Espectros de 1V das reagbes de copolimerizacio CPBOC 10:90,

30:70 e 50:50 realizads em solugio.

Tendo sido comparados os espectros obtidos, pode-se verificar para os

3 casos o desaparecimento das bandas em 984 e 902 cm”, bandas estas

referentes a dupla ligacéo vinilica dos mondmeros.

As provas da serie CPBOC |l foram também caracterizadas através de

RMN 'H e através da Figura 4.27 pode-se verificar claramente por comparacio

de espectros, o desaparecimento dos sinais referentes aos protons da dupla

ligagao vinilica caracteristicos dos mondmeros.
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CPBOC 10:80

CPBOC 30:70

CPBOCSE0:50

D N

S — .
f T v ‘ ] i AR P

Figura 4,27 - Espectros de RMN 'M das reagies CPBOC 10:80, 30:70 e 50:50

A partir das analises por RMN 'H foram calculadas as concentracées
dos mondmeros nos copolimeros conforme descrito pela Tabela 4.27.

Tabela 4.27 - Concentragdes dos mondémeros BOCAMST e ST nos
copolimeros determinadas a partir de analises por RMN "H.

COMPOSIGAO
Prova Mondmero Moles (%) Moles (%)
na mistura reacional no copolimero
CPBOC 10:90 BOCAMST 10,8 13.5
ST 89,5 82.5
CPBQC 30:70 BOCAMST 30,2 372
ST 69,8 62.8
CPBOC 50:50 BOCAMST 48 6 51.3
ST 51,4 48.7
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A partir das condigdes experimentais propostas para esta segunda serie
de reacgfes, pode-se verificar que a copolimerizag&o enire o0 BOCAMST e 0 ST
se realizou apresentando peso molecular médio ponderal numa faixa de 5.700
a 8100, valores que aumentaram a medida que aumentou-se na mistura
reacional, a concentracado de BOCAMST.

Foram verificadas para esta série de reagbes, conversfes que variaram
de 44 a 71 %, o que demonstrou que sob estas condi¢des experimentais as
reagOes de copolimerizacdo se realizaram com maior eficiéncia em relag@o as
reacOes precedentes (CPBOC 1). Estes valores de conversdo foram
considerados satisfatorios, porém ainda baixos em comparagé&o com as altas
conversbes caracteristicas das polimerizagdes do estireno, geralmente acima
de 90%.

A partir destes resultados decidiu-se por investigar as razdes de
reatividade entre 0s mondmeros BOCAMST e ST. Assim, para poder prever
quantitativamente a composigdo comonomeérica e a distribuicdo das sequéncias
destes mondmeros no copolimero, foram determinadas suas razbes de
reatividade. Para tanto foi realizada uma nova série de 6 reagbes de
copolimerizacdo BOCAMST/ST em solug@o, a partir das quais foram feitos

calculos de reatividade para ambos 0s mondmeros.
4.8 - Razdes de reatividade dos mondmeros BOCAMST e ST

A partir dos resultados das reacdes de copolimerizagdo das séries
anteriores, decidiu-se por investigar quais seriam as tendéncias dos
mondmeros BOCAMST e ST de formar o copolimero P(S-co-BOCAMST); buscou-
se saber com qual distribuicdo as unidades monomeéricas se inseririam neste
copolimero (estatistica, alternada ou em blocos, com longas sequéncias de um
mondmero em relagdo ao outro). Para tanto, foi realizada uma nova série de 6
reacbes de copolimerizaggdo BOCAMST/ST em solucdo, cujas concentragées
foram calculadas analisando-se os espectros obtidos por RMN 'H, a partir do
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que, foram calculadas as razbes de reatividade (rsry @ rsocamst) para estes

monomeros.

As composicdes expressas em milimoles dos mondmeros na mistura

reacional, encontram-se descritas, para cada reacdo na Tabela 4.28.

Tabela 4.28 - Composicdo dos mondmeros nas reagdes REAT de copolimerizagéo do
BOCAMST e ST em solugéo. utilizando o iniciador AIBN de concentracdo 2 moles% em relacdo
4 soma dos moles dos mondmeros e tolueno como soivente.

Concentracio dos Mondmeros BOCAMST / ST na Mistura Reacional
REAT REAT REAT REAT REAT REAT
Reagentes 10:90 20:80 30:70 50:50 70:30 85:15
BOCAMST 0,26 0,48 0,65 0,94 1,14 2,52
(mMoles))
ST (mMoles) 2,33 1,87 1,52 0,91 0,47 0,45

Cada prova foi caracterizada através de espectroscopia por RMN 'H e a
partir dos espectros obtidos foram calculadas as concentragbes dos
mondmeros nos copolimeros, cujos valores encontram-se na Tabela 4.29.

Tabela 4.29 - Concentracées dos mondmeros e conversio dos copolimeros formados pela
série REAT de reacgbes de copolimerizagio do BOCAMST e ST.

COMPOSICAQ
Reacbes Mondmeros Moles (%) na Moles (%) no | &4nversdo (%)
mistura reacional copolimero
BOCAMST 10 17
REAT 10:90 36
§T 90 83
BOCAMST 20 32
REAT 20:80 1,3
ST 80 68
BOCAMST 30 et
REAT 30:70 4,
ST 70 62 8
BOCAMST
REAT 50:50 50 > 19,9
ST 50 43
REAT 70:30 BOCAMST 70 75 00.8
' 8T 30 25 '
EAT 8515 BOCAMST 85 85 26,0
R ' ST 15 15 '
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A partir dos valores de concentracdo dos mondmeros nos copolimeros e
na mistrura reacional (alimentacéo), foi possivel calcular os valores de
reatividade (rq e ry) para cada mondmero, aplicando-se o método grafico de
Kelen e Tudos (Apéndice 8), considerando o modelo cinético terminal que
admite um estado estacionario de reacao, onde as velocidades de intercambio

entre as unidades monoméricas sd0 iguais ( kiz [M¢*] [Mz2] = ko [Mi] [M2"] ).

De acordo com a literatura® o método de Kelen e Tudos, dentre os
metodos graficos existentes, € aquele considerado o mais preciso para o
calculo de reatividade.

Pode-se observar pela Figura 4.28 que os dados experimentais (Tabela
4.29) ao serem elaborados segundo a equacdo de Kelen e TUdos, séo
ajustados pela equacdo de uma reta que apresenta um bom coeficiente de
correlacdo (0,997). Os valores de reatividade obtidos séo:

" rgry = 0,47 (rsty=m, guando £ = 1,0)

* rgocamsT = 0,96 (rsocamst = -net, quando & =0 ;

onde o € uma constante = 1,76)

o
p=
lasii

repy =0.47 -
fsrypoc = 0.96 -
TsTy*TsTyRor = 045 -
coeft. corr, = 0.997 =

02 3
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Figura 4.28 - Relacfio de n e £ segundo a Equagdo de Kelen e Tiidos para as reagdes da
série REAT de copolimerizagdo do BOCAMST e ST em solugéo.
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A partir do valor de reatividade do ST (rstv = Kit/ k2 = 0,47) pode-se
deduzir que a cadeia macromolecular em crescimento, contendo o ST como
ultimo mondmero inserido, prefere a inserc2o de uma unidade de BOCAMST a
uma outra unidade de ST na macromolécula. Por outro lado, em cadeias ativas
nas quais o ditimo mondmero inserido foi 0 BOCAMST, ndo existe uma
tendéncia preferencial 8 uma possivel homopropagacac em relacdo a uma
propagacao cruzada, ja que rgocamsty = Kii/kiz = 0,96, sendo portanto

praticamente iguais as constantes cinéticas.

A partir dos valores de reatividade dos mondmeros ST e BOCAMST, &
possivel prever que entre estes dois comondmeros se forme um copolimero
estatistico mais rico no monomero BOCAMST e com certa tendéncia a ser
alternado, fato que se evidencia quando se trabalha com baixas concentracbes

de ST na mistura reacional.

Fazendo-se uma analise a partir das concentragdes dos monomeros na
mistura reacional (alimentagéo) e comparando-as com as concentracdes reais
verificadas na composicdo do copolimero, pela Figura 4.29, pode-se verificar
mais uma vez, que 0 mondmero BOCAMST & mais reativo que o ST, pois
através do grafico pode-se notar que a composigdo do copolimero formado é
mais rica em BOCAMST em relacdo a alimentacdo e apresenta uma baixa

tendéncia a ser alternado.
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Figura 4.29 - Composico instantdnea do copolimero P{S-co-BOCAMST) a partir das

concentragdes de ST no copolimero e na alimentagéo.

A partir dos dados de concentracio dos mondmeros BOCAMST e ST nas
diferentes composi¢cbes do copolimero (Tabela 4.29), algumas deducdes
podem ser feitas quanto a uma provavel sequéncia das unidades monomericas
ao longo das cadeias macromoleculares do copolimero P(S-co-BOCAMST),

conforme mostra a Figura 4.30.

; Boc-AMST

o . e s
IST} na alimentagin &% ol
Figura 4.30 - Sequéncia média de distribuigdo dos mondmeros BOCAMST e ST nas cadeias

macromoleculares do copolimero P(S-co-BOCAMST).

Pode-se verificar que a elevadas concentragdes de ST na alimentacéo o
polimero resultante sera mais rico em BOCAMST, em relacéo a concentracdo
deste na alimentagdo (Tabela 4.29); tera entretanto, suas sequéncias mais
longas de estireno com sequéncias mais curtas ou isoladas de Boc-
aminoestireno. Por outro lado, utilizando concentragdes elevadas de Boc-

aminoestireno na mistura de alimentagdo, o copolimero resultante tendera a
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formar macromoléculas com longas sequéncias de Boc-aminoestireno e

unidades isoladas de estireno.

A tendéncia a este tipo de distribuicdo das unidades de mondmeros ao
longo das cadeias macromoleculares se deve ao empobrecimento de elétrons
sobre a dupla ligacdo vinilica, com formagéo de uma carga parcial positiva para
o BOCAMST, causada pela presenga no anel aromatico, do grupo substituinte
(NH) do tipo elétron- atrator (Figura 4.31).

Chy

Figura 4.31 - Estrutura molecular do mondmero BOCAMST com formagéo de uma carga
parcial positiva sobre sua dupla ligag&o vinilica.

Uma vez tendo sido sintetizado e caracterizado 0 mondmero BOCAMST
e conhecendo-se sua reatividade em conjunto com 0 estireno, uma nova serie
de reacgbes de copolimerizagdo foi realizada, desta vez em dispersdo, com a

finalidade de se obter microesferas deste copolimero.
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4.9 - Reagio de copolimerizacio do BOCAMST e ST em dispersio

Tendo sido preparado e caracterizado, 0 BOCAMST foi submetido a um
primeiro teste de copolimerizagdo em dispersdo para a obtencdo de
microesferas, conhecendo-se desta vez o seu perfil de reatividade. Foi entéo
realizada a reac&o DP 10:90, testando-se iniciaimente uma baixa concentracéo
do mondémero BOCAMST em conjunto com o ST, sendo a proporgéo 10:90
correspondente & proporgédo BOCAMST 7 ST.

Esta reac&o foi realizada seguindo iniciaimente as mesmas condigées
experimentais conforme descrito para a reagdo DPSA 7.4, diferenciando-se
pelo uso do DVB, cuja utilizac@o foi excluida. No inicio desta reacéo, ndo se
verificava a inversdo de fases conforme ocorria para as reagfes de
polimerizacdo do ST em dispersdo, indicando que o copolimero P(S-co-
BOCAMST) formado, seria mais soluvel no meio de dispersdo que o PS quando
obtido sob as mesmas condigbes. Utilizando-se isopropanol-agua na proporgéo
9:1, o meio de disperséo continha uma gquantidade de agua insuficiente para
provocar a precipitacdo do polimero, assim esta proporgcdo foi alterada,
passando a ser 3:1, quando entdo verificou-se a precipitacéo do copolimerc.

A reacdo DPBOC 10:90 foi entéo realizada utilizando-se o iniciador AIBN
em concentragéo 2 moles % em relacdo a soma dos moles dos mondmeros e a
PVP em concentracdo 8 g/l em relacdo aoc meio de dispersio; a concentracéo
dos mondbmeros bem como os resultados desta reacdo sdo apresentados na

Tabela 4.30.

Tabela 4.30 - Composicéo e resuitados da reagio DPBOC 10:90
de copolimerizacdo do BOCAMST e ST em dispersio.

COMPOSICAO
Reagentes miMoies Moles (%)
BOCAMST 1.8 10,5
ST 15,4 89,5
RESULTADOS
Conversao (%) 91
Diametro médio (um) 1,04+0,1
Distribuicdo didmetros M
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Esta reacdo realizada com o objetivo de se verificar as condicbes de
obtengéo das particulas, foi caracterizada pela obtengéo de particulas de
diametro médio igual a 1 um e com estreita distribuicdo de diametros, variando
em + 0,1um, o que caracterizou esta distribuicdo come monomodal. Esta
reacdo foi também caracterizada através de Microscopia Eletrbnica de
Varredura e atraves das fotomicrografias obtidas, pode-se verificar que ©
sistema apresentou particulas esféricas, sem deformacgdes, distribuidas com
homogeneidade de diametros conforme mostra a Figura 4.32.

Figura 4.32 - Fotomicrografia obtida por MEV das microesferas obtidas a partir da reacéo
DPBOC 10:90 de copolimerizagdo em dispersdo do BOCAMST e ST.

Parte do produto da reagdo DPBOC 10:90, apés purificacdo foi
caracterizado através das espectroscopias no IV e por RMN 'H. A Figura 4.33
mostra o espectro de IV da reago DPBOC 10:90 em comparag&o com o
espectro da prova CPBOC 10:90 realizada em solucao.

Por comparacéo de espectros pode-se verificar que estes sdo similes
pois o copolimero produzido em dispersdo (DPBOC 10:90) manteve suas
caracteristicas espectrais iguais ao daquele que foi produzide anteriormente
em solucdo (CPBOC 10:90).
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DPBOC 10:90

Y gyt

CPBOC 10:90

Figura 4.33 - Espectros de 1V das reagdes de copolimerizacdo BOCAMST / 8T
DPBOC 10:90 (em disperséo) e CPBOC 10:80 (em solugio).

A Figura 4.34 mostra os espectros de RMN 'H das provas DPBOC 10:90
e CPBOC 10:90 que por comparacgdo pode-se verificar que o copolimero
produzido em dispersdo manteve as mesmas caracteristicas espectrais

daquele produzido em solugao.

CPBOC 10:80

GPROC 10:8C
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DPBOC 10:80
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Figura 4.34 - (A) Espectros de RMN 'H das reagdes DPBOC 10:90 ¢ CPBOC 10:90
(B) Espectros de RMN °C das reagdes DPBOC 10:90 e CPBOC 10:90.

w & L



Capitulo 4 - Resultados e Discussdo 130

A partir das caracterizacbes feitas para a reacdo DPBOC 10:90, foi
verificado ser possivel a obtengdo do copolimero P(S-co-BOCAMST) em
dispersédo, da mesma forma como este foi obtido em solugao. Foi verificado
ainda ser possivel produzir particulas esféricas deste copolimero conforme foi

demonstrado através de andlises feitas por MEV.

Apds obter resultados satisfatérios quanto a produgio de particulas do
copolimero P(S-co-BOCAMST) em dispersdo, a etapa seguinte constituiu-se de
procedimentos de modificagdes quimicas visando a obtengéo de grupos NH; na
estrutura do copolimero e portanto a obtengdo do copolimero P(S-co-AMST).

Esta etapa do trabalho foi realizada submetendo o P{S-co-BOCAMST) a
tratamentos acidos para a desprotecdo do grupamento NH de sua estrutura,
obtendo-se primeiramente o copolimerc com grupos NHz" e em seguida, apos

um tratamento basico, ¢s grupos NH;,

Cada etapa de modificacdo quimica foi acompanhada por andlises

espectroscopicas no IV e por RMN e serfo discutidas separadamente, a seguir.

4.10 - Tratamentos acidos para obtencgio de grupos NH,+

A partir da obtengdo do copolimero P(S-co-BOCAMST) e com o objetivo
de se recuperar da estrutura deste copolimerc os grupos NH sob a forma de
NH., para se obter o copolimero P(S-co-AMST) como era 0 objetivo inicial deste
trabaltho, varios testes foram realizados até se conseguir chegar a um
tratamento acido eficaz que resultasse nesta desprotecéc e que ao mesmo
tempo nao alterasse a forma das particulas.

Vérios s&o os tratamentos acidos relatados em literatura®™ |, que resultam
na liberacdo de grupos NH protegidos em diferentes compostos organicos,
porém, para o caso do copolimero P(S-co-BOCAMST), tratamentos muito
violentos do ponto de vista do ataque &cido, podem, a altos conteudos de
grupos NHs', fazer com que as forcas eletrostéticas repulsivas entre estes

grupos, causem uma expansao tal no polimero, que resulte na desintegracdo
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das particulas. Porisso, um meétodo brando, mas eficaz seria aguele adequado
para o0s propositos deste trabalho, que visa obter grupos NH; sobre a superficie
das particulas, grupos estes que servirdo para fazer ligagbes covalentes com
proteinas em outros tipos de reacdes.

Foram realizados 8 tipos de tratamentos diferentes mudando-se o tipo
de &cido, bem como sua concentragdo e temperatura de reac8o. A partir das
provas de desprote¢do e das analises de caracterizac@o realizadas, verificou-
se que o tratamento que respondeu as expectativas desejadas com éxito, foi

aquele utilizando-se solugdo de HCI 2M em isopropanol a 50°C, sob atmosfera
inerte e agitacéo, cujo esquema de reacao & demonstrado pela Figura 4.35.

—~CHyCHI54CHy~CHyg ~ —¢CH;~CHY-—CH;~CH)

HCI2M
E—

isopropanoi

NH NH;"
¢=0

6

HyC—C—CH,
Hj

Figura 4.35 - Esquema da reago de desprotecédo do grupo NH do
copolimero P(S-co-8B0CAMST).

A remocgédo do grupamento BOC da estrutura do copolimero P(S-co-
BOCAMST) com a formacdo do grupo NHs', foi caracterizada através de
espectroscopia no IV como pode ser verificado pela Figura 4.36.
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Figura 4.36 - Espectros de iV referentes a desprotecio do grupamento N-H do
copolimero P(S-co-BOCAMST).

Por comparagéo de espectros, pode-se verificar no espectro referente ao
polimero desprotegido, a remocdo do grupo tert-butil entre 1401-1366 cm™ e
também a auséncia do pico em 1704cm™, referente 4 C=0 do grupamento
BOC. Pode-se verificar ainda por estes espectros, o aparecimento de picos
referentes ao grupamento NHz', provenientes das deformacdes axiais
assimetrica e simétrica deste grupo, as quais séo tipicas dos sais de aminas
primdrias; estas bandas podem ser verificadas entre 2800-2000 cm™, sendo a

de mais baixa frequéncia a mais intensa.
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A desprotecdo também foi caracterizada através de analises por RMN
'H e RMN "®C como mostram as Figuras 4.37 e 4.38. A Figura 4.37 mostra o
espectro de RMN 'H através da qual pode-se verificar o desaparecimento dos
sinais referentes aos protons do grupamento tert-butil (1,5 ppm) removido.
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Figura 4.37 - Espectros de RMN 'H caracterizando a desprotegéo do grupo NH do
copolimero P(S-co-BOCAMST).

O desaparecimento dos sinais referentes aos carbonos do grupamento

tert-butil removido pela reagdo de desprotecdo, também pode ser verificado
pelos espectros de RMN "C como mostra a Figura 4.38.
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Figura 4.38 - Espectros de RMN °C caracterizando a desprotegéo do grupo NH
no copolimero P(S-co-BOCAMST).

Fazendo-se uma comparacdo entre 0s especiros apresentados pela
Figura 4.38, pode-se verificar 0 desaparecimento dos carbonos relativos ao
grupo BOC, nas regides de 28 ppm (grupos metilicos), 82 ppm {carbono
quaternario) e 152 ppm (C=0). Se observa também nestes espectros, uma
alterac@o na posigcéo dos carbonos aromaticos entre 110 e 145 ppm, em virtude
da passagem do grupo NH-BOC a NH3', como efeito causado pela carga

positiva sobre o nitrogénio (NHz"), que provoca um reagrupamento de sinais.

As microesferas do copolimero obtido apés a reacgéo de desprotegao,
constituem-se em espécies capazes de serem diazotizadas ndo havendo
portanto a necessidade de terem seus grupos NHs® transformados em NH;

para esta finalidade. Contudo, um tratamento basico se faz necessario para se
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obter um produto aminado estavel. Para tanto, o produto resultante deste
estagio de reacdo seguiu para um tratamento basico, o qual sera discutido a
seguir,

4.11 - Tratamento basico para obtengao de grupos NH,

O copolimero P(sS-co-BOCAMST) apés reacdo de desprotecdo de seus
grupos NH, foi submetido a um ftratamento basico com a finalidade de
transformar os grupos NHs" obtidos durante o tratamento acido, em NHj,
conforme demonstra o esquema da Figura 4.39, abaixo.

—(CHy~CHY=——CH~CH- —(CHy~CH)—CH,~CHI=

Figura 4,39 - Esquema da reag80 para obtengio do grupo NH; a partir do
copolimero P(S-co-BOCAMST-NH;").

O copolimero P(S-co-BOCAMST-NHs") contendo grupos NHs', apos
reagdo com uma solugdo de NaOH 3M, passou por um processo de
purificagdo, sendo depois caracterizado através de analises espectroscopicas
no IV e por RMN.

A Figura 440 mostra os espectros de IV dos copolimeros P(S-co-
BOCAMST-NH;") e P(S-co-AMST).
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Pela Figura 4.40 pode-se verificar o desaparecimento das bandas
caracteristicas do grupamento NHs" entre 2800-2000 cm™ e o aparecimento da
banda referente ao grupo NH- na regido de frequéncia entre 3300 e 3500 cm™
(bandas de estiramento simétrico e assimeétrico), sendo as demais bandas

caracteristicas do poliestireno e ja descritas anteriormente.

DPBOC 10:90
NH3*
~NHg+
DPBOC 10:90
NHo
-NHy
B . . B N N
cm’

Figura 4.40: Espectros de 1V caracterizando a obten¢io do grupo NH, a partir do
copolimero P(S-co-BOCAMST-NH;").

A transformacdo do grupo NHz" em NH foi também caracterizada
através de analises por RMN "H pela presenca dos sinais entre 2,8 e 3,8 ppm,

referente aos protons do grupo NH» (Figura 4.41).



Capinlo 4 - Resultados e Discussdo 137

o -

|
B |
=
]
[
| [s
T Ty e T T Ty Tr Ty T T U] ‘Wﬁﬁ‘ TrTTTTT T e T T rre T or e e ey ey
9 ] 7 -3 H 4 2 é 4 FPH

Figura 4.41 - Espectros de RMN 'H caracterizando a obtengdo do grupo NH; a partir do
copolimero P(S-co-BOCAMST-NH;™").

Os tratamentos acido e basico para desprotecéo do P(S-co-BOCAMST) e
obtencdo do copolimero P(S-co-AMST-NH,), depois de serem realizadas
analises de caracterizagdo, foram considerados satisfatdrios pois resultaram na

recuperacdo dos grupos NH; tornando-os disponiveis sobre a superficie das
particulas conforme era desejado.
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Os ftratamentos quimicos realizados foram tambem considerados
satisfatérios, por ndo ter provocado alteragbes na forma das particulas,
conservando-as esféricas desde o inicio da polimerizagado até o final dos
tratamentos quimicos, conforme pode ser verificado pela Figura 4.42.

(A) (B)

Figura 4.42 - Fotomicrografias obtidas por MEV, das microesferas produzidas pela reagéo
DPBOC 10:90, depois de realizados: A) tratamento acido; B) tratamento basico.

Este resultado entretanto, apesar de satisfatdrio compreende apenas um
resultado especifico para a reagéo de composicdo 10:90 BOCAMST / ST de

maior concentracao em estireno.

A partir da realizagéo da reacio DP10:90 e dos resultados de suas
caracterizagbes depois de feitos os tratamentos quimicos, foi realizada uma
nova série de copolimerizacbes utilizando-se diferentes composicdes de
BOCAMST/ST. Esta nova série de reagdes teve como finalidade obter o
copolimero P(S-co-AMST) com variadas concentragdes de grupos NHz na sua

estrutura para se verificar a influéncia deste, nas dimensdes das particulas.
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4.12 - Reagdes de copolimerizagio do BOCAMST e ST a diferentes
composi¢des

A partir dos resultados obtidos nas reagdes de copolimerizagdo em
dispersdo realizadas anteriormente e dos resultados obtidos tendo sido feitos
os tratamentos quimicos para obtengdo do grupo NH; no copolimero, uma
outra serie de reacbes foi realizada onde foram variadas as proporgbes de
BOCAMST e ST na composi¢do de cada reagdo, de acordo com a Tabela 4.31.
Esta nova série de reacdes teve como finalidade obter o copolimero P(S-co-
AMST) com variadas concentragdes de grupos NH; na sua estrutura para se

verificar a influéncia deste, nas dimensdes das particulas.

Tabela 4.31 - Proporgéo entre 6 mondmero BOCAMST e 8T em moles %
na composicio das reagdes da série LB de copolimerizagfo em dispersao,
realizadas utilizando-se o iniciador AIBN a 2 moles% em relagio a soma
dos moles dos mondmeros.

Proporgdo BOCAMST /ST nas reaces da série LB
Reacdes Reagentes mioies Moles (%)
BOCAMST 0,32 1,1
1B 1:99 ST 28,17 98,9
BOCAMST 1.4 52
LB 5:95 ST 25,9 94,8
BOCAMST 26 10,1
LB 10:90 ST 233 89.9
BOCAMST 4.8 20,4
LB 20:80 ST 18,7 79,6
BOCAMST 6,5 29,9
LB 30:70 ST 15,2 70,1

Depois de terem sido realizadas as reacbes de copolimerizacdo, todos
os produtos da série LB passaram por tratamentos quimicos para a obtengéo
de grupos NHz" e posteriormente NH;, conforme descrito anteriormente.

Cada etapa de modificacéo quimica foi caracterizada para se confirmar
a obtencdo do produto desejado. Para todos os casos a sequéncia de
modificagdes quimicas (-NHBOC — -NHsz" — -NHy) foi confirmada através de
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espectroscopia no |V pela presenca das bandas espectrais caracteristicas de
cada grupo funcional em questdo, os quais foram também confirmados por
andlises através de RMN 'H e RMN '3C.

Além das andlises por IV e por RMN, foram feitas também
caracterizagbes quanto ao didmetro meédio das particulas, distribuicdo de
diametros, peso molecular médio ponderal e foram calculadas as conversdes
conforme mostra a Tabela 4.32 de resultados.

Tabela 4.32 - Resultados da série de reacdes LB de copolimeriza¢do do BOCAMST e ST.

LB 1:99 98 0,87 +0,11} monomodal 10.200 5.160 1,9
LB 5:95 93 0,96 +0,13 | monomodal 46.100 | 24600 1.8
LB 10:90 91 0,98 +0,13 | monomodal | 51.000 | 24.400 2,0
LB 20:80 88 1,79 monomodal™ | 67.600 | 35.650 1,
LB 30:70 87 1,68 + 0,38 bimodal 45.800 | 29.800 16

{a) o valor do diémetro para esta prova foi calculado a partir de micrografias (MEV), ndo consistindo
portanto em um valor médip; esta medida difere das demais, em virtude de problemas de
instrumentacdo ocorrides no periodo da caracterizag@o desta reacdo, nado sendo portanto possivel
fornecer os resultados quanto ao desvio-padrio. (b) distribuicfio aparente, verificada a partir de
micrografias, ndo consistindo em resultados graficos,

A partir dos valores de converséo, pode-se verificar uma diminuigdo
destes valores a medida que na composicdo do copolimero foram maiores as
concentragdes do mondmero BOCAMST. Esta diminuicg&o possiveimente esta
ligada ao fato que estas reagles foram conduzidas em um sistema
heterogéneo, onde o BOCAMST (mais polar) € mais soluvel que o ST, o que
pode ter provocado um retardamento na precipitacdo do polimero no momento
da inverséo de fase, provocando as mais baixas conversfes para os sistemas
de mais alta concentragcdo em BOCAMST.

O diametro das particulas foi aumentando gradativamente com o
aumento da concentracdo de BOCAMST no copolimero praticamente atingindo
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0 dobro da medida inicial (de 0,87 a 1,68 um). Possivelmente esse aumento se
deve & participacdo do BOCAMST que guando inserido na cadeia
macromolecular junto ao ST, provocou aumentos de volume no sistema, de
impedimento estérico e de polaridade, originando particulas de maiores
dimensdes.

Quanto a distribuicdo de didmetros, as particulas parecem manter uma
distribuicdo monomodal até uma determinada propor¢éao de reagentes, acima
da qual mostram uma tendéncia a passarem a bimodal. Analisando © caso da
prova de maior concentragdo em Boc-amincestireno (LB 30:70) a qual
apresentou distribuicdo bimodal, pode-se supor que uma renucleagio tenha
ocorrido num estagio tardio da polimerizagéo, fato que é reforgado pelo vaior
do peso molecular medio ponderal verificado para esta prova, pois este
diminuiu ¢ seu valor em relac8o as provas anteriores, 0 que pode indicar a
presenca de uma populagdo de particulas formadas por macromoléculas de
pequenas dimensbes de cadeia, implicando num peso molecular de valor
médio mais baixo.

Com relacdo ao peso molecular médio ponderal, para a maior parte dos
casos verificou-se um aumento gradativo no seu valor a medida que foram
aumentadas as concentragdes de BOCAMST nas reagdes; isto pode ser devido
a presenga de um numero maior de unidades monoméricas do BOCAMST nas
cadeias macromoleculares do copolimero, conforme tendéncia verificada pelas
reagdes de reatividade entre os mondmeros.,

Todas as reagbes foram também caracterizadas através de MEV, apés
cada etapa de modificacao quimica realizada.
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Para o caso da reacgdo LB 1:99 ndo foi verificado nenhum tipo de

alteracdo na esfericidade das particulas depois de feitos os tratamentos

quimicos, como pode ser visto pelas fotomicrografias da Figura 4.43.

B) Reacdo LB 1:99 - P(S-co-AMST-NHs") C) Reacdo LB 1:99 - P(S-co-AMST-NH2)

Figura 4.43 - Fotomicrografias das microesferas obtidas a partir da série de reacbes LB 1:99
de copolimerizago em dispersdo do BOCAMST e ST . A) fase inicial da copolimerizagéo,
B) ap6s tratamento acido, C) apds tratamento bésico.
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Para o caso da reagdo LB 5:95 também néo foi verificado nenhum tipo
de alteracdo na forma das particulas depois de submetidas aos tratamentos

guimicos, conforme demonstra a Figura 4.44.

A) Reagéo LB 5:95 - P(S-co-BOCAMST)

B) Reacso LB 5:95 - P(S-co-AMST.-NH;") C) Reagéo LB 5:95 - P{S-co-AMST-NHz)

Figura 4.44 - Fotomicrografias das microesferas obtidas a partir da série de reagbes LB 5:95
de copolimerizagdo em dispersdo do BOCAMST e ST . A) fase inicial da copolimerizagéo,
B) apds tratamento acido, C) apbs tratamento basico,

A reac&o LB 10:90, na sua fase inicial apresentou particulas dispersas
sem nenhuma alteracdo de forma (Figura 4.45 A), observando-se também para
esta reacdo a obtencéo de particulas esféricas, porém apos a realizagéo do
primeiro tratamento quimico (4cido), estas particulas quando analisadas
através de fotomicrografias, apresentaram-se sob a forma de agregados

(Figura 4.45B), gue se mantiveram apds o tratamento basico (Figura 4.45C).
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A reagdo LB10:90 por contar com uma maior concentracéo do
mondmero aminado na sua composigao, em relagac as reagbes anteriores, se
mostrou mais susceptivel a aglomeracg&o entre as particulas, possivelmente por
conter uma maior concentragdo de grupos NHs* sobre a superficie das
particulas disponiveis a interagBes eletrostaticas capazes de causar a
aproximacdo entre estas.

B) Reagdo LB 10:90 - P(S-co-AMST-NHz") C) Reacao LB 10:90 - P(S-co-AMST-NH,)

Figura 4.45 - Fotomicrografias das microesferas obtidas a partir da série de reagfes 1.B 10:90
de copolimerizagdo em disperséo do BOCAMST e ST . A) fase inicial da copolimerizacgio,
B) apds tratamento acido, C) apds tratamento bésico.

Para o caso da reacgéo LB 20:80 através da Figura 4.46 pode-se verificar
que as particulas sofreram uma grande expansdo nas suas dimensdes (Figuras
4.46B), ap6s terem sofrido o tratamento acido.
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Verificou-se ainda a existéncia de buracos no interior de algumas
particulas fraturadas, locais estes que podem servir de reservatdrio para
solventes, residuos do meio de dispersdo ou mesmo de agua (Figura 4.46C).

O inchamento das particulas verificado para esta reacfo, pode ter sido
provocado possivelmente por forcas de repulséo eletrostatica entre os grupos
NHs;* presentes no interior das particulas. Apds tratamento basico em meio
aquoso, as particulas que anteriormente apresentaram suas dimensdes
aumentadas, possivelmente incharam ainda mais fragmentando-se

completamente (Figura 4.46D).

A) Reagéo LB 20:80 - P(8-co-BOCAMST)

C} Reac#io LB 20:80 - P{(S-co-AMST-NH;") D) Reagéo LB 20:80 - P(S-co-AMST-NH)

Figura 4.46 - Fotomicrografias das microesferas obtidas a partir da série de reacbes LB 20:80
de copolimerizag&o em dispersdo do BOCAMST e ST . A) fase inicial da copolimerizagéo,
B) e C) apds tratamento 4cido, D) apds tratamento basico.
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Para o caso da reagao LB 30.70 pode-se verificar pelas micrografias da
Figura 4.47 que o efeito de expansdo e desintegracio das particulas foi ainda
mais acentuado. A concentracae de BOCAMST para esta reacéo foi ainda maior
que nas provas anteriores, o que implicou na presenca de um maior numero de
grupos NH3z" no interior das particulas provocando os efeitos de inchamento e

depois destruicdo das particulas.

A} Reacdo LB 30:70 - P{S-co-BOCAMST)

B) Reago LB 30:70 - P(S-co-AMST-NHs") C) Reagéo LB 30:70 - P(S-co-AMST-NH;)
Figura 4.47 - Fotomicrografias das microesferas obtidas a partir da série de reagbes LB 30:70

de copolimerizaco em dispersdo do BOCAMST e ST . A) fase inicial da copolimerizagéo,
B) apés tratamento acido, C) apds tratamento basico.

Os resuitados verificados através das analises realizadas por MEV,
indicaram que os tratamentos quimicos para desprotecdo e obtengdo dos
grupos NH, realizados seguindo o mesmo procedimento experimental para
todas as reacbes, produziu efeitos diferentes sobre as particulas; um
inchamento e desintegracao das particulas foi verificade como mais acentuado,
para o caso das particulas contendo uma maior concentragdo do mon&émero
BOCAMST.
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A partir destes resultados pode-se supor que existe uma alta
concentracéo de gupos NHa" no interior das particulas € que existe um limite
de concentracdo do mondmero BOCAMST, acima da qual as microesferas do
copolimero P(S-co-AMST-NH;") expandem exageradamente, possivelmente
devido as forgas de repulséo entre os grupos NHz" no interior das particulas
levando a desintegracao das mesmas.

Com a finalidade de se ter uma idéia da presenca dos grupos NH; sobre
a superficie das particulas, foram realizadas analises dos copolimeros obtidos
pela série LB de rea¢bes de copolimerizacdo BOCAMST/ST em disperséo,
através de Espectroscopia Eletrdnica para Anélises Quimicas (ESCA). Tais
analises foram realizadas para as reacbes LB 1,99, LB 595 LB 1020 e LB
20:80, com excegéo da reagdo LB 30:70 que nédo pode ser analisada devido ter
ocorrido problemas técnicos com o instrumento. Os produtos destas reacdes
analisados por ESCA foram aqueles obtidos depois do tratamento basico,
sendo portanto os copolimeros P(S-co-AMST), os quais foram investigados
quanto as guantidades de grupos NH; presentes nas suas superficies.

A partir da avaliagdo dos espectros obtidos por esta técnica (Apéndice
7), os resultados foram expressos em termos de razfes atomicas entre N/C e
concentragdes relativas (%) calculadas a partir de medidas de area (cts-eV/s)
para cada elemento.

Tabela 4.33 - Resuitados das andlises realizadas através de ESCA para a série LB de
copolimerizagéo do BOCAMST e ST em dispersdo.

RESULTADOS DAS ANALISES POR ESCA
. Elementos na superficie .
Reacao %) C 18 )N 15 Razao Nis /C1s E}gg@g/?;
LB 1:99 88,8 29 0,03 1
LB 5:95 88,3 3.7 0,04 5
LB 10:90 86,3 44 0,05 10
LB 20:80 88,7 3,5 0,04 20
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As razdes atdmicas entre N1s / C1s (Tabela 4.33) quando cruzadas com
as concentracbes do mondmero BOCAMST para cada reacao, resulta no grafico

apresentado pela Figura 4.48.
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Figura 4.48 - Relagdo entre as concentracfes de AMST e as razdes N/C para as
reacies da série LB de copolimerizagdo do BOCAMST e 8T.

O grafico apresentado pela Figura 4.48, mostra que a medida que foi
aumentada a concentragdo do mondmero BOCAMST na composicao dos
copolimeros, a quantidade de grupos NH; na superficie das particulas também
aumentou, porém verificou-se um decréscimo na quantidade dos grupos NH,
superficiais para o copolimero produzido com 20 moles % de BOCAMST (LB
20:80).

Este resultado parece indicar que existe uma tendéncia dos segmentos
aminados, a orientarem-se para o interior das cadeias macromoleculares do
copolimero, resultando numa menor concentracdo dos grupos NH: nas
superficies. Este fato pode ser compreendido como uma necessidade de

acomodacao das macromoiéculas de dispor seus grupos funcionais de forma

tal, a minimizar sua energia superficial no copolimero.

A partir destes resultados e dos resultados apresentados pelas analises

realizadas atraves de MEV, supde-se que as particulas formadas pelos
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copolimeros de composicdo 20:80 e 30.70 em BOCAMST/ST, teriam seus
grupos aminicos presentes em maior concentracdo no interior destas
particulas, do que nas suas superficies, o que pode ter provocado a expanséo
de suas dimensdes na fase de obtencdo dos grupos NH3*, devido a repulséo

eletrostatica entre as cargas positivas destes grupos.

Tal efeito de expanséo pode ter sido aumentado quando os grupos NHz"
se transformaram em NH; mesmo n&o sendo estes grupos carregados
positivamente, provocando como consequéncia a fragmentacio das particulas.
E possivel ter ocorrido uma formagéo de dipolos suficientemente fortes levando
a formacgédo de pontes de hidrogénio, pois estas particulas se encontravam em

fase aquosa.

Diante de tais resultados, pode-se considerar que as proporgées dos
mondmeros BOCAMST/ST maiores que 10:90, levam a deformacdes das
particulas destes copolimeros, quando estas s&o submetidas aos tratamentos
quimicos para obtencdo dos grupos NH; na suas superficies e que tais
tratamentos nas condi¢des em que foram realizados, ndo foram adequados
para todas as proporgdes BOCAMST/ST testados pela série LB de reagdes,
devendo portanto ser otimizados em func&o das concentragdes dos

mondmeros no copolimero.
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5 - CONCLUSOES E SUGESTOES

Este f{rabalho visando a obtengdo de particulas de poliestireno
funcionalizado com grupos aminicos, teve sua evolucdo dividida em diferentes
fases de pesquisa, partindo inicialmente, da escolha de uma técnica de
polimerizacdo e ajuste de um método experimental, seguindo-se com a sua

aplicacdo em reagdes de copolimerizacdo entre o estireno e 0 aminoestireno.

Considerando a evolugdo das diferentes fases de pesquisa deste
trabalho, as conclusbes gerais terdo por base as comparacgdes que seréo feitas
entre as técnicas empregadas para as reacgdes de polimerizagdo e 0s
resultados obtidos na fase de sintese do polimero funcionalizado com grupos

aminicos.
5.1 - Comparagido entre as técnicas empregadas

A partir das duas técnicas de polimerizagao empregadas por este
trabalho, algumas comparagdes em termos de resultados obtidos, podem ser

feitas:
a) quanto aos didmetros das particulas

Em termos de diametro das particulas, como resultados obteve-se que,
as particulas produzidas em emulsdo foram menores que as produzidas em
dispersdo. Esta diferenca se explica pelo fato de que, em emuisdo existe
somente um radical por particula (um nucleo) gerando o crescimento das
macromoléculas, ou seja, existe somente uma cadeia em crescimento por
particula. Nas polimeriza¢des em dispersdo, as particulas séo maiores por
haver agregacdo de varias cadeias em crescimento, gue no momento da
inversdo de fase dar@o origem a uma particula, ou seja, em uma Unica particula
existirdo varios nucleos em polimerizacgéo.

Para as polimerizagGes em emulsdo, os resultados mostraram que este
€ um processo que produz particulas com diametros tipicamente menores que
1um e para se conseguir um aumento nas dimensées das particulas a partir

deste processo de polimerizacéo, seria indicado fazer uma combinag@o dos
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fatores que provocam ¢ aumento nas dimensdes das particulas obtidas, como
por exemplo:

» utilizar baixas concentragdes de emuisificante, ja que na auséncia
deste verificou-se um aumento significativo no tamanho das

particulas;

» ytilizar baixas concentracdes de iniciador para que 0s nucleos de
iniciagdo se formem em menor numero, diminuindo a competicdo
pelo consumo de mondmero e assim favorecendo o crescimento das
particulas ja formadas;

» ufilizar de outros estagios de reacac complementares, como por
exempio, a adigdo de mondmero no estagio final da reagéo para dar
continuidade ao crescimento das macromoléculas ja existentes, ou,
a adigdo de um agente que promova o inchamento das particulas ja
formadas.

O processo de polimerizacéo em dispersdo, de um modo geral, pode ser
caracterizado como um método que pode ter suas condigbes experimentais
controladas sem grandes dificuldades no sentido de se obter particutas com
distribuicdo de didmetros homogénea. Isto pode ser feito apenas pelo controle
adequado das concentracbes dos reagentes, ndo necessitando de nenhum
procedimento complementar para se conseguir obter particulas com as
dimensdes desejadas.

Os diametros medios das particulas mostraram sofrer os efeitos das
concentracées dos reagentes, a saber:

- efeitos causados pela concentracio de monémero e iniciador

Nas polimerizagbes em emuls8o a medida que foi aumentada a
concentracdo de iniciador, o didmetro das particulas diminuiu, o que pode
significar que foi aumentado © numero de nucleos em crescimento formando
particulas menores. Nas polimerizagbes por dispersdo, aumentando-se a

concentragdo de iniciador, o resultado que se observou foi o contrario daquele
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verificado para a polimerizacgdo em emulsdo, pois em dispersdo, a
polimerizagao iniciara com mais radicais por unidade de volume dando origem
a varias cadeias macromoteculares. Inicialmente estas cadeias serdo de baixo
peso molecular e estarao sollveis no meio, mas quando atingirem um grau de
polimerizacdo suficientemente elevado, ocorrera uma inverséo de fase gerando
particulas insoluveis. Assim, quanto mais alta for a concentracao de iniciador
mais cadeias macromoleculares poderdo ser formadas e como consequéncia

ocorrera uma diminui¢do no peso moiecular médio destas cadeias.

Com relagdo a concentragcdo de mondOmero, tanto para um tipo de
polimerizagdo como para outro, os aumentos nas concentracdes sempre
resultaram em aumentos nas dimensfes das particulas. Contudo, vale
observar que, 0 mondmero quando presente no meio em concentragdes muito
elevadas em relacéo ao iniciador e ao dispersante ou emuisificante, pode levar
a renucleagdo, provocando como consequéncia uma producdo de particulas
ndo homogénea, levando a distribuicGes bimodais ou polidispersas.

- efeitos causados pela concentragio do emulsificante
e dispersante

Na polimerizag&o por emuis&o, a partir da reagéo realizada sem a adigéo
de emulsificante, foi verificado que na auséncia deste, as particulas se
formaram, com diametros aumentados, porém nao apresentaram distribuicao
homogénea em diametros. Nas polimerizagdes por dispersdo, houve um
aumento no diametro das particulas quando a reacgdo foi conduzida com baixas
concentragbes de dispersante.

Tanto em um caso, como no outro, o emuisificante ou dispersante,
mostrou exercer um papel de estabilizador entre as particulas, mas também de
certa forma, serviu como controlador de suas dimensdes. Para os dois tipos de
técnicas, o efeito verificado foi 0 mesmo, ou seja, diminuindo as concentragdes
destes no meio, foram obtidas particulas de maiores dimensdes, mas néo

homogéneas em suas distribuicdes de didmetros.

No caso da polimerizacdo por dispersdo foram testados 2 tipos de
dispersantes: o PAA e a PVP. A PVP como estabilizante demonstrou ser mais
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adequada que o PAA para a producéo de particulas de latex, por demonstrar
exercer um maior controle sobre suas dimensdes e especialmente por

favorecer a obtengao de sistemas monodispersos em didmetros.
- efeitos causados pelo meio de dispersdo e pelo uso de DVB

Para o caso da polimerizagdo em dispersdo, foram testados diferentes
meios de dispersao, utilizando-se metoxietanol/etanol e isopropanol/agua.

As dispersdes demonstraram ser estaveis e de facil homogeneizagéo
guando realizadas em isopropanol e agua, sendo excluida a utilizacdo de
etanol e metoxietanol.

Nas polimerizagtes em disperséo foi utilizado DVB em algumas reacdes.
A utilizaggdo de DVB como agente reticulante provocou deformagbes
comprometendo a esfericidade das particulas e diminuigdo de seus diametros
medios, bem como, apresentou tendéncias a formar sistemas polidispersos,

sendo portanto excluida a sua utilizagéo.
b) distribui¢do dos didmetros das particulas

Através da polimerizacdo em emulsao obteve-se homogeneidade em
diametros das particulas para todas as reagdes realizadas (com excegéo da
reacao livre de emuisificante), o que caracterizou um comportamento
monomodal na distribuigdo dos didmetros das particulas. Nas polimerizactes
em dispersdo obteve-se tanto distribuicbes monomodais como bimodais,
possivelmente porque este sistema € mais susceptivel & renucleacéo e a
agregacao de particulas, pela influéncia da concentracdo dos reagentes,
especialmente do dispersante.

c) peso molecular médio ponderal

No que diz respeito ac peso molecular, para polimerizacdes em
dispersdoc notou-se que 0s pesos moleculares foram mais baixos em relagéo a

polimerizagao por emulsdo.

Na polimerizagdo em emulsdo o peso molecular geralmente & mais

elevado porque existe somente uma cadeia macromolecular em crescimento
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dentro das micelas, para onde se difunde o mondmero existente no meio
aquoso. Desta forma ndo acontecem reagdes de transferéncia entre o polimero
em crescimento e 0 solvente porgue nao existe solvente no meio e nem
ocorrem reagbes de terminagdo entre cadeias isoladas, o que implica em

cadeias macromoleculares longas de alto peso molecular.

No caso da polimerizacdo por dispersdo o peso molecular geralmente
baixo pode ser devido a presencga de varias cadeias em crescimento em uma
Unica particula e também a reacdes de transferéncia entre o polimero e o

solvente existente no meio de dispersé&o.
d) conversido

Tanto para uma técnica como para a outra, foram atingidos altos niveis
de conversdo dos mondmeros, porém com tempos muito diferentes de reacéo.
Para a polimerizagdo em emuls@o a conversdo foi de 99% para um tempo
otimo de reacgédo de 3:00h e para a polimerizagdo em disperséo, as conversdes

variaram de 51 a 97% para um tempo 6timo de reacédo de 24:00h.
5.2 - Obtengio do polimero funcionalizado com grupos aminicos

A fase deste trabalho que tratou de obter o polimero funcionalizado com
grupos aminicos, contou com a realizagdo das reagbes de copolimerizagdo

entre o estirenc e 0 aminoestireno e pode ser avaliada quanto a:
a) copolimerizagio entre o estireno e 0 aminoestirenc

A partir da aplicagdo da técnica de polimerizagdo por disperséo,
empregando as condi¢des experimentais propostas ao longo da evolucdo deste
trabaiho, as reagdes de copolimerizagéo de estireno com aminocestireno, para a
obtencdo de microparticulas contendo grupos funcionais NH, sobre suas
superficies, apresentaram inicialmente resultados que demonstraram que a
rea¢do de copolimerizacdo acontecia, porém, preferencialmente pela
polimerizacdo do ST. Foram obtidos os melhores resultados quando o
mondmero AMST teve seus grupos NH; protegidos, a partir da sintese com do
BOCAMST, cujo homopoiimero foi obtido com 83% de converséo.



Capitulo 5 — Conclusdes e Sugesties 155

Pelo emprego do BOCAMST nas reacgdes de copolimerizagdo com ST
em solucéo, foram obtidas conversdes entre 44-71%, quando entdo decidiu-se
pela realizagdo das reagbes para a determinagado das razdes de reatividade
entre estes mondmeros.

A partir do valor de reatividade do ST (rsty = kit/ ki2 = 0,47) pode-se
deduzir que a cadeia macromolecular em crescimento, contendoe o ST como
uitimo mondmero inserido, prefere a insercdo de uma unidade de BOCAMST a
uma outra unidade de ST na macromolécula, portanto, demonstrando uma
tendéncia a formar um copolimero alternado. Por outro lado, em cadeias ativas
nas quais o ultimo mondmero inserido foi o BOCAMST, ndo existe uma
tendéncia preferencial & uma possivel homopropagacéo em relacdo a uma
propagacdo cruzada, ja que resocamsty = Kifkiz = 0,86, sendo portanto

praticamente iguais as constantes cinéticas.

A partir da realizaco das reagbes de copolimerizacéo do BOCAMST/ST
em solucdo, foi realizada uma reag&o em dispersdo (DPBOC 10:90) e a partir
das caracterizagbes feitas para esta reacdo, foi verificado ser possivel a
obtencdo do copolimero P(S-co-BOCAMST) em dispersdo, da mesma forma
como este foi obtido em solucdo. Foi verificado ainda ser possivel produzir
particulas esféricas deste copolimero conforme foi demonstrado através de
analises feitas por MEV.

b) tratamentos quimicos para a obtengio dos grupos aminicos

(NH," e NH,)

Foram realizados 8 tipos de tratamentos diferentes mudando-se o tipo
de acido, bem como sua concentracdo e temperatura de reac&o. A partir das
provas de desprotecdo e das analises de caracterizacdo realizadas, verificou-
se que o tratamento que respondeu as expectativas desejadas com éxito, foi
aquele utilizando-se solugéo de HC| 2M em isopropanol a 50°C, sob atmosfera
inerte e agitacéo. A obtencao dos grupos NHq a partir da obtencéo dos grupos
NH3', se deu a partir de uma reacéo de neutralizacéo, pelo emprego de uma
solucéo de NaGH.



Capitulo 5 - Conclustes e Sugestdes 156

c) copolimerizacio do BOCAMST/ST a diferentes composigdes

Esta série de reagbes teve como finalidade obter o copolimero P(S-co-
AMST) com variadas concentracBes de grupos NH» na sua estrutura para se
verificar a influéncia deste, nas dimensbdes das particulas; 0s resultados obtidos
podem ser avaliados quanto a:

- CONVErsao

Foi observado que com o aumento da concentracdo de BOCAMST na
composicdo do copolimero, houve uma diminuicdo na conversdo das reagdes.
Esta diminuicdo possivelmente esta ligada ao fato que estas reacdes foram
conduzidas em um sistema heterogéneo, onde o BOCAMST (mais polar) e
mais soluvel que o ST, o que pode ter provocado um retardamento na
precipitacéo do polimero no momento da inversdo de fase, provocando as mais

baixas conversdes para os sistemas de mais alta concentracdo em BOCAMST.
- diimetro das particulas

O diametro das particulas foi aumentando gradativamente com o
aumento da concentracdo de BOCAMST no copolimero praticamente atingindo
o dobro da medida inicial (de 0,87 a 1,68 um). Possivelmente esse aumento se
deve a participaggdo do BOCAMST que quando inserido na cadeia
macromolecular junto ao ST, provocou aumentos de volume no sistema, de
impedimento estérico e de polaridade, originando particulas de maiores
dimensdes.

- distribuicdes dos didmetros das particulas

Quanto a distribuicéo de diametros, as particulas parecem ter mantido
uma distribuic¢do monomodal até uma determinada propor¢do de reagentes,
acima da qual mostraram uma tendéncia a passar a bimodal. As reagtes
realizadas apresentaram distribuicbes monomodais até a proporgdo 20:80 de
BOCAMST/ST e para a reacéo a 30:70 de BOCAMST/ST foi verificada uma
distribuicao bimodal.
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- peso molecular médio ponderal

Com relag&o ao peso molecular médio ponderal, para a maior parte dos
casos verificou-se um aumento gradativo no seu valor & medida que foram
aumentadas as concentragbes de BOCAMST nas reacdes; isto pode ser devido
a presencga de um numero maior de unidades monomericas do BOCAMST nas
cadeias macromoleculares do copolimero, conforme tendéncia verificada pelas

reactes de reatividade entre os mondmeros.
- tratamentos quimicos para a obtenciio de grupos NH,

Os resultados verificados através das analises realizadas por MEV,
indicaram que os tratamentos quimicos para desprotecdo e obten¢do dos
grupocs NH. , realizados seguindo 0 mesmo procedimento experimental para
todas as reacgdes, produziu efeitos diferentes sobre as particulas formadas
pelos copolimeros obtidos a diferentes composicdes de BOCAMST/ST | para
as mais baixas propor¢cdes de BOCAMST/ST |, ndo foram observadas
alteracdes na forma das particulas, porém, um inchamento e desintegrac&o das
particulas foram verificados, para os casos das particulas contendo uma maior

concentracdo do mondmero BOCAMST.

Supbe-se que as particulas formadas pelos copolimeros de composigao
20:80 e 30:70 em BOCAMST/ST, teriam seus grupos aminicos presentes em
maior concentracdo no interior destas particulas do gue nas suas superficies, o
que pode ter provocado a expansdo de suas dimensbes na fase de obtengdo
dos grupos NHs', devido a repulséo eletrostatica entre as cargas positivas
destes grupos. Tal efeito de expansdo pode ter sido aumentado quando os
grupos NHz" se transformaram em NH,, mesmo n&o sendo estes grupos
carregados positivamente, possivelmente devido a formacdo de dipolos
suficientemente fortes levando a formacgéo de pontes de hidrogénio, pois estas
particulas se encontravam em fase aquosa e como efeito desta expanséo,

houve a fragmentacdo das particulas.
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5.3 - Conclusdes
|
|

a) sobre as técnicas de polimerizacio empregadas

* g técnica de polimerizacdo em emulséo & mais indicada para a
obteng&o de particulas com dimensdes abaixo de 1um, pois para se |
obter particulas de maiores dimensdes, utilizando-se desta técnica,
s80 necessarios estagios complementares de reacdo, resultando

num processo mais longo e de execugao menos pratica.

» atécnica de polimerizacdo em dispersdo é indicada para a producao
de particulas tanto de dimensdes coloidais como maiores que isto,
pois oferece melhores condigbes a partir de ajustes entre as
concentracdes dos reagentes, empregando-se somente 1 estagio de
reacdo, sem necessitar de estagios complementares, o que torna

este método pratico do ponto de vista operacional.

= a técnica de copolimerizagdo de BOCAMST/ST em disperséo para
obtencdo de particulas de PS funcionalizadas com grupos NH-,
apresenta vantagens em relagdo a outras tecnicas que envolvem
uma sequéncia de reacgbes de funcionalizagdo de superficies, pois
estes casos envolvem pelo menos 3 estagios de reacdo (obtengdo
das particulas de PS, seguida de nitragdo e aminag&o), quando
através da copolimerizacdo, se obtém o material funcionalizado no
seu primeiro estédgio de reacdo, acrescido somente de um
tratamento quimico para a obtengfo dos grupos NH,, o0 que torna

este método mais simples e de resultado mais imediato.

b) sobre os resultados obtidos em termos de didmetros de
particulas

= 0s resultados em termos de diametros de particulas obtidos pelo

emprego de 2 tipos de técnicas de polimerizagéo diferentes, foram
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satisfatorios pois pelo emprego das duas técnicas, podem ser
obtidas particulas que possuem desde dimensdes coloidais, que
podem ser utilizadas em instrumentos especificos para testes
imunolégicos de alta sensibilidade e preciséo, como também
particulas de maiores dimensdes, mais adequadas a testes
imunoldgicos do tipe agiutinacdo, que apresenta como resultado

uma reacéo que pode ser visualizada a olho nu.

* os didmetros de particulas obtidos pelas reagbes de polimerizacéo
em dispersdo, permitiram que 0s processos de lavagem e filtragcéo
das particulas se realizassem com facilidade, sem problemas de

obstrucdo das membranas de filtracéo.

c) sobre os resultados obtidos a partir da copolimerizagio em
dispersdo

» a realizacdo da reagdo de copolimerizacdo do ST com o AMST,
levou a sintese do mondmero BOCAMST, o qual se constituiu em

um novo tipo de mondmero funcional.

*» a partir da obtengdo do copolimero P(S-co-BOCAMST) pode-se
obter um produto com grupos NHs" diazotizdveis apos a realizacéo
de um unico tratamento acido, simplificando o procedimento que

parte de produtos com grupos NH,.

= a partir dos ftratamentos quimicos utilizando-se uma solug&o
isopropandlica de HCI para provocar a desprotecéio dos grupos NH
do BOCAMST e de uma solugdo aquosa de NaOH, conseguiu-se
com éxito, obter os grupos NH; na estrutura do polimero, dando

origem ao copolimero P(S-co-AMST).
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5.4 - Sugestdes para trabalhos futuros

Como continuagdo deste trabalho, sdo apresentadas as seguintes

sugestoes:

» realizar reacOes de diazotac@o a partir do copolimero P(S-co-AMST-
NHs"), para se obter grupos diazo capazes de se ligar

covalentemente a antigenos e anticorpos;

= submeter as microesferas poliméricas obtidas a reacdes de
acoplagens com antigenos de Trypanosoma cruzi e fazer testes de

aglutinag@o com soros de pacientes com Doenca de Chagas;

» testar outras proporgdes entre ST e BOCAMST para se ter um perfil
melhor definido da quantidade de grupos NH sobre a superficie das

particulas,

» encontrar as condicdes mais adequadas para a realizagdo dos
tratamentos quimicos para a obten¢éo dos grupos NHz, que n&o
provoquem o inchamento e destruicdo das particulas, quando estas
forem produzidas a concentragbes mais elevadas do BOCAMST na

composi¢cao do copolimero.
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Apéndice 1

Distribuicbes dos diametros das particulas verificadas para as reacgdes DP 2.1

e DP 3.3 ao longo do tempo de reacdo.
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Apéndice 2
Fracionamento da prova DP 5.3

Calculando a composicdo da prova DP 5.3, ndo considerando o meio de
dispersdo que é evaporado e ndo permanece no polimero final, tem-se a
composicdo em massa dos reagentes correspondentes a aliguota fracionada.
Para se saber os valores para o estireno e o DVB deve-se levar em conta a

conversao da reacdo que foi de 74% como indicado na Tabela A2.1.

Tabela A2.1: Composi¢gio em massa {g) da aliquota da prova DP 5.3

Reagentes | ™Massa () | (g) de reagente por (g) | (g) de reagente por
no produio de produto (g) de aliguota
Estireno 13,59 x 0,74 0,736 0,1560
PAA 3,00 0,219 0,0464
AIBN 0,21 0,015 0,0032
pvB 0,55 x0.74 0,030 0,00684
TOTAL 13,67 1,000 0,2120

A aliguota da prova DP 5.3 de massa igual a 0,212g depois de ter sido

fracionada, apresentou 0s valores em massa como descritos pela Tabela A2.2.

Tabela A2.2: fracionamento de uma aliquota da prova DP 5.3.

Aliquota Fracles
massa(g) Inscldvel em THF Solivel em THF
PS reticulado (g) PS ndo reticulado (g) PAA (g)
0,212 0,1010 0,0768 0,0342

A partir dos resultados apresentados pelas Tabelas A2.1 e A2.2, pode-se

calcular:

PS Total = PS insoltvel (reticulado) + PS soltvel (n&o reticulado)

PS + (RI) + PAA
PS + (RI) + PAA + DVB

Fracdo Soluvel =

Fracdo Insoluvel =

onde o AIBN corresponde ao residuo (R!') ligado ao polimero.
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Calculando os componentes para cada fragdo, tem-se:

0,212g aliquota ---—- 0,0032g (RI')

0,0768 g —-—--—-—--- 0,0011g (RI') (frac&o soluvel)
AIBN Total - AIBN (fr. soluvel) = (RI'} (fracdo insoluvel)
0,0032g - 0,0011g = 0,0021g

PS = PS (fracéo soluvel ) - (RI') fragédo soltivel
PS= 0,0768g - 0,0011g = 0,0757g PS nio reticulado

S Total - PS néo reticulado
0,1560g - 0,0757g

PS reticulado
0,0803g

Fracdo SolGvel = PS (0,0757g)+ RI™ (0,0011g)+PAA (0,0342g) = 0,111g

Frac&o Insoluvel = 0,1010g

0,1010g - PS reticulado (0,0803g) = 0,0207g

0,0207g - (RI') fracdo insolavel (0,0021g) = 0,01869g

0,0186g - DVB (0,00649) = 0,0122g

onde 0,0122g correspondem a concentracéo de PAA adsorvidos sobre
a superficie das particulas, assim:

PAA total PAA solavel + PAA adsorvido

0,04649g 0,0342g + 0,0122g

t
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Apéndice 3

Caracterizacgé@o das bandas espectrais no infravermelho para:

-

1. Poliestireno (PS)

A Tabela A3.1.apresenta as bandas espectrais caracteristicas para o PS.

Tabela A3.1 - Andlise das bandas do espectro de IV verificadas para o PS

BANDAS ESPECTRAIS DO PS NO IV
Frequéncia em cm™ Atribuico

3024 estiramento C-H aromatico
2821 estiramento CH2 alifdtico, assimétrico
2847 estiramento CHa alifatico, simétrico
1800 C=C aromatico

1492 - 1451 anel aromatico, estiramento no plano

1200 - 1100 =C-H aromatico, estiramento fora do

plano
900 - 600 =C-H aromatico, estiramento no plano

2. Poli(acido-acrilico) - PAA

‘(CHQ-?H)'
COOH
A Tabela A3.2.apresenta as bandas espectrais caracteristicas para o PAA

Tabela A3.2: Andlise das bandas do espectro de |V verificadas para o PAA

BANDAS ESPECTRAIS DO PAA NO IV
Frequéncia em cm’™ Atribuicdo
3500 - 3000 estiramento O-H
1715 estiramento C=0
1350 — 1150 estiramento da banda C-C-O e
deformacao fora do ptano do grupo OH
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Apéndice 4
Caracterizacdo do mondmero aminoestireno por IV e RMN
1) através de espectroscopia no IV

O mondmero aminoestireno apos ter sido devidamente purificado, foi

caracterizado através de espectroscopia no infravermelho.

A Figura A4.1 mostra o espectro de IV do aminoestireno, caracterizado pela
presenca das bandas espectrais caracteristicas do PS (conforme descrito no
Apéndice 3 ), diferenciando-se pelas bandas descritas na Tabela A4.1.

3.0

%

»

b

-

g HoC == CH
.

-

2

b

= ™ S s NH
Figura A4.1: Espectro de IV do monémero aminoestireno. Aminoestireno

Tabela A4.1: bandas espectrais referentes ac grupamentc aminico do aminoestireno.

BANDAS ESPECTRAIS REFERENTES AC NH; DO AMINOCESTIRENO

Frequéncia (cm™) Atribuicdo

3500 - 3300 om™1 deformagdes axiais do grupo N-H assimétrico (3365 cm™1) e
simétrico (3280 cm'1) de aminas primarias aromaticas

1620 cm-1 deformacgdo angular simétrica do grupo N-H parciaimente

sobreposta 4 banda em 1609cm™ referentes as ligagbes C=C
do anel aromatico

1340 — 1250 e 1400 cm~1 | vibragdes de deformac@o axial do grupo C-N para as aminas
primarias aromaticas

800-666 cm’”’ deformacéo angular simétrica fora do plano do grupamento N-H
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2) através de espectroscopia por RMN 'H

A Figura A4.2 mostra o espectro de RMN 'H do aminoestirenc purificado, que
apresenta os deslocamentos quimicos (8) dos prétons de 'H, conforme Tabela
A4.2.

HoG==CH
NH;
I A
FI N N N A O A L B L A LN B N IL A B BB |
7 L3 4 PPK
b e L Lyt bl g
w8 d4 . K .4 |8 .4

&
Figura Ad.2: Espectro de RMN "H do monédmero aminoestireno.

Tabela A4.2: Deslocamentos quimicos (5) dos prétons de 'H para o aminoestireno,

SINAIS DOS PROTONS DE 'H PARA O AMINOESTIRENO
& (ppm) Integragéo Multipticidade |dentificacdo
36 2H s -NHz2
5,0 1H dd =CH, ¥
55 1H dd =CH, ©
6,6 1H dd -CH=
6.6 2H d H,©@
72 2H d Mo

(a) s = singlete, d = dublete, dd = dupio dublete, (b) H em trans em relacdo ao anel
aromatico, (c) M em cis em relagio ao anel aromatico, (d) H aromatico, em posicdo orto
em refagdo ao grupo vinilico, (e) H aromatico, em posicéo orto em relagio ao grupo NHo,
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Apéndice 5

Caracterizacéo do BOCAMST através de IV e RMN

1) através de espectroscopia no IV
O mondmero BOCAMST apos ter sido devidamente purificado, foi caracterizado
através de espectroscopia no infravermetho.

A Figura A5.1 mostra o espectrc de IV do BOCAMST, caracterizado pela
presenca das bandas espectrais descritas na Tabela A5.1.

Tabela A5.1: Andlise das bandas do espectro de 1V verificadas para 0 BOCAMST.

BANDAS ESPECTRAIS REFERENTES AO BOCAMST

Frequéncia cm™

Afribuicdo

3380 deformagéo axial do grupo N-H
3088, 3048 e 3004 estiramento C-H aromatico e vinilico

2984 estiramento CHa3 alifatico, assimétrico

2836 estiramento CH3 alifatico, simétrico
estiramente da carbonila caracteristica de

1704 estrutura y — CO — x , onde y = NHCeHs e
% = OCH;5

1622 e 1612 estiramento C=C e deformacio no plano do NH

1586 e 1526, 1508

estiramento  simétrico e assimétrico C=C
aromatico

1425 deformagdo axial de C-N
1401 e 1366 deformacgao simétrica e assimétrica CH; tipica
do grupo terbutilico
1346 — 1266 deformacgao axial de amina aromatica
984 e 802 =C-H vinifico, deformacéo fora do ptano
1056 e 836 =C-H aromatico, deformacéo fora do plano
608 deformacaoc angular simétrica fora do planoc do

grupo NH
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Figura A5.1 - Espectro de IV do monémera Boc-aminoestireno sintetizado a partir
de reacdo entre o mondmero aminoestireno e di-tert-butil-dicarbonato (BOC).

A Figura A5.2 mostra o espectro de RMN 'H do Boc-aminoestireno
caracterizado pela presencga dos protons descritos pela Tabela A5.2.

HyC==CH

AL U

rli:]lxx[[ll’ll[:l'!f?lll[‘rri!!ll!:]lIY(=IIEI]IK=I{;lllglt:l;ls!l]:lzl}!z;?[
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Figura A5.2 - Espectro de RMN ' H do mondmero Boc-aminoestireno sintetizado
a partir de reagdo entre o0 mondmero aminoestireno e di-tert-butil-dicarbonato (BOC).



Apéndice 3 169

Tabela A5.2: Deslocamentos quimicos (5) dos prétons de 'H para o BOCAMST.

SINAIS DOS PROTONS DE M PARA O BOCAMST
8 (ppm) integragéo Multiplicidade © Identificagdo
1,5 9H s -CH4
5,0 1H dd =CH,
55 1H dd =CH,
6.6 1H dd =CH
6,6 1H S NH
7.3 4H s Har

{(a) s = singlete, d = dublete, dd= duplo dublete

A Figura A5.3 mostra o espectro de RMN ™C do boc-aminoestireno
caracterizado pela presenca dos carbonos cujos sinais foram assinalados no
préprio espectro em correspondéncia com a estrutura molecular do mondmero,

permitindo assim sua interpretacéo direta.
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Figura A5.3 - Espectro de RMN "*C do mondmero Boc-aminoestireno sintetizado
a partir de reacio entre 0 mondmero aminoestireno e di-tert-butil-dicarbonato (BOC).
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Apéndice 6

Método de Kelen e Tiidos

A equagao de copolimerizagdo, geralmente, ulilizada para descrever a
composi¢do instantanea de um copolimero esta baseada em um esquema
cinético do estado de propagacio que implica nas seguintes suposigdes:

1. O centro ativo pode ser do tipo radicalar ou ibnico;

2. A reatividade da cadeia em acréscimo € funcdo de uma unica
unidade monomérica terminal (aquela que leva o centro ativo), € ndo
depende nem da composicdo média, nem da distribuicdo da
seqguéncia na parte da cadeia precedente a unidade terminal e nem
do comprimento da cadeia;

3. O estado de propagagdo ¢é constituido da reagdo de adigdo

irreversivel.

A copolimerizagao de dois mondmeros pode ser descrita mediante dois
tipos de espécies em crescimento M,* e M*, respectivamente caracteristicas
das unidades monoméricas terminais do tipo M; e do tipo M,.

As quatro possiveis reactes de propagacao sao:

x k11 3

. Kyp

M1+ M2 — M2

. kaa

M,+ My —> My
K3z

%
M+ M, —> M}

Cada reag&o possui uma constante de velocidade k caracteristica. Na
simbologia aqui adotada o primeiro dos dois indices se refere ao centro ativo,
enguanto que o segundo especifica a natureza do mondmero.

Para cadeias suficientemente longas os mondmeros sdo consumidos
quase que exclusivamente nas reacbes de propagacdo, portanto as

velocidades de entrada dos dois mondmeros na cadeia polimérica, que sdo
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iguais as suas velocidades de desaparecimento do meio de reag&o, podem ser

expressas do seguinte modo:

diM, ]

- S = ke IMATI ]+ kg M3 ) 1
- dlgle = KepIMFTIM,] + K, [M3 1M, ] (2)

Os termos [M,*] e [M,"], que indicam as concentracdes das espécies em
acréscimo, podem ser removidos das equacgdes (1) e (2) aplicando a cada um
deles as condicBes de estado estacionario. Para que as concentragbes M,* e
M,* sejam constantes & necessério que as duas reacbes de interconversao

tenham velocidades iguais:

km[M;][M']} = qu[M%‘][Mz] (3)
de onde se obtém:
diM] _ IM 1Myl + (M) (4)
diMyl My [M]+r, [y
onde:
— Eﬂi P if_g_g_
"= 12 ® : Kas

sdo definidas como razbes de reatividade relativa; ry e r; representam a
velocidade relativa de adicdo (ao centro ativo) do mondmero correspondente

ao centro ativo em relacdo ao outro mondmero.

Fazendo (d[M1]/d[M2]) =n, e ([M1}/[M2]) = x , a equacéo (4) torna-se:

Ty X +1
X+ 0,

()

A equacgéo (5) conhecida como equacgdo de copolimerizagdo, relaciona,

mediante as razbes de reatividade, a composi¢cdo do copolimero expressa
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como razdo molar instantanea (d{M1)/d[M2]), & composicdo instanténea da
mistura de alimentac&o ([M1]/ [M2]).

Re-arranjando a equacdo (5) e substituindo-se o0s seguintes paradmetros:

x{n-1) ¥2
o= A 2! F=ﬁ'
obtém-se:
r F r
=lr +-2 -2 6
a+F (1+G»){1+F o ©)

onde o € uma constante maior do que zero.

Introduzindo-se dois novos parametros n e &, definidos do seguinte

modo:
= G e = F
n= a+F 5 a+fF
a equacéo (6) pode ser re-escrita:
My 7
N=rg--2(1-8) (7)

onde a variavel £ pode assumir valores entre O e 1.

Uma distribui¢@o regularmente uniforme dos dados experimentais pode
ser obtida com uma escolha apropriada do parametro «. O valor de o que

otimiza tal distribuicdo pode ser calculado com base na seguinte relagao:

a=VF, F, (8)

onde F, e Fy representam o menor e o maior valor de F, respectivamente.
Representando graficamente os parametros n versus &, obtém-se uma reta,

que permite avaliarry, quando & = 1, e (-r, / «), quando £ = 0.
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Apéndice 7

Espectros das analises realizadas via ESCA
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Abstract

The synthesis of the functionalized PS particles containing amino-groups
on their surfaces, was the subiect of study in the present work. it consisted of
two different steps of the research :

= development of a method for polymerization of styrene, resulting in

homogeneous particle size distribution;

® application of the developed method to prepare PS particles containing
amino-groups on their surfaces, by styrene and aminostyrene monomers

copolymerization reaction.

The techniques which have been tested for these purposes were the
emulsion and dispersion polymerization. It was verified that the particles
obtained through the dispersion polymerization presented the best resuits in

terms of mean particle diameter and particle size distribution.

Polimerization tests were carried out in order to study the influence of
reagents concentration on the particle size. The results show that in the
emulsion polymerization process, particle size decreases with increasing
initiator concentration, while in the dispersion polymerization process, this effect
was the oposite. In both cases the increase of the monomer concentration
resulted in increased particle size and it was also verified that the emuisifier (in
the emulsion process) and the dispersant (in dispersion process) have an
important role in controlling the particle dimensions. In both cases, by the
reduction of their concentrations, the particles presented an increase in their
mean diameter.

In the second phase of this work, the dispersion polymerization reaction
was applied to obtain functionalized particles with amino-groups on their
surfaces, through the styrene copolymerization with aminostyrene. The results
demonstrated that the styrene monomer is preferentially inserted in the

copolymer, presenting a low conversion rate for the aminostyrens, even at
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higher aminostyrene/styrene ratios in the feed. To overcome the above
situation, it was decided to carry out the protection of the amino groups of the
aminostyrene monomer by reaction with t-butyl carbamate (BOC group),

obtaining the BOC-aminostyrene monomer.

By wusing the BOC-aminostyrene monomer with styrene in
copolymerization reactions, the reactivity ratios were determined for both
monomers and it was also verified that the reactivity of the BOC-aminostyrene
(rsocamst = 0,96) is higher than the reactivity of the styrene (rstv = 0,47). These
results demonstrated that these monomers get the formation of statistic

copolymers with a tendence to give alternated sequences.

The obtainment of the amino groups on the surfaces of the polymer
particles was carried out by chemical treatments, using a solution of HCI in
isopropanol in order to remove the BOC groups of the polymer structure,
obtaining the NHz" groups. By the neutralization reaction, using NaOH solution,
the NH; group were obtained on the particies surfaces.

These chemical treatments demonstrated to be very efficient when
applied to particles with low BOCAMST concentration in the copolymer
composition. However, these treatments have to be improved for the application
to particles with high BOCAMST concentrations in the copolymer composition,
because it was verified very strong effect on the particles shape, resulting in
their destruction.



