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Resumo

Este trabalho propfe a sintese de terpolimeros obtidos a partir do metacrilato
de metila, pivalato de vinila, e um acido carboxilico (acido acrilico ou acido
metacrilico e acidos graxos acrilados, obtidos a partir da modificacdo de 6leo
de soja comercial) com possivel aplicagdo como material de protecdo do
esmalte dentario para prevencao da formacao de caries dentérias. Reacfes de
polimerizacbes em emulsdo realizadas com diferentes concentragdes das
espécies monoméricas e de iniciador (na faixa entre 0,13 g-L" e 2,2 g-L*
exibiram perfis de converséo tipico de rea¢des com incidéncia do efeito gel
durante o intervalo Ill da polimerizacdo em emulsdo. Particularmente nas
reacdes de copolimerizacdo de metacrilato de metila e acido metacrilico
conduzidas com 0,5 g-L™ de iniciador, o polimero formado apresentou
caracteristicas iridescentes, resultante da auto-organizacdo das particulas
polimericas, monodispersas e de morfologia esférica, em uma estrutura
ordenada tridimensional, formando macrocristais, que € responsavel por efeitos
oticos que resultam em mudanca da coloracdo do material. Foi observada
também que as propriedades térmicas dos terpolimeros foi melhorada quando
0 acido metacrilico faz parte de sua composicdo, exibindo temperatura de
transicdo vitrea entre 120 °C e 145 °C e temperatura de degradacdo na faixa
entre 300 °C e 375 °C, quando a fracdo de alimentacdo do acido metacrilico
variou ente 5% a 25%. Para os materiais poliméricos contendo a mistura de
acidos graxos acrilados com fracdo de 5% e 10 % foram observadas
temperaturas de transicdo vitreas mais baixas (70 °C e 90 °C,
respectivamente), refletindo a acao plastificante dos acidos graxos saturados
residuais ndo incorporados as cadeias poliméricas, que conferem uma maior

mobilidade das cadeias poliméricas.
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Abstract

This work focuses on the terpolymers synthesis from methyl methacrylate, vinyl
pivalate, and a carboxylic acid (acrylic acid or methacrylic acid and acrylated
fatty acids, from commercial soybean oil) with possible application as a dental
enamel protective material in order to prevent the formation of dental caries.
Emulsion polymerizations carried out at different monomeric species and
initiator concentrations ranging from 0.13 g-L™" to and 2.2 g-L™" exhibited
conversion profiles of processes typically characterized by gel effect presence
during interval 11l of classical emulsion polymerization. In the particular case of
copolymerization of methyl methacrylate and methacrylic acid performed with
0.5 g-L™* of initiator, the formed copolymer presented iridescent characteristics,
as a result of the self-organization of the monodisperse polymer particles with
spherical morphology in a three-dimensional ordered structures, leading to the
formation of macrocrystals, which is responsible for optical effects, resulting in
changes in the polymeric material coloration. It was observed that the thermal
properties of the terpolymers was improved when methacrylic acid was
incorporated to the polymer chains, exhibiting glass transition temperature (Tg)
ranging from 120 °C to 145 °C and degradation temperature lying in the interval
from 300 °C and 375 °C, to a methacrylic acid concentration ranging from 5 %
to 25 %. Polymeric materials containing the acrylated fatty acids mixture with at
the concentrations of 5% and 10 %, exhibited T4 values equal to 70 °C and 90
°C, respectively. These reduced T4 values, in comparison to the ones observed
for terpolymers based on methyl methacrylate, vinyl pivalate and methacrylic
acid, probably reflect the ability of residual saturated fatty acids to act as
plasticizer for terpolymer, contributing to the increase of the polymeric chains

mobility.
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1 — Introducao

1.1 — Contextualizacéo e formulacéo do problema

Habitos alimentares e uma higienizacdo bucal deficiente influenciam na
saude bucal e qualidade dos dentes. As placas bacterianas que ficam sobre a
superficie dos dentes, devido a ma higienizacdo, metabolizam o acucar
ingerido, produzindo &cido latico, que aliado a ingestdo de alimentos &cidos
baixam o pH do ambiente oral provocando a desmineralizacdo do esmalte
dentario.

As resinas poliméricas podem ser utilizadas como materiais de protecao
do esmalte dentario, pensando nisso, este trabalho propde a sintese de
terpolimeros a partir de mondémeros acrilicos, com possivel aplicagdo como
material de prote¢cdo do esmalte dentéario, de forma a atuar como uma barreira

fisica ao processo de desmineralizacdo, prevenindo o aparecimento de caries.

Tendo em vista que a natureza quimica dos mondémeros influencia
diretamente as propriedades finais do polimero, o0 monémero utilizado em
maior concentracdo foi o metacrilato de metila, pelo fato de que o
poli(metacrilato de metila) apresenta boas propriedades mecanicas e térmicas,
com temperatura de transicdo vitrea elevada, acima de 110 °C, além de ser
translicido, atendendo aos requisitos estéticos necessarios para 0s materiais

odontologicos.

O segundo mondmero utilizado foi o acido metacrilico, a presenca do
grupo acido na sua estrutura quimica possibilita a adesdo do material ao
esmalte dentério, além de que o poli(acido metacrilico) também apresenta
elevada temperatura de transicao vitrea, em torno de 228 °C. A temperatura de
transicao vitrea para os materiais odontologicos é uma propriedade importante,
pois € indesejavel que estes materiais ganhem mobilidade ao se ingerir

alimentos quentes.

Uma importante caracteristica dos materiais odontolégicos €
apresentarem boas propriedades mecanicas, como resisténcia ao processo de

mastigacao, por isso, o pivalato de vinila foi o terceiro mondémero escolhido, a
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fim de se avaliar a interferéncia do grupo terc-butila nas propriedades

mecanicas do material.

Ainda pensando em melhorar as propriedades do material, foram obtidos
polimeros substituindo o acido metacrilico por &cidos graxos acrilados, obtidos
a partir da modificacdo do 6leo de soja comercial. A presenca de acidos graxos
poli-insaturados, possibilita a formacdo de ligacdes cruzadas durante o
crescimento da cadeia polimérica, melhorando as propriedades mecéanicas do

material.

Além da escolha dos monémeros, 0 processo de polimerizacdo também
interfere nas propriedades finais do produto, e por consequéncia a sua
utilizacado. Por esse motivo, para a obtencdo do material foi utilizado o processo
de polimerizagdo em emulsdo. Esse método possibilita a obtencdo de materiais
com morfologia esférica e com tamanho nanométrico, além do elevado peso
molecular dos polimeros resultantes, ideais para aplicagcdo como filmes de

protecdo do esmalte dentario.

1.2 — Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de
terpolimeros acrilicos, via polimerizagcdo em emulsédo, a partir da combinacao
de metacrilato de metila, pivalato de vinila, acido metacrilico e acidos graxos
acrilados, provenientes do 6leo de soja comercial. Visando a obtencdo de um

material com possiveis aplicacdes odontologicas.

1.2.1 — Objetivos especificos

1. Sintetizar uma mistura de acidos graxos acrilados (ol€ico, linoléico e
linolénico) a partir do 6leo de soja comercial.

2. Sintetizar e caracterizar os materiais poliméricos via processo de
polimerizacdo em emulsdo: i) homopolimeros de metacrilato de metila,
pivalato de vinila e acido metacrilico; ii) copolimeros de metacrilato de
metila/pivalato de vinila e metacrilato de metila/acido metacrilico; iii)
terpolimeros de metacrilato de metila / pivalato de vinila / acido
metacrilico em processo de polimerizacdo em emulsao; iv) polimeros de
metacrilato de metila / pivalato de vinila / acidos graxos acrilados.
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2 — Reviséo Bibliografica

Polimeros sdo macromoléculas obtidas a partir da formacao de ligacbes
covalentes entrem moléculas pequenas, chamadas de monémeros. A
aplicacdo final destes materiais depende das suas propriedades fisicas e
quimicas, como distribuicdo de peso molecular, distribuicdo de tamanho de
particula, morfologia, composi¢cdo entre outros. Dessa forma a natureza
guimica dos monémeros influencia nas suas propriedades, sendo, portanto, a
escolha dos mondmeros é uma etapa importante na arquitetura de novos

materiais.t

Os processos de polimerizagdo usados na obtencdo destes materiais
também podem influenciar as suas propriedades finais e, por isso, a sua
escolha deve ser feita levando em consideracdo as propriedades desejadas

para o produto final.*

2.1 — Polimerizagao em emulséo

A polimerizacdo em emulsdo é um processo amplamente utilizado pela
indlstria para a sintese de tintas e vernizes, mas surgiu da necessidade da
industria automobilistica produzir borracha sintética durante a Segunda Guerra

Mundial.?

Em geral, o sistema de polimerizacdo em emulsdo é constituido por uma
fase organica, formada pelos monémeros, e uma fase continua contendo
surfactantes, que confere estabilidade ao sistema, e um iniciador hidrossoluvel.
Como geralmente a fase continua utilizada é a agua esse processo de
polimerizacdo apresenta algumas vantagens como elevadas taxas de troca
térmica e viscosidade do meio reduzida, bem como riscos reduzidos de
explosdo e intoxicacdo, além do mais, o0 processo de polimerizacdo em
emulsdo possibilita ainda a obtencdo de material polimérico como morfologia

esférica e com elevadas taxas de reacéo e massa molar.®®
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Os surfactantes, também chamados de emulsificantes ou tensoativos,
sdo moléculas que apresentam uma longa cadeia de carbonos, com natureza
hidrofobica, e uma pequena terminacdo hidrofilica, apresentando em sua
estrutura quimica dois grupos, que possibilitam a interacdo tanto com a fase
organica, quanto com a fase aquosa. O Esquema 1 mostra a férmula quimica
estrutural dodecil sulfato de sédio (SDS), um surfactante comumente utilizado

nas reacdes de polimerizacdo em emulséo.*

o O]
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Esquema 1 — Férmula quimica estrutural do dodecil sulfato de sodio.

Quando a concentracédo de surfactante no meio atinge a concentracéo
micelar critica (CMC), é possivel observar uma mudanca brusca nas
propriedades da solucdo como tensdo superficial, pressdao osmotica,
viscosidade e condutividade elétrica. As moléculas, que até entdo estavam
diluidas separadamente, formam agregados, chamados de micelas, na
tentativa de minimizar a energia de interacbes, de forma que a parte
hidrofobica fica voltada para o interior das micelas e a parte hidrofilica voltada

para fora, em contato com a fase aquosa.™*°

Na polimerizacdo em emulsdo é adicionada ao sistema quantidade de
surfactante em excesso, acima da CMC, de modo que a formacdo de micelas
no meio seja garantida e o excedente de surfactante estabilize a superficie das
gotas micrométricas de mondmero, minimizando o efeito de coalescéncias das
mesmas. Quando um iniciador hidrossolluvel é adicionado ao sistema, se
decompBem formando radicais que difundem da fase continua para o interior
das micelas inchadas de mondémeros, dando inicio ao processo de

polimerizacdo, que é representado na Figura 1.’
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Figura 1 — Representacao da polimerizacdo em emulsdo. Adaptada de Richey et al.’.

O processo de polimerizagdo em emulsdo pode ser dividido em trés
intervalos. No Intervalo | ocorre a nucleacéo, ou seja, a formacao das particulas
poliméricas. Neste estagio o iniciador hidrossolivel sofre decomposicdo na
fase continua, gerando radicais. Estes radicais difundirem para o interior das
micelas, que estdo preenchidas de monémeros, dando inicio ao crescimento da

cadeia polimérica. Esse tipo de nucleacdo é chamado de nucleacéo micelar.®**

No intervalo | s&o pronunciados o0s mecanismos de iniciacao,
representado no Esquema 2, que leva a formacéo dos radicais primarios do
iniciador na fase aquosa e dos radicais poliméricos no interior das micelas, e o
mecanismo de propagacao, representado no Esquema 3, responsavel pelo

crescimento da cadeia polimérica.”**

] —» 2R
R+M—» P,/

Esquema 2 — Mecanismo de iniciacéo.
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P +M—» P,

Esquema 3 — Mecanismo de propagacao.

Como é possivel observar na Figura 2, no intervalo | o processo de
polimerizacdo em emulsdo apresenta elevadas taxas de polimerizacdo e
termina com a exaustdo do mondmero no interior das micelas, que agora

recebem o nome de particulas poliméricas.***’

e
=

Taxa de polimerizagao

|
0 50 100

Conversio monomérica (%)

Figura 2 - Esquema que representa os intervalos da polimerizacdo em emulsao.

No intervalo I, a taxa de reacdo se mantem constante, conforme as
moléculas de mondmero s&o incorporadas a cadeia polimérica, outras
moléculas difundem das gotas de monémero, através da fase continua, dando
sequéncia a polimerizacdo, até que todas as gotas de mondmero sejam

consumidas, dando inicio ao intervalo seguinte.***

No intervalo lll, a cadeia polimérica cresce incorporando 0 monémero
residual dissolvido na fase aquosa e presente no interior das particulas. O
decréscimo da concentracdo de mondémero livre é responsavel pela diminuicao

da taxa de polimerizacéo, que pode ser observado na Figura 2.

Quando todo o monémero é consumido, entdo o crescimento da cadeia
polimérica cessa. Entretanto, além da exaustdo do monbémero livre, 0s
mecanismos de transferéncia de cadeia e terminacgéo radicalar, representados
respectivamente nos Esquemas 4 e 5, também sdo responsaveis por

interromper o crescimento da cadeia.?"*?

5
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PAM— 0,+P, ()
P, +ATC — Q,+P;” (b)

P'+X —» 0,+P, (0

Esquema 4 — Mecanismos de transferéncia de cadeia (a) Transferéncia para monémero; (b)
Transferéncia para modificador de cadeia; (c) Transferéncia para impurezas.

Pn* +Pm*—> Qn+m (a)

P +P —» 0,+0, (b)

Esquema 5 — Mecanismos de terminacéo radicalar (a) Terminag&o por combinacdo e cadeias;
(b) Terminag&o por desproporcionamento.

Durante o intervalo Il € observado, devido a diminuicdo da concentracao
de mondémero livre no interior das particulas, que eleva a viscosidade,
reduzindo a mobilidade da cadeia polimérica, resulta no que é conhecido como

efeito gel.*

O efeito gel € responsavel pela diminuicdo da taxa de terminacdo,
favorecendo a existéncia de mais de um radical por particula, elevando a taxa
de conversao, consideravelmente, durante este intervalo, alterando a cinética

do processo de polimerizac&o.’
2.2 — Terpolimeros

A cadeia polimérica cresce pela adicdo sucessiva de mondémeros cujas
estruturas quimicas influenciam as propriedades finais do material. De acordo
com o numero de diferentes tipos de mondémeros utilizados na polimerizacédo, o

polimero pode ser classificado em homopolimero, copolimero ou terpolimero.*

Homopolimeros sdo aqueles cuja cadeia polimérica é formada por um
Unico tipo de mondmero. Nos copolimeros as cadeias poliméricas séao
formadas a partir de duas espécies monomeéricas diferentes, ja os terpolimeros,

sdo formados pela incorporacdo de trés mondmeros diferentes.*®

Em alguns casos, um terceiro monémero é adicionado ao sistema em

pequena quantidade, geralmente com a intensdo de melhorar a estabilidade da

6
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emulsdo quando s&o utilizados mondémeros com solubilidades diferentes.
Acidos carboxilicos, como o &cido acrilico e o metacrilico, sdo hidrofilicos, e
durante a polimerizagdo em emulséo, tendem a ficar na superficie das micelas,
0 que gera certa instabilidade do sistema, dessa forma, costuma-se adicionar
metacrilato de metila, um mondmero com maior carater hidrofébico que
incorpora 0 &cido carboxilico no interior da micela, aumentando a

estabilidade.'**®

Taenghom et al.*®

utilizou o poli(acrilato de butila-co-metacrilato de
metial-co-acido metacrilico), como ligante para fixar pigmentos em tecidos,
melhorando a qualidade de impressdo. O metacrilato de metila foi incorporado
ao sistema com a finalidade de estabilizar o meio reacional. Cengiz et al.'’
sintetizou nanofibras de poli(zonil-perfluoroetil-co-metacrilato de metila-co-
acrilato de butila), com aplicacdo na fabricacdo de curativos, em sistemas de

liberacdo controlada de farmacos e na regeneracao de tecidos.

O poli(fluoreto de vinildieno) (PVDF) é um material de elevada
resisténcia quimica e mecanica, que apresenta consideravel estabilidade
térmica, sendo muito utilizado na producdo de membranas. No entanto, devido
a sua caracteristica hidrofébica € susceptivel a incrustacdo de proteinas e
acidos graxos. Por esse motivo tem-se produzido blendas deste polimero
utilizando terpolimeros hidrofilicos, a fim de diminuir a contaminacdo destas

membranas. Wang et al. '®

utilizaram um terpolimero obtido a partir do
metacrilato de metila, acrilato de butila e poli(metacrilato de oxitileno), e
observaram uma melhora na resisténcia a incrustagcdo, melhorando a
capacidade de filtracdo da membrana, possibilitando a passagem de um maior

fluxo de agua. Ju et al.*

utilizaram um terpolimero obtido a partir do metacrilato
de metila, metacrilato de 2-hidroxietil e acido acrilico e observaram que a
membrana modificada responde a mudanca de pH, possibilitando variar o fluxo

pela membrana de acordo com o pH da solucéo de alimentacéo.

Na literatura é relatado também o uso de terpolimeros como aditivos
para melhorar as propriedades de derivados do petréleo. Por exemplo, o
petroleo cru extraido no México contem fracBes pesadas que elevam a

viscosidade do material, dificultando o seu transporte e processamento. Por

7
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isto, Castro et al.?°

adicionaram ao 6leo cru um terpolimero obtido a partir do
estireno, n-butil acrilato e acetato de vinila, com o intuito de reduzir a
viscosidade e facilitar o transporte, o processamento e o refinamento do

mesmo.

O diesel, um derivado do petréleo, € composto por uma mistura de
parafinas, naftalenos, alquilbenzenos, difenis, entre outros, que na temperatura
ambiente se apresenta de forma homogénea, mas a diminuicdo da temperatura
favorece a solidificacdo da fracdo de parafinas, formando uma mistura turva e
com elevada viscosidade. Esse efeito ndo é desejavel, pois pode provocar o
entupimento tubos de alimentagdo e filtros, resultando em falhas de
funcionamento de motores diesel em paises que apresentam baixas
temperaturas ao longo do ano. Dessa forma, Heraud et al.** propuseram a
adicdo de RL 897, um terpolimero obtido a partir de a-olefina, acrilato de
estearila e n-alquil maleimida, e observaram a reducédo o ponto de fusdo do

diesel.

Na odontologia, o copolimero de acido acrilico e acido itacénico tem
sido utilizado como material restaurador, devido a suas propriedades como:
facil adesdo ao dente, caracteristicas anticariogénicas e boas propriedades
Oticas e térmicas. No entanto, caracteristicas como: fragilidade e baixa
tenacidade reduzem as suas possibilidades de aplicacdes. Nesse contexto, a
literatura apresenta como alternativa, para melhorar as propriedades
mecanicas do material, a adicdo de um terceiro mondémero a cadeia polimérica,
o n-vinilcaprolactama.?*??

Moshaverinia et al.?* obtiveram um terpolimero de &cido acrilico, acido
itaconico e n-vinilcaprolactama, e em seguida adicionaram Fuji IX p6, um po de
vidro comercial, ao material. Os autores puderam observar o0 amento da dureza

do material.

3.2 —Uso de 6leos vegetais na sintese de polimeros

A crescente preocupacdo com a preservacao do meio ambiente leva a
procura de rotas alternativas para um desenvolvimento econbmico mais

sustentavel. Sendo assim, a substituicdo de matéria-prima de origem fassil por
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fontes renovaveis, como o0s Oleos vegetais, tem surgido como opc¢ao
estratégica para o desenvolvimento de materiais renovaveis com reducéo dos
impactos ambientais. No entanto, o crescente uso de 6leos vegetais na sintese
de polimeros, ndo esta ligado apenas a questbes ambientais, mas também as
propriedades que estes podem conferir aos polimeros, quando incorporados a

cadeia polimérica.?>?

Os Oleos vegetais sdo predominantemente compostos por
triacilglicerideos, que, por sua vez, sao formados por acidos graxos variados. A
composicdo dos 6leos vegetais varia de acordo com a espécie vegetal e regiao
de cultivo, mas geralmente contem acidos graxos com 14 a 22 carbonos e que
apresentam em suas estruturas quimicas grupos funcionais, como, por
exemplo, duplas ligacdes, que possibilitam a utilizacdo destes materiais como

mondmeros nas reacdes de polimerizacdo.?’

O 6leo de soja, como pode ser observado na Tabela 1, apresenta 84,6%
de acidos graxos insaturados, sendo 23,4% de acido oléico, 53,2% de acido
linoleico e 7,8% de acido linolénico, que apresentam uma, duas e trés
insaturacbes respectivamente. Essa elevada funcionalidade, possibilita a
formacdo de ligacbes cruzadas durante o processo de polimerizagéo,

influenciando as propriedades finais do polimero.?3!

Tabela 1 - Composicéo tipica em acidos graxos do 6leo de soja de acordo com
Espinosa et al.”.

Acido graxo % (m/m)

14:0 Miristico 0,1
16:0 Palmitico 11,0
18:0 Esteérico 4,0
20:0 Araquidico 0,3

Total saturados 15,4
16:1 Palmitoléico 0,1
18:1 Oléico 23,4
18:2 Linoléico 53,2
18:3 Linolénico 7,8

Total insaturado 84,6

No entanto, a reatividade do acilglicerol € limitada, dificultando a sintese

de materiais com alta massa molar, dessa forma, a modificacdo das duplas
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ligacdes, com a introducdo de grupos funcionais mais reativos tem sido uma

estratégia para facilitar o processo de polimerizac&o.®?3?

Uma forma de funcionalizar as duplas ligacbes € a reacdo de
epoxidacao, exemplificada no Esquema 6. A reacédo de epoxidagdo permite a
polimerizacdo pela abertura do anel oxiranico. A epoxidacdo dos acidos graxo
utilizando um perécido, obtido a partir da reacdo de um &cido carboxilico e
peréxido de hidrogénio, podendo ser catalisada ou néo pelo &acido sulfurico, foi

proposta inicialmente por Findley et al.**

33,35,36

, € ainda é uma metodologia utilizada

amplamente na literatura.

H,0,
CH,;COOH
H,S0,

60°C, 10-15 h

Esquema 6 — Epoxidacao do &cido oléico. Adaptado de Klaas e Warwel®’.

Park et al.’®

prepararam o Oleo de soja epoxidado utilizando acido
acético e peréxido de hidrogénio, com a formacéo in-situ do peracido. Como
essa reacdo € extremamente exotérmica, o0 peroxido de hidrogénio €
adicionado lentamente ao sistema reacional, sendo gotejado nos primeiros 60
min de reacdo. A reacdo de epoxidacao foi catalisada utilizando Amberite IR-

120 e ap6s 7 h foi alcancada 89% de conversdo. Sinadinovic-Fiser et al.>%4°

|-41

e
Jankovic et al.” utilizaram o mesmo procedimento experimental, mas reduziam
o tempo de adicdo do peroxido de hidrogénio para 30 minutos. Campanella et
al.*? também utilizaram esta metodologia, no entanto, substituiiam o &cido
acético pelo acido férmico e nao fazeram uso de catalisador, obtendo 98,49 e
93,35% ap6s 20 horas de reacdo. Saithai et al.** obtém o 6leo epoxidado a
partir da formacao in-situ do acido perférmico, catalisada por &cido sulfarico. Os
Oleos vegetais epoxidados, além de serem usados como mondmeros,

aumentando a reatividade dos grupos funcionais, podem ser utilizados na

10
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composicdo de lubrificantes, como plastificantes e estabilizantes do PVC e,
também, como material de partida para outras etapas de modificacdo dos

6leos. >4

As duplas ligacdes presentes nos 6leos vegetais podem ser convertidas
em epoéxidos a partir das reacdes de epoxidacdo, e em seguida, a abertura
deste grupo na presencéo de &cido acrilico, permite a incorporacdo de grupo
acrilico a estrutura quimica do Oleo. Essa novo grupo torna possivel as
polimerizagdo por adicdo entre os mon6meros provenientes do 6leo vegetal

com os mondmeros comercialmete utilizados.?’%64°

2.3 — Polimeros iridescentes

As cores estruturais sao resultantes da difracdo e interferéncia da luz
visivel, na superficie de um material de estrutura ordenada. As cores
estruturais diferem das cores quimicas, que séo resultantes da interacao da luz
com corantes e pigmentos. Esse efeito € responséavel, por exemplo, pela
coloracéo das asas de borboletas da espécie Morpho. As asas dessa borboleta
contém escamas micromeétricas que estdo ordenadas de forma regular e, que

por sua vez, é formada por microfibras regulamente separadas e organizadas

como mostradas na Figura 3. Esta organizacdo difrata a luz visivel dando
46-51

origem ao azul caracteristico deste inseto.

Figura 3 - Imagens das asas da borboleta da espécie Blue morpho, mostrando as
microestruturas organizadas. Imagem adaptada de Assis™".

11
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Quando superficies ordenadas s&o iluminadas, atuam como redes de
difracdo, ou seja, refratam a luz em diferente comprimentos de onda de acordo
com a Lei de Bragg (Eq. 1), equacdo matematica que relaciona a distancia
entre os planos regulares da estrutura (d), com o angulo de difracéo (6) e o

comprimento de onda da luz difratada (»).>***

2dsenf = n x (Equacéo 1)

Quando a luz incidente € policroméatica, como por exemplo, a luz branca,
ao variar o angulo de observacdo é possivel visualizar os diferentes
comprimentos de onda refratados. Este fenbmeno pode ser observado ao
inclinarmos a superficie de um CD que, devido a presenca de micro ranhuras
regulamente espacadas, mostradas na Figura 4, forma uma rede de difracédo,
responsavel pelo efeito 6tico observado.

Figura 4 - Imagem de um CD mostrando suas microestruturas ordenadas.

Particulas poliméricas monodispersas, que exibem morfologia esférica
podem se auto organizar numa estrutura ordenada tridimensional formando
macrocristais, ou também chamados de cristais coloidais. Os planos regulares
formados na estrutura cristalina compdem uma rede de difracdo tridimensional,
como mostrado na Figura 5, que segue a Lei de Bragg, difratando a luz em
diferentes angulos e comprimentos de onda, dependendo do tamanho das

particulas ordenadas, conferindo iridescéncia ao material.>*>°
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Luz branca incidente
Raios difratados

Figura 5 - Esquema que representa a difrag&do da luz branca em um cristal coloidal. Adaptada
de Zulian et al.*.

O efeito da estrutura do cristal coloidal na difracdo da luz foi observado

por Zulian et al.>®

, que sintetizou nanoparticulas com estrutura casca/nucleo
com um nucleo rigido formado por poliestireno e uma casca flexivel, formada
por poli(acido metacrilico). Variando a concentragdo de acido metacrilico e o
pH do meio, os autores obtiveram particulas com tamanhos diferentes e
observaram a variacdo das propriedades o6ticas do material de acordo com o

tamanho das particulas obtidas.

Os cristais coloidais sdo preparados a partir de nanoparticulas
poliméricas monodispersas com morfologia esférica, que podem ser
sintetizadas por processos de polimerizacdo em emuls&o>’ ou em suspens&o.>®
Essas particulas podem ser preparadas com uma estrutura casca/nucleo, com
uma casca flexivel formada por um material elastomérico, como o
poli(metacrilato de etila)®® e o poli(acido metacrilico)®®, e um nucleo rigido
formado por um termoplastico, com o poliestireno.”®> Uma metodologia
frequentemente utilizada é o encapsulamento da nanoparticula de poliestireno
com uma camada intermediaria de poli(metacrilato de metila), recoberta por
poli(acrilato de etila)®**%®?. As nanoparticulas podem, ainda, ser obtidas a partir

de um Ginico mondémero, como o estireno® e metacrilato de metila.®*

Apés a sintese das nanoparticulas, os macrocristais sdo preparados
tradicionalmente pelo processo de sedimentacéo, cuja acdo lenta da gravidade

conduz a auto-organizacao das particulas para uma estrutura macrocristalina
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de menor energia. Outro processo simples utilizado é o de evaporacdo de
solvente. A lenta evaporagdo do solvente promove o0 confinamento das
particulas em um volume reduzido de liquido, que por acdo das forcas

capilares, se auto-organizam.®®®

A formacao de filmes iridescentes sobre laminas de vidro, a partir da

1.5” e tem

evaporacao do solvente, foi inicialmente proposta por Vanderhoff et a
sido utilizada ainda hoje, por ser um método simples e facil. No entanto,
apresenta algumas desvantagens, como por exemplo, a formacdo de anéis
iridescentes, ao invés de filmes uniformes. A taxa de evaporacdo do solvente
nas bordas do coloide € mais acentuada que no centro da gota, levando a
formacéo de um fluxo de material do centro para as extremidades, por agcédo de
forcas capilares. O aumento da concentracdo de particulas nesta regiao
promove a formacdo de agregados ordenados, resultando em anéis

iridescentes. O esquema que mostra este efeito esta apresentado na Figura
6 53,65,68

Meétodo convencional Método novo

Evaparagdo do solvente Evaporagdo do solvente

F Silicone
e %.o JF 7 '
°® Linha de contato /. ... L
Qo © Ps ®e o

esferas

Anel l Filme do ecristal coloidal l
Substrato |

Figura 6 - Esquema gque mostra a fabricac&o de filmes iridescentes com e sem o uso de
silicone. Adaptada de Fudouzi®®.

Com o intuito de minimizar a formacdo dos anéis e produzir flmes com
melhor qualidade, Fudouzi® propée cobrir a linha de contato do liquido coloidal
e 0 substrato com silicone liquido, dessa forma, a taxa de evaporacdo nas
extremidades € reduzida, e o solvente evapora uniformemente por toda

extensado do coloide, formando filmes com superficies uniformes.
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Outra derivacdo do método de evaporacdo do solvente é utilizada por
Hirai et al.® Os autores utilizam uma célula, formada por duas laminas de vidro
sobrepostos separados por um espacador. Uma das extremidades desta célula
€ mergulhada em uma solucéo contendo as nanoparticulas dispersas. Por acdo
da forca capilar, a suspenséo flui pelo interior da célula e a evaporagéo lenta e
gradual do solvente na outra extremidade faz as particulas se organizem,

formando um macrocristal ( Figura 7).

vaporizacdo

Slide de vidro
y.- /
/ = z 7 Espacador

(10 pm)
Slide de vidro

—~

s 2

7

Figura 7 - (a) Esquema da confec¢do da célula de vidro.(b) Esquema da formacao do filme
iridescente no interior da célula de vidro. Figura adaptada de Hirai et al.?.

Os materiais iridescentes podem, também, ser preparados a partir de
nanoparticulas com estrutura casca/nucleo, como ja descrito anteriormente,
com um nucleo de poliestireno encapsulado por poli(metacrilato de metila) e
recoberto com poli(acrilato de etila). O material passa por um processo de
extrusdo, combinando elevada pressao e temperatura, a nanoparticulas séo
orientadas de forma a seu auto ordenar em uma estrutura macrocristalina

cubica de face centrada.>**">°

Devido as suas propriedades oticas, além da durabilidade e capacidade
de transmissao de dados, os materiais iridescentes podem ser utilizados para a
fabricacdo de cristais fotonicos. Estes cristais sdo capazes de confinar e
controlar a passagem de fétons, assim como um semicondutor controla a
passagem de elétrons, sendo utilizados na transmissdo de informacfes por
caminhos 6ticos e na confeccdo de componentes de microchips. Os materiais
iridescentes podem ainda ser utilizados na producdo de materiais estéticos e

decorativos, como, por exemplo, a imitacdo de minerais opalas naturais na
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fabricacdo de bijuterias, confeccdo de embalagens, além da fabricacdo de

dispositivos de seguranca de cédulas de dinheiro e cartdes de crédito.®*°%"°

2.4 — Resinas Dentarias

A saude bucal e a qualidade dos dentes estao intimamente ligadas aos
hébitos alimentares. Muitas vezes acreditamos que a denticdo deficiente € um
problema que atinge a populacdo moderna e associamos isso as dietas ricas
em carboidratos, que influenciam no aparecimento de céries. Mas na verdade
este € um problema que acompanha a humanidade ha muito tempo, pois
apesar de antigamente as dietas serem ricas em alimentos crus e integrais,
estes ndo eram preparados com tanto cuidado e muitas vezes tinham graos de
areia, cascas e sementes, que devido ao atrito, eram responsaveis pelo
desgaste da camada superficial do dente, o esmalte, responsavel pela
aparéncia e protecdo dos dentes.”

O esmalte dentario € um tecido acelular composto aproximadamente de
95% de mineral e 5% de proteinas e agua, sua composicao e estrutura |Ihe
confere elevada dureza e coloracéo ligeiramente translicida. A Figura 8 mostra

a estrutura de um dente humano.’?

Esmalte

Dentina

Polpa dentaria
. —Gengiva
: Osso

Canal Radicular

Figura 8 - Estrutura dentéria de humano mostrando em corte, os diferentes materiais do qual o
dente é composto ",

7

O principal mineral constituinte do esmalte é a hidroxiapatita, cuja
férmula geral € Cas(PO,4);OH. Eventualmente os ions de fosfato da estrutura

cristalina, podem ser substituidos por ions de carbonato, formando a
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carbonatoapatita. Essa substituicdo provoca distarbios na estrutura, tornando
0s cristais mais solUveis. Pode ocorrer também a substituicdo da hidroxila por
fluoretos, formando o mineral fluorapatita, a substituicdo confere a estrutura
cristalina maior estabilidade, que pode ser explicada devido a maior atracdo
eletrostética entre os ions de célcio e fluoreto quando comparada com a
interacdo do calcio e a hidroxila. Esta estabilizacdo provoca uma diminuicdo
significativa na solubilidade do mineral.”*"

Os cristais de hidroxiapatita que compdem o esmalte dentario estdo em
equilibrio quimico com o meio bucal, em um constante processo de
desmineralizacdo e remineralizacdo. Mas alguns fatores, como variagcdes no
pH e a concentracdo de ions de calcio e fosfato no ambiente oral, podem
alterar este equilibrio quimico, levando ao desgaste do esmalte dentario e ao
processo de desmineralizagdo, causando o surgimento de caries e fraturas no
esmalte dentario.”*"

A equacao de equilibrio de dissolugcdo da hidroxiapatita pode ser

representada pela Reacéo 1:
Cas(PO,);0OH <== 5Ca*'+3PO,* + OH" (Reacéo 1)

Assim, o produto da atividade idnica (PAIl) pode ser calculado pela
Equacéo 2:
PAI= [Ca’']°. [PO,*]? . [OH] (Equacio 2)
No equilibrio, o produto da atividade idnica € igual a constante de
solubilidade da hidroxiapatita. Dessa forma, variagcdes nas concentracdes dos
fons célcio e potassio variam o valor do produto da atividade ibnica e por
consequéncia deslocam o equilibrio. Quando este valor for maior que a
constante de solubilidade, a concentracdo de ions de célcio e fosfato no meio
bucal é maior que no esmalte dentario, por isso, a tendéncia € que ocorra a
deposicdo dos cristais de hidroxiapatita, na tentativa de restabelecer o

equilibrio. No entanto, quando o produto da atividade for menor que a

constante, a concentracdo destes ions no meio é menor que na superficie do
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dente e o processo de desmineralizacdo tende a ocorrer provocando o
desgaste do esmalte. A Figura 9 apresenta um desenho esquematico dos

processos de desmineralizacéo e remineralizac&o.’

Desmineralizagdo

\

\
Ny,
Remineralizag@o

Figura 9 - Esquema do processo de desmineralizacdo e remineralizagdo do esmalte dentario.

Considerando a equacao de dissolucdo da hidroxiapatita, se o pH do
meio for elevado pela adicdo de OH’, o equilibrio sera deslocado no sentido
contrario a dissolucdo, com a deposicdo do mineral, este processo €
denominado remineralizacdo. Mas se o pH for reduzido pela adicdo de H" ao
meio, a tendéncia € que os ions OH" reajam com os ions de H* formando agua
e que o equilibrio seja deslocado no sentido da dissolugcdo do mineral,
processo denominado desmineralizacdo. Por esta razdo, o pH do ambiente oral
influencia de forma direta no processo de desmineralizacdo e remineralizacao
do esmalte.”*™

A gueda do pH pode ser causada pela ma higienizagao, por dietas ricas
em carboidratos e pela ingestdo de alimentos acidos, como por exemplo

refrigerantes, frutas citricas, café entre outros.

A falta de higienizacdo bucal adequada leva a formacédo de placas
bacterianas sobre a superficie do dente. Estes microrganismos metabolizam o
carboidrato ingerido, produzindo &cido latico, que age diretamente na
diminuicdo do pH na cavidade oral, levando a um distdrbio no equilibrio entre a
fase mineral do dente e o ambiente bucal, com o aparecimento de lesGes sobre

a superficie dos dentes e, consequentemente, o surgimento da carie dentaria.®
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Embora muitos estudos nesta area tenham sido realizados ao longo dos
anos, a cérie dentaria ainda € uma das doencas bucais mais comuns do
mundo, sendo o aperfeicoamento e desenvolvimentos de novas técnicas de
prevencdo desta patologia um desafio no avanco cientifico no campo da
odontologia. Medidas preventivas simples, tais como orientacdes de higiene
bucal, controle de dieta, uso de fluoretos e selantes sdo necessarias e de

grande relevancia na prevencao de lesdes cariosas.’""®

A adicdo de fluoretos a bebidas e a produtos de higiene bucal podem
prevenir o processo de desmineralizacdo do esmalte dentério, com
consequente prevencao do aparecimento das caries. Esta acao se deve a dois
motivos principais: primeiro, porque substitui o grupo hidroxila do mineral
hidroxiapatita, formando a fluorapatita e, depois, porque os fluoretos inibem o
metabolismo bacteriano, um dos principais responsaveis pela diminuicdo do pH
do ambiente oral. Este mineral possui constante de solubilidade menor que a

hidroxiapatita, sendo mais resistente ao processo de desmineralizacdo.’ "

E indiscutivel a eficiéncia do uso do flior na prevencédo de lesdes
cariosas na superficie do dente, no entanto a sua atuacao é benéfica apenas
em superficies lisas. A morfologia irregular, formada por fossulas e fissuras da
superficie oclusal, dificulta a protecdo dessa regido pelo uso topico e sistémico
de fluor, além de dificultar a limpeza, facilitando assim, o acumulo de restos de
alimentos e proliferacdo de bactérias, favorecendo o ataque da carie. Portanto,
como alternativa, a protecao da superficie oclusal ao ataque carioso é feita pelo

uso de selantes de féssulas e fissuras.”®°

Selantes séo resinas fluidas que apresentam capacidade de escoar
pelas fossulas e fissuras, penetrando nos microporos do esmalte dentério.
Apds o condicionamento acido, os selantes sédo fixados mecanicamente,
atuando como barreira fisica de protecdo da superficie oclusal, impedindo o
acumulo de alimentos e a fixacdo de microrganismos, inibindo assim a

ocorréncia de caries.’®8!

Para que a protecao aconteca de forma eficiente é necesséria a adeséao

efetiva e duradoura destes materiais a estrutura do dente. O mecanismo de
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unido entre os materiais selantes e o esmalte dentério ocorre por acdo de
sistemas adesivos, que sdo compostos por um conjunto de materiais, usados

sequencialmente, promovendo a adesdo mecanica do material.?%

Primeiramente, é utilizada uma substancia condicionante, normalmente
o &acido fosforico. Nessa primeira etapa, o tratamento &acido promove a
desmineralizacao superficial do esmalte, aumentando sua porosidade e criando
assim microporosidades. Na segunda etapa, a superficie € tratada com um
primer, uma substancia hidrofilica que torna a superficie mais receptiva a
adesdo. Por ultimo € aplicado o adesivo, material hidrofébico, formado por
mondmeros com baixa viscosidade, que flui para o interior dos microporos,
onde séo fotopolimerizados, promovendo dessa forma uma adesado

micromecanica .’

Os materiais selantes promovem a protecdo do esmalte dentario, como
uma barreira fisica ao ataque carioso, e também possibilitam uma adeséao
eficiente entre materiais de restauracao e tecidos dentarios. Dessa forma, estes
materiais sdo amplamente utilizados no preparo cavitario antes de técnicas de

restauracdo.®

2.4.1 — Materiais de Restauracao

Por mais de um século o amalgama de prata e mercurio tem sido usado
como material restaurador, devido as caracteristicas peculiares como facil
manipulacdo, resisténcia ao desgaste, baixo custo, propriedades
antibacterianas e capacidade seladora, que justificam o seu uso ao longo do
tempo. Contudo, a crescente preocupacdo da atualidade com a estética e a
toxicidade do mercario tem levado a procura de novos materiais
restauradores. 38688

A preocupacao estética esta ligada ao fato de que além de restaurar, o
material precisa também imitar os tecidos dentais, reproduzir textura e cor,
conferindo a restauracdo aspectos naturais. Sendo assim, surgiram como

alternativa ao uso de amalgamas as resinas compostas.
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As resinas compostas devem apresentar propriedades estéticas
similares as propriedades dos dentes, precisam ser resistentes ao desgaste, ter
boas propriedades mecéanicas para suportar a pressdo de mastigagdo e ser
quimicamente duraveis e biocompativeis.®**

E inevitavel que, quando colocados em contato com tecidos e fluidos do
organismo humano, estes materiais interajam com o ambiente biol6gico. Neste
sentido, espera-se que esta interagcdo néo seja destrutiva e assim, nao traga
prejuizo para o organismo, como toxicidade, reacao alérgica e corrosdo. Deste
modo, estes materiais devem ser inodoros, insipidos, atéxicos, insollveis na
saliva ou em qualquer outro liquido que possa ser levado a boca. Deve também

ser impermeével aos fluidos orais para nédo se tornarem anti-higiénicas.*

Com respeito as propriedades mecanicas, € importante que o material
de restauracdo apresente resisténcia a forca de compressdo da mastigacao,
impacto ou desgaste. Ao mesmo tempo devem ser estaveis quanto a mudanca
de temperatura e carga. A temperatura de transicéo vitrea deve ser superior a
temperatura dos alimentos ou liquidos que possam ser ingeridos. "%

As resinas acrilicas foram o0s primeiros materiais restauradores
poliméricos a serem aplicados e, ao longo do tempo, tém ganhado
popularidade de uso como materiais odontolégicos por serem de féacil
processamento, translicidas, o que influencia o quesito estético, de baixo

custo, além de serem biocompativeis.

Resinas acrilicas derivadas dos acidos acrilicos e metacrilicos séo
comumente usadas como matriz polimérica na sintese de resinas dentarias. Os
materiais obtidos destes acidos apresentam como principais caracteristicas a
dureza e a transparéncia, que sdo fundamentais para garantir a estética. No
entanto, apresentam alto coeficiente de expanséo térmica e alta contracao de

polimerizacdo, interferindo nas propriedades mecanicas do material.”"®%°

O grande desafio para o estudo de materiais odontolégicos é o

desenvolvimento de um material que seja capaz de atender a necessidade

estética e a0 mesmo tempo seja capaz de restaurar e proteger o esmalte
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dentario. Muitos estudos tém sido realizados, no intuito de avaliar e melhorar as
propriedades de resinas. Uma proposta é a adicdo de carga a matriz
polimérica, formando compdsitos. A combina¢do adequada destes materiais —
resina e carga — pode levar a formacdo de um material com propriedades

diferenciadas dos materiais separados.’* ">

Além de influenciar as propriedades mecénicas, a adi¢cdo de carga aos
materiais de restauracdo pode também conferir propriedades antibacterianas,
atuando na prevencdo de caries. Exemplos tipicos de materiais para esta
finalidade sé&o as nanoparticulas de prata e 6xido de zinco. A incorporacéo de
nanoparticulas de hidroxiapatita, por exemplo, influencia o processo de
remineralizagdo do esmalte dentério, ajudando também no combate a cérie.
Outra proposta para elaboracdo de resinas dentarias consiste no fato das
propriedades dos materiais também podem ser modificadas de acordo com a

escolha dos monémeros & compor a matriz polimérica.®?

Neste contexto, os materiais polimérico com aplicacdo odontologica
precisam atender a alguns requisitos tais como: apresentar propriedades
estéticas similares ao do esmalte dentario, apresentar temperatura de transi¢cao
vitrea superior ao dos alimentos e liquidos ingeridos, ser biocompativeis, ser

guimicamente duraveis e apresentar boas propriedades mecanicas.

Sabendo que a estrutura quimica dos monémeros e o processo de
polimerizacdo influenciam diretamente nas propriedades dos materiais
poliméricos, o polimero proposto por este trabalho foi obtido via polimerizacao
em emulsédo, processo que possibilita a obtencéo de particulas poliméricas com
morfologia esférica e dimensdes nanométricas, o que favorece a formacéo de

filmes finos sobre a superficie do esmalte dentario.

Os mondmeros utilizados na sintese do terpolimero proposto foram o
metacrilato de metila, cujo polimero apresenta boas propriedades estéticas,
térmicas e mecanicas, um acido carboxilico, em que foram utilizados o acido
acrilico, o acido metacrilico e uma mistura de acidos graxos acrilados derivados
do éleo de soja. Como terceiro mondmero foi utilizado o pivalato de vinila, a fim

de se avaliar a sua influencia nas propriedades mecanicas do material final. As
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formulas estruturais quimicas dos monémeros utilizados sdo apresentadas no

Esquema 7.
CHs H CHs H
H,C H,C H,C H,C
0 @) o) 0
0 HO HO (H3C)s
CHj @)
(a) (b) () (d)

Esquema 7 — Formulas estruturais quimicas do (a) Metacrilato de metila, (b) Acido &crilico, (c)
Acido matacrilico e (d) Pivalato de vinila.
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3 — Material e Métodos

Nesta secdo serdo descritos 0os reagentes e métodos utilizados na parte
experimental do trabalho. Em uma primeira etapa foram obtidos os &cidos
graxos acrilados a partir do 6leo de soja comercial. Em uma segunda etapa
foram realizadas as reacbes de polimerizacdo para obtencdo dos
homopolimeros de metacrilato de metila, pivalato de vinila e acido metacrilico,
os copolimeros de metacrilato de metila / pivalato de vinila, metacrilato de
metila / acido acrilico, metacrilato de metila / acido metacrilico, os terpolimeros
de metacrilato de metila / pivalato de vinila / &cido metacrilico e os polimeros
contendo metacrilato de metila / pivalato de vinila / &cidos graxos acrilados.

3.1 — Reagentes utilizados

Sintese da mistura de acidos graxos acrilados (AGA)

Nas reacdes de modificacdo do o6leo de soja foram utilizados os
seguintes reagentes: 0leo de soja comercial (LIZA; Brasil), hidréxido de sodio
(com pureza de 99%; Vetec; Brasil), acido cloridrico (com concentracdo de
38%; Vetec; Brasil), acido acrilico (com pureza de 99%; AA,; Vetec; Brasil),
tolueno (com pureza 99%; ECIBRA ; Brasil), peroxido de hidrogénio (com
concentracdo de 30%; Vetec; Brasil), acido acético (com pureza de 99,7%;
Synth; Brasil) e hidroquinona (com pureza de 99%; Vetec; Brasil). Todos os

reagentes foram utilizados sem passar por purificacédo prévia.
Polimerizacao

Nas reacOes de polimerizacdo foram utilizados os seguintes reagentes:
Metacrilato de metila (com pureza de 99%; MMA; Sigma-Aldrich; Brasil), acido
metacrilico (com 99% de pureza; AM; Vetec; Brasil), acido acrilico (com 99%
de pureza; AA; Vetec; Brasil), pivalato de vinila (com 99% de pureza; PV;
Vetec; Brasil. O dodecil sulfato de sédio (com pureza de 90%; SDS; Reagen;
Brasil) foi usado como emulsificante e persulfato de potassio (com pureza de
99%; KPS; Vetec;Brasil) foi usado como iniciador. Todos os reagentes foram

utilizados sem passar por purificacédo prévia.
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3.2 — Método
Saponificacéo

Em um béquer de 2 L de capacidade foram adicionados 400 mL de agua
destilada e 4,7 mol de hidroxido de sédio. A mistura foi aquecia a 70 °C e sob
agitacdo mecanica, a qual se adicionou 500 g de 6leo de soja. A mistura foi
mantida sob agitacdo por 6 horas e em seguida ficou em repouso por 2 horas,
a temperatura ambiente, de forma a separar as fases.

Em um béquer de 1 L de capacidade foi preparada 600 mL de solucdo
de &cido cloridrico 2:1 de agua. A mistura sob agitacdo mecéanica foi aquecida

a 70 °C e adicionado lentamente a fase solida obtida na etapa anterior.
Epoxidacao dos acidos graxos

Em um balédo de trés bocas de 250 mL de capacidade foram adicionados
100 g de acido graxo obtido a partir da reacédo de saponificacdo, 0,42 mol de
acido aceético e 0,44 mol de tolueno. O sistema foi aquecido em banho de 6leo
a 55 °C, sob agitacdo magnética e refluxo, quando o sistema atingiu a
temperatura desejada foram gotejados no meio reacional 0,7 mol de peroxido
de hidrogénio durante 1 hora. A reacao foi conduzida por 7 horas e entdo o
material foi lavado com solucéo saturada de bicarbonato de sodio até pH 7, que
foi medido utilizando uma fita indicadora de pH da marca Marcherey-Nagel,e

em seguida o material foi seco na linha de vacuo.
Acrilacdo dos acidos graxos epoxidados

Em um baldo de 100 mL de capacidade foram adicionados 10 g do acido
graxo epoxidado, 0,14 mol de &cido acrilico e 14 mg de hidroquinona. O
sistema foi aquecido em banho de 6leo a 100 °C e mantido sob agitacédo
magnética e refluxo por 6 horas e entdo o material foi lavado com solucéo
saturada de bicarbonato de sédio até pH 7 e em seguida seco na linha de

Vvacuo.
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Figura 10 — Fluxograma das etapas de modifica¢@o (saponificacéo, epoxidacao, acrilacéo)
dos &cidos graxos derivados do 6leo de soja comercial.
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Reacé&o de polimerizagao

Em um balédo de trés bocas de 250 mL de capacidade foram adicionados
89 mL de solucdo de SDS (12 g/L), quantidades variaveis de solucdo de KPS
(6 g/L) (conforme Tabela 2) completando o volume para 115 mL com agua
destilada. O sistema foi aquecido em banho de 6leo a 80 °C, sob agitacao
magnética e refluxo, quando o sistema atingiu a temperatura desejada, foram
adicionados os mondmeros conforme indicado na Tabela 2. A mistura foi
mantida sob agitacdo magnética, o suficiente para manter o sistema

homogeneizado, durante 120 min, enté@o o latex polimérico foi armazenado em

Mondémeros

frasco de vidro.

/ @ ~‘ 80°C
- 80°C
{Agitogéo
- Agitacdo [:
Refluxo
- Refluxo —‘IQOmin

Figura 11 — Fluxograma das reacdes de polimerizacao.

Nesta etapa foram obtidos homopolimeros, copolimeros, terpolimeros e
polimeros contendo &cidos graxos acrilados. A fracdo em massa da fase
organica se manteve constante em todos os experimentos, correspondendo a
30% da massa total do sistema. No entanto, as fracdes de cada monémero na
alimentacéo do sistema variaram a fim de se avaliar a relacdo destas variagcdes
com as propriedades do produto formado. As concentragcdes de iniciador foram
variadas entre os experimentos a fim de se obter as melhores condi¢des

experimentais para a obtencédo do material.
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Tabela 2 -Condi¢des experimentais das rea¢des de polimerizagéo.

Mondmeros
s ] P o Pivalato  Acidos  Concentracéo
PN e naieo e, g 0oKPS L)
(@) (@)
PMMA2 50 - - - - 0,29
PMMA3 50 - - - - 0,50
Homopolimero | PAM2 - - 50 - - 0,29
PV3 - - 50 - - 0,50
PV2 - - - 50 - 0,29
R1 35 15 - - - 0,50
R2 35 15 - - - 0,25
R3 35 15 - - - 0,19
R4 35 - 15 - - 0,50
Copolimero R5 35 - 15 - - 0,25
R6 35 - 15 - - 0,19
P(MMA-
co- 35 - 15 - - 0,50
AM)3
55'_\’;,'\\"/??; 35 - - 15 . 0,50
TA2 35 - 10 5 - 0,29
TA3 35 - 10 5 - 0,50
TA4 35 - 10 5 - 0,70
TB3 35 - 12,5 2,5 - 0,50
TB5 35 - 12,5 2,5 - 1,15
TC2 35 - 7,5 7,5 - 0,29
TC3 35 - 7,5 7,5 - 0,50
Terpolimeros
TC5 35 - 7,5 7,5 - 1,15
TD1 35 - 5 10 - 0,13
TD2 35 - 5 10 - 0,29
TD3 35 - 5 10 - 0,50
TD4 35 - 5 10 - 0,70
TE2 35 - 2,5 12,5 - 0,29
TE4 35 - 2,5 12,5 - 0,70
TAG2_3 35 - - 12,5 2,5 0,50
TAG2_4 35 - - 12,5 2,5 0,70
Polimeros TAG2 5 35 - - 12,5 2,5 1,30
com AGA TAG2_6 35 - - 12,5 2,5 2,20
TAG5_3 35 - - 10 5 0,50
TAG5_7 35 - - 10 5 2,20
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4 —Tecnicas de caracterizacao

Cromatografia em fase gasosa

A composicdo do 6leo de soja utilizado nas etapas de modificacao foi
determinada por cromatografia em fase gasosa utilizando um cromatografo a
gas 7890A GC System (Agilent Technologies) com detector de ionizagdo de
chama (FID) e injetor automético CombiPAL G6500-CTC (CTC Analytics).

Calculo de converséo por gravimétrica

Analise gravimétrica foi utilizada para calcular as conversfes das
reacdes poliméricas. Nos primeiros 60 min de reacdo foram retiradas aliquotas
a cada 10 min, e nos 60 min restantes, a cada 20 min. As massas foram
anotadas antes e depois de serem secas até peso constante em uma estufa a
70 °C e entdo as conversodes calculadas segundo a Equacéo 3.

— ™ (Equacéo 3)

mgX fo

Onde:

X = conversao

m, = massa do polimero seco
m, = massa da aliquota

fo = concentracdo da fase organica em relacao a fase aquosa

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para avaliar a
morfologia e organizacdo das particulas poliméricas obtidas. As amostras
foram fixadas sobre os stubs (suportes) utilizando uma fita de carbono e em
seguida recobertas com uma fina camada de ouro. As analises, entdo, foram
feitas em equipamento da JEOL, modelo JSM-7001F operando em uma

voltagem de aceleracao de 15 keV.
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Microscopia eletronica de transmisséao (MET)

As amostras foram preparadas por diluicdo e deposicdao em tela de
microscopia de niquel coberta com formvar, as amostras foram entéo
analisadas em equipamento da Zeiss, modelo TEM-109 a 80 kV no modo de

campo claro.

Microscopia de luz

As amostras do latex polimérico foram colocadas sobre laminas de
microscopia e cobertas com laminula. As analises foram realizadas em um
microscopio Otico trinocular da Zeiss, modelo Axio Imager.A2 utilizando o
software Axio Vision (release 4.8.2).

Tamanho médio de particula

A distribuicdo de tamanho de particula foi determinada medindo o
diametro de mais de 400 particulas (numero suficiente para garantir a DTP
estatisticamente representativa), a partir de imagens obtidas por microscopia
eletrbnica de transmissédo (MET) e microscopia de luz e por espalhamento de
luz dinamico (DLS) utilizando o equipamento Brookhaven ZetaPals. As
medidas foram realizadas através da disperséo direta de 2 gotas de latex em

aproximadamente 3 mL de agua.

Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As temperaturas de transicao vitrea dos polimeros foram determinadas por
calorimetria diferencial de varredura (DSC) utilizando um calorimetro Shimadzu
DSC-60, em atmosfera de hélio com vazdo de 30 mL/min. As panelas de
aluminio foram preparadas utilizando entre 7 e 8 mg de amostra. As analises
seguiram o mesmo perfil, com taxas de aquecimento constantes (10 ° C/ min) e
duas rampas de aquecimento (-50 °C a 200 °C). Os dados obtidos a partir da
segunda rampa de aquecimento foram utilizados para determinar a

temperatura de transicao vitrea.

30



TECNICAS DE CARACTERIZACAQ

Termogravimetria

A estabilidade térmica dos materiais foi determinada por andlise
termogravimétrica, utilizando o equipamento da Shimadzu, modelo Tg-60H. As
amostras foram colocadas em cadinhos de platina, contendo aproximadamente
8,0 mg de amostra. As andlises foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio,
com vazédo de 30 mL/min, com aquecimento, de 25 °C a 800 °C e taxa de
aquecimento de 10 °C/min.

Difratometria de raios X (DRX)

O difratograma do material polimérico foi obtido em um difratbmero de
po Bruker, modelo D8 FOCUS X-ray, com radiacdo de CuKa= 1,5406 A a 40
kV e 30 mA. A velocidade de varredura foi de 0,5 °/min e os valores de 20

foram analisados na regido de 2° a 80° com um incremento de 0,05°.

Ressonancia Nuclear Magnética (RMN)

A formacédo dos acidos graxos das etapas de modificacdo do oléo de
soja foi acompanhada utilizando o equipamento de RMN (Varian Mercury Plus
M300 MHz, Varian Instruments) equipado com uma sonda de 54 mm, operando
a 300 MHz. Cerca de 10 mg de amostra foram dissolvidas em 1 mL de
cloroformio deuterado e os espectros foram adquiridos a 25 ° C, utilizando TMS

(6 =0 ppm) como padrao interno.

Para aquisicdo dos espectros dos polimeros obtidos foi utilizado o
equipamento equipamento de RMN (Bucker 600 Ascend) equipado com uma
sonda de 5 mm, operando a 600 MHz. Cerca de 30 mg de amostra foram
dissolvidas em 1 mL de solvente deuterado e os espectros foram adquiridos a

25 °C, utilizando TMS (6 = 0 ppm ) como padrao interno.

Para o PMMAZ2, TA3, TB3, TC2, TD2 TE2 foi utilizado acetona deuterada
como solvente, pois a solubilidade destes materias em cloroférmio é baixa.
Para o PPV2, TAG2 6 e TAG5 6 foi utilizado cloroférmio deuterado como

solvente.
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5 — Resultados e discussoes

Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos no preparo e
caracterizacdo dos monbémeros derivados do 6leo de soja e também dos
materiais poliméricos sintetizados neste trabalho.

5.1 — Preparacéo e caracterizagcao da mistura de acidos
graxos acrilados derivados do Oleo de soja

A mistura de &cidos graxos insaturados (oleico, linoleico e linolénico)
acrilados foi obtida a partir do 6leo de soja comercial. Inicialmente o 6leo
passou por um processo de saponificacdo utilizando hidroxido de sédio e em
seguida acidificado com acido cloridrico, a fim de obter acidos graxos livres.
Em seguida o Oleo foi epoxidado utilizando acido acético e peréxido de
hidrogénio. Depois de purificado o 6leo epoxidado foi acrilado utilizando acido
acrilico. Ao final de cada etapa o produto foi caracterizado por *H-RMN a fim de

avaliar se o produto estava sendo formado.

Determinacao da composicao do 6leo de soja

A composicdo do oOleo de soja obtida a partir de analise de HPLC
apresentada na Tabela 3. Os resultados mostram que o Oleo de soja utilizado é
composto de aproximadamente 83% de acidos graxos insaturados, o que
possibilitou a incorporacdo de um grupo acrilico a molécula do acido graxo, um
grupo reativo que possibilitou a utilizacdo dos acidos graxos modificados como

mondmeros nas reacdes de polimerizacao.

Tabela 3 - Composi¢éo do 6leo de soja.

Acido graxo % (m/m)

16:0 Palmitico 11,3
18:0 Estearico 3,7
20:0 Araquidico 0,7
22:0 Behenico 0,43
24:0 Lignocérico 0,15

Total saturados 16,28
18:1 Oléico 21,80
18:2 Linoléico 54 56
18:3 Linolénico 6,15
20:1 Ecosandico 0,2

Total insaturado 82,71
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Ressonancia magnética nuclear - RMN
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Figura 12 - Espectro de 1H-RMN (a) &cido graxo de soja, (b) &cido graxo epoxidado e (c) &cido
graxo acrilado.
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A Figura 12 apresenta o espectro de 'H-RMN da mistura de &cidos
graxos do 6leo de soja e os produtos das etapas de modificacdo, epoxidacdo e
acrilacao. No espectro do acido graxo, Figura 12a, foi observado sinais em & =
53 ppm e 3= 2 ppm, caracteristicos de hidrogénios ligados a carbonos
insaturados (H; e Hz, Figura 13), confirmando a presenca de duplas liga¢gbes na
estrutura quimica dos acidos graxos, cujas formulas estruturais quimicas estédo

representadas na Figura 13.

(@ o
1 2
— CH,
HO
(b)
o)
1 2 1 2
HO CHj
(c) 0
1 2 1 2 1 2
— - — CHj
HO

Figura 13 - Férmula quimica estrutural dos acidos graxos insaturados do 6leo de soja (a) acido
oléico, (b) &cido linoléico e (c) acido linolénico.

Apoés a etapa de epoxidacdo foi observado a reducédo da intensidade
deste sinal, com o surgimento de dois sinais em 5= 3,1 ppm e &= 2,9 ppm,
caracteristicos de hidrogénios ligados ao carbono do anel epéxido (H; e Hy,
Figura 14). No entanto, a presenca de sinais com 3= 5,3 ppm e 3= 2 ppm
indica que a conversdao da reacdo de epoxidacdo nao foi completa,
permanecendo ainda uma fracdo do &acido graxo ndo epoxidado no meio. As
férmulas estruturais quimicas dos Oleos epoxidados estdo representadas na

Figura 14.
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Figura 14 - Férmula quimica estrutural dos acidos graxos de soja epoxidados a partir do: (a)
acido oléico, (b) acido linoléico e (c) acido linolénico.

Ap0s a etapa de acrilagio do Oleo vegetal foi observado o

desaparecimentos destes sinais e o0 surgimento de sinais em 6= 6,4 ppm o=

6,1 ppm e 6= 5,8 ppm (Hi, H2 e Hs, Figura 15) confirmando a formacéo do

acido graxo acrilado. As formulas estruturais quimicas dos 6leos acrilados

estao representadas na Figura 15.

OH
(a)
HO CHs
5 1 5 o] H
3 =
OH 0 L
(b) H2 0 1
HO CH,
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3H‘N o 2
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(©) OH 0 1/ OH
HO CHy
1 1
0 0 OH o] 3
3H"/\[( \H/\rH
Ha (0] 0] H»

Figura 15 - Férmula quimica estrutural dos acidos graxos de soja acrilado apds a epoxidagao

do: (a) acido oléico, (b) 4cido linoléico e (c) &cido linolénico.
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5.2 — ReacOes de polimerizacéo
5.2.1 — Reacéao de copolimerizacdo: MMA/AM e MMA/AA

Nesta etapa do trabalho foram obtidos copolimeros de metacrilato de
metila/acido acrilico e metacrilato de metila/acido metacrilico por meio do
processo de polimerizagdo em emulsdo com diferentes concentragbes de
iniciador, a fim de avaliar qual dos &cidos carboxilicos, acido metacrilico ou
acido acrilico, iria compor o terpolimero acrilico, material polimérico do objetivo

principal do presente trabalho (ver codigos R1 a R6 na Tabela 2).

Conversao

A conversao das reag0Oes foi calculada por gravimetria conforme descrito na
secdo 4. A Figura 16 mostra o perfil de conversdo da copolimerizacdo do
P(MMA-co-AA) conduzida com 0,19 g-L™* de iniciador. Esta foi a melhor
concentracdo de iniciador estudada para este material, pois concentracdes
superiores levavam a instabilidade do sistema e formacao de bloco no balédo, o
gue é indesejavel, tendo em vista a dificuldade de retirar o material do baldo de
reacdo, quando na forma de bloco, e que para uma possivel aplicagdo como
material de protecdo do esmalte dentario € necessario a obtencdo do material

na forma de latex.

0.8

)

0.4 1

Converséo (u.a.

0.2 1
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Figura 16 - Perfil de conversdo da amostra R3, copolimero obtido utilizando 35 g MMA e 15 g
de AA, com 0,19 g.L™ de KPS.
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Nas copolimerizagdes realizadas com acido metacrilico em diferentes
concentragbes de iniciador a uma mesma temperatura ndo foi observada a
formacgao indesejada de blocos no reator, mesmo com concentra¢des na faixa
de 0,5 g-L™. De modo a diminuir a velocidade de reacdo, mas ao mesmo tempo
alcancar 0 madximo de conversdo variou-se a concentracdo de iniciador
utilizada na reacédo. Quando foi utilizada a mesma concentracdo que se
mostrou adequada para o copolimero de MMA/AA, foi alcancada uma
conversao inferior a 10% apds 120 min de reacao (copolimero R6). Conforme a
Figural6, utilizando a concentracdo de iniciador igual a 0,25 g/L (copolimero
R5), foi possivel aumentar o tempo de reagdo mantendo a conversdo acima de
95%.

Na Figura 17 é possivel observar um aumento brusco na conversao aos
30 minutos de reacdo quando foram utilizados 0,50 g/L de iniciador (copolimero
R4) e aos 50 minutos na reacao utilizando 0,19 g/L de iniciador (copolimero
R3). Essa mudanca esta relacionada com o efeito gel, devido ao aumento da
viscosidade no interior das particulas, combinado com a diminuicdo da taxa de
terminacdo no intervalo Il da polimerizacdo em emulsédo, é possivel a
coexisténcia de mais de um radical por particula, o que resulta no aumento da

taxa de polimerizacéo, sendo observada a elevacdo brusca na conversao do

polimero.
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Figura 17 - Perfil de conversdo das amostras R4, R5 e R6, copolimeros obtidos utilizando 35 g
de MMA e 15 g de AM com 0,19, 0,25 e 0,5 g.L™" de KPS respectivamente.
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Determinacao da temperatura de transicao vitrea por DSC

A partir dos dados de conversédo apresentados anteriormente € possivel
observar que para as reacfes de sintese do copolimero de metacrilato de
metila / &cido acrilico a melhor concentracéo de iniciador estudada foi 0,19 g/L
e para a sintese do copolimero de metacrilato de metila / acido metacrilico foi
0,25 g/L, respectivamente copolimeros R3 e R5. Sendo assim, foram obtidas
as temperaturas de transicao vitrea destes dois materiais, cujos termogramas
sdo apresentados na Figura 18. Foi possivel observar que o material contendo
acido metacrilico apresentou maior temperatura de transi¢cdo vitrea, quando

comparado com o material contendo acido acrilico.

Dessa forma, observando a conversdo dos copolimeros, o
comportamento dos mesmos durante o processo de polimerizacdo, e
considerando que o material contendo acido metacrilico apresentou maior T
em relacéo ao contendo acido acrilico, optou-se por utilizar o acido metacrilico
para o desenvolvimento do material polimérico proposto por este trabalho,
tendo em vista que o sistema se manteve mais estavel, quando comparado ao
acido acrilico, ndo sendo observada a formacdo de blocos no baldo durante a

reacao.
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Figura 18 - Termograma dos copolimeros R3 (35g de MMA ,15g de AA e 0,19 g.L™" de KPS) e
R5 (359 de MMA ,15g de AM e 0,25 g.L ™" de KPS).
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Morfologia

Quando uma pequena quantidade do latex da amostra R4 foi colocada em
um béquer, foi observada a formac¢do de um filme iridescente no fundo como
mostrado na Figura 19. Apds alguns meses, o latex da amostra sedimentou-se,
formando um precipitado iridescente no fundo do frasco, como €& possivel
observar na Figura 20. Indicando que possivelmente as particulas poliméricas
poderiam estar se auto-organizando, tendo em vista que nanoparticulas
monodispersas e com morfologia esférica tendem a se organizar numa
estrutura tridimensional regular. A regularidade da estrutura formada difrata a
luz visivel em seus diferentes comprimentos de onda, dessa forma é observada

uma mudanca na coloragéo do material.

Figura 19 - Filme iridescente formado no fundo do bérquer a partir do latex da amostra R4,
copolimero em que foram utilizados 35 g de MMA, 15 g de AM e 0,5 g.L™* de KPS.

Figura 20 - Sedimento iridescente do latex da amostra R4, copolimero em que foram utilizados
35 g de MMA, 15 g de AM e 0,5 g.L™ de KPS.
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Observacdes por microscopia eletrénica de varredura (MEV) do
precipitado iridescente, Figura 21, mostraram particulas com morfologia
esférica e distribuicdo bimodal de tamanho, sendo possivel observar a
existéncia de particulas maiores com cerca de 5 um rodeadas por particulas

nanométricas, com cerca de 170 nm.

Figura 21 - Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) do sedimento iridescente
do da amostra amostra R4, copolimero em que foram utilizados 35 g de MMA, 15 g de AM e
0,5¢g.L™" de KPS.

Na Figura 22, foi possivel observar que as particulas menores
apresentam ordenamento em relacdo as suas vizinhas. As nanoparticulas
apresentam um arranjo de empacotamento denso, formado por planos
regulares, dando origem a uma estrutura tridimensional regular, Figura 22 b,
gue atua como uma rede de difracdo, espalhando a luz visivel em seu espectro
de cores resultando no efeito iridescente observado nas Figuras 19 e 20. A
Figura 22 mostra dois tipos de arranjo: (d) empacotamento hexagonal, em que

uma particula estd em contato com outras seis em um mesmo plano, e (e)

40



RESULTADOS E DISCUSSOES

empacotamento cubico, exibindo, dessa forma, dois planos caracteristicos de
uma estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC). Na Figura 22 f é
possivel observar, em cor mais escura, as esferas com um arranjo hexagonal

compondo a célula unitaria da estrutura CFC.

Figura 22 - Imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) do sedimento iridescente da
amostra R4, copolimero em que foram utilizados 35 g de MMA, 15 g de AM e 0,5 g.L-1 de KPS,
mostrando a organizacao das particulas poliméricas.
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A morfologia esférica das particulas pode ser observada também na
imagem de microscopia 6tica mostrada na Figura 23, que apresenta particulas
com diametros na ordem de micrometros, mas com uma faixa larga de

distribuicéo.

20 ym

Figura 23- Imagem de microscopia 6tica da amostra R4.
Tamanho médio de particula

A distribuicdo de tamanho das particulas (DTP) polimericas do material
iridescente, amostra R4, foi obtida aferindo o didmetro de mais de 400
particulas (numero sufuciente para garantir a DTP estatisticamente
representativa), a partir de imagens obtidas por MET e MEV. Foram
observados dois intervalos distintos (Figura 24), um com valor médio de 4,6 um
e outro com valor médio de 169,6 nm, cujas particulas sdo responsaveis pelo

efeito iridescente observado.

150

100

Numero de observagbes
o
{5,
o

Ndmero de observagoes

50

.

"_ " 140 1 180 200 . 250 2;0 é 4 6 ‘ é ‘ 1IO 12
Diametro (nm) Diametro (um)
Figura 24 - Histograma mostando a distribuicdo de tamanho de particulas o material polimérico
R4 iridescente. (a) Obtidos por MEV. Dp = 169,6 + 20,32 nm . (b) Obtidos por microscopia
Optica Dp=4,6 +1,9 pm.
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5.2.2 — Sintese dos materiais poliméricos

Nesta etapa do trabalho foram obtidos os homopolimeros: PMMA2,
PMMA3, PAM2, PPV2 e PPV3, os copolimeros: P(MMA-co-AM)3 e P(MMA-co-
PV)3, os terpolimeros: TA2, TA3, TA4, TB3, TB5, TC2, TC3, TC5, TD1, TD2,
TD3, TD4, TE2, TE4 e o polimeros contendo a mistura de &cidos graxos
acrilados: TAG2_3, TAG2 4, TAG2 5, TAG2 6, TAG5 3 e TAGS 7.

Conversao

Os materiais poliméricos foram preparados a uma mesma temperatura
(80 °C) e com concentracdes de iniciador variando entre 0,13 g-L™* e 2,20 g-L™,
a fim de alcancar elevadas conversdes, utilizando a menor concentragéo
possivel de iniciador. As conversdes das reacdes foram obtidas por
gravimetria, conforme descrito na Secdo 4 e a partir destes dados foram
selecionados, para caracterizacdo, 0s matérias obtidos com a menor
concentragao de iniciador que possibilitou conversdes acima de 90%.

Homopolimero

Né&o foi possivel calcular a conversao do poli(acido metacrilico) (PAM2),
pois transcorridos 20 min de reacdo formou-se um gel no baldo, o que
inviabilizou a retirada de aliquotas. Neste momento a reacao foi finalizada e o
material armazenado. Na Figura 26 € apresentada uma imagem do material

apos ser retirado do baléo.

Figura 25 - Imagem do poli(acido metacrilico) obtido utilizando 0,29 g/L de iniciador.
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As Figuras 26 e 27 mostram os perfis de conversao das
homopolimerizagbes conduzidas com diferentes concentracdes de iniciador.
Foi observado o maximo de conversdo do PMMA3, poli(metacrilato de metila)
obtido utilizando 0,50 g-L™ de iniciador, aos 30 min e 50 min para 0 PMMA2,
poli(metacrilato de metila) obtido utilizando 0,29 g-L™* de iniciador. Para a
sintese do poli(pivalato de vinila) foi observado o maximo de converséo aos 20
min utilizando 0,29 e 0,50 g-L™* de iniciador. Dessa forma, para os dois
materiais, a menor concentracdo de iniciador estudada e que apresentou
elevada convers&o foi 0,29 g-L™.

E possivel observar na Figura 26 um periodo inicial com baixa
conversao nas reacdes PMMA2 e PMMA3. A esse efeito € dado o nome de
tempo de inducao, que esta relacionado com a presenca de impurezas no meio
reacional, que reagem com os radicais de iniciador inibindo o inicio da
polimerizacdo que s6 tem inicio apos o seu consumo. Na Figura 27, em que &
mostrado os perfis de converséo das reacdes PPV2 e PPV3, ndo € observado

esse efeito.
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Figura 26 - Perfil de conversdo dos homopolimeros de matacrilato de metila, PMMAZ2 e
PMMAZ3, com concentracdes de iniciador igual a 0,29 g-L™ e 0,5 g-L™* respectivamente.
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Figura 27 - Perfil de conversdo dos homopolimeros de pivalto de vinila, PPV2 e PPV3, com
concentracdes de iniciador igual a 0,29 e 0,5 g-L™ respectivamente.

Copolimeros

Os perfis de converséo das copolimeriza¢cdes sdo mostrados na Figura
28, onde séo observadas elevadas taxas de conversdao em 30 min de reacéo
para o P(MMA-co-PV)3 e 40 min para o P(MMA-co-AM)3 0,5 g-L™ do iniciador.
Como o processo de polimerizagcdo se manteve estavel, ndo foi observado a
formacédo de blocos no baldo, durante os 120 min de reacdo optou-se por nao
testar outras concentracdes de iniciador.
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Figura 28 - Perfil de converséo dos copolimeros P(MMA-co-PV)3 e P(MMA-co-AM)3utilizando
0,5 g.L™ de KPS como iniciador.
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Terpolimeros

Para o terpolimeros iniciou-se as reacgdes utilizando 1,15 g.L™ do
iniciador e a partir dos dados obtidos, as concentragdes foram reduzidas
gradativamente a fim de se obter o melhor perfil de conversao. Os perfis de
conversao do terpolimero contendo na alimentacdo 35 g de MMA, 10 g AM
e 5 g de PV, Figura 29, mostra baixa taxa de conversédo quando utilizado
0,29 g-L™ e elevadas taxas para as demais concentracdes, obtendo-se um
maximo préximo aos 30 min de reacéo.
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Figura 29 - Perfis de converséo da sintese dos terpolimeros contento na alimentagéo 35 g de
MMA, 10 g de AM e 5 g de PV com concentracdes de iniciador igual a 0,29 g.L™" parao TA2,
0,50 g.L " parao TA3 e 0,7 g.L™ para o TA4.

Nas reacfes de sintese do terpolimero contendo na alimentacéo 35 g de
MMA, 12,5 g de AM e 2,5 g de PV foram utilizados 0,5 g-L* e 1,15 g-L™* de
iniciador, sendo observado elevada taxa de conversdo para ambas
concentracfes e tempos de reacdo bem parecidos, observados na Figura 30. O
terpolimero contendo 35 g de MMA, 7,5 g de AM e 7,5 g de PV, Figura 31,
apresentou perfis de conversdo semelhantes, mesmo com a variacdo da
concentracgao de iniciador.
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Figura 30 - Perfis de conversdo da polimerizacao do terpolimero contento 35 g de MMA, 12,5 g
de AM e 2,5 g de PV com concentracdes de iniciador igual a 0,50 g.L ™" parao TB3 e 1,15 g.L’
para o TB5.
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Figura 31 - Perfis de converséo da polimerizacdo do terpolimero contento 35 g de MMA, 7,5 (13
de AM e 7,5 g de PV com concentracdes de iniciador igual a 0,29 g.L'paraoTC2, 0,50 g.L°
para o TC3 e 1,15 g.L ™ para o TC5.

A Figura 32 mostra os perfis de conversdao do terpolimero contendo na
alimentacdo 35 g de MMA, 5,0 g de AM e 10 g de PV. Foram observadas
conversdes proximas de 100% por volta dos 30 min quando a concentracao de
iniciador variou entre 0,29 g-L™ e 0,70 g-L™, no entanto quando utilizado 0,13

g-L™* do iniciador ndo foi obtido um maximo de conversdo, mesmo depois
de120 min.
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Figura 32 - Perfis de conversédo da polimerizacdo do terpolimero contento 35 g de MMA, 5 g de
AM e 10 g de PV com concentracdes de iniciador igual a 0,13 g.L ™" para o TD1, 0,29 g.L™ para
0 TD2, 0,50 g.L™ para o TD3 e 0,70 g.L" para o TDA4.

Os perfis de conversao do terpolimero contendo na alimentacao 35 g de
MMA, 2,5 g de AM e 12,5 g de PV sdo mostrados na Figura 33, foi possivel
observar elevadas taxas de converséo utilizando 0,29 g-L* e 0,7 g-L™.
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Figura 33 - Perfis de converséo da polimerizacdo do terpolimero contento 35 g de MMA, 2,5 g
de AM e 12,5 g de PV com concentracdes de iniciador igual a 0,29 g.L " parao TE2 e 0,70 g.L™
para o TE4.
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Nos perfis de conversdo apresentados (Figuras de 29 a 33) é possivel
observar um aumento brusco na converséao entre 10 e 20 min de reacao que
esta relacionado ao efeito gel. Durante o intervalo Il da polimerizacdo em
emulsdo, a diminuicdo da concentracdo de mondmero no interior das particulas
contribui para o aumento da viscosidade, que combinado com a diminuigdo das
taxas de terminagdo, possibilita a existéncia de mais de um radical por
particula. Este efeito eleva a taxa de polimerizacdo, sendo dessa forma,
observada uma inclinagdo acentuada, na curva de conversdo, durante ente

intervalo.

Polimeros contendo acidos graxos acrilados

Nas reacdes utilizando a mistura de acidos graxos acrilados foi realizada
uma variacao inversa na concentracao de iniciador. Iniciou-se as reacdes com
uma concentracdo menor, que foi gradativamente aumentada, a fim de se

alcancar melhores taxas de conversao.

Os perfis de converséao do terpolimero contendo na alimentacéo 35 g de
MMA, 12,5 g de PV e 2,5 g de AGA (Figura 34) quando comparados com dos
terpolimeros sem o AGA, apresentam menores velocidades de reacédo, o que
sugere que o mondémero AGA €& menos reativo que o acido metacrilico. O
maximo de converséo foi obtido utilizando 2,2 g.L™ de iniciador, no entanto, a
irregularidade dos pontos apresentados na Figura 34 a, sugere o aumento da
instabilidade do sistema, com o aparecimento de aglomerados que dificultaram
a retirada das aliquotas a partir dos 40 min de reacdo, levando a erros de
amostragem. Devido a instabilidade apresentada, para o terpolimero contendo
na alimentacdo 35 g de MMA, 10 g de PV e 5 g de AGA foram utilizadas
apenas as concentracdes 0,5 g-L™ e 2,2 g-L™ de iniciador, os perfis mostrados
na Figura 35 mostram que as rea¢cfes se mantiveram estaveis, sem a formacao

de aglomerados, a pesar de nao ter sido atingido o maximo de conversao.
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Figura 34 - Perfis de conversdo da polimerizacdo dos materiais contento 35 g de MMA, 2,5 g
de &cido graxo acrilado e 12,5 g de PV com concentracdes de iniciador igual a 0,5 g.L™ para o
TAG2_3,0,70 g.L " parao TAG2_4, 1,3 g.L" parao TAG2 5e 2,2 g.L™" parao TAG2_6 .
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Figura 35 - Perfis de converséo da polimerizacdo dos materiais contento 35 g de MMA, 5 g de
acido graxo acrilado e 10 g de PV com concentragdes de iniciador igual a 0,5 g.L" parao
TAG5 3e2,22g.L" parao TAG5 6 .

Considerando as curvas de conversfes apresentadas nesta secao, 0s
materias selecionados para caracterizacdo, considerando que foram obtidos
com a menor concentracdo de iniciador que possibilitou conversdes acima de

90%, sdo apresentados na Tabela 4 .
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Tabela 4 — Materiais selecionados para caracterizagdo.

Composic¢éo na alimentagéo

. Concentracéo
Cédigo (9) 1
de KPS (g.L™)
MMA AM PV AGA
PMMAZ2 50 - - - 0,29
Homopolimero PAM2 - 50 - - 0,29
PPV2 - - 50 - 0,29
) P(MMA-co-AM)3 35 15 - - 0,50
Copolimero
P(MMA-co-PV)3 35 - 15 - 0,50
TA3 35 10 5 - 0,50
TB3 35 12,5 2,5 - 0,50
Terpolimeros TC2 35 7.5 7,5 - 0,29
TD2 35 5 10 - 0,29
TE2 35 25 125 - 0,29
Polimeros com TAG2 6 35 - 12,5 2,5 2,20
AGA TAG5_6 35 - 10 5 2,20
Determinacdo da morfologia — Microscopia eletrénica de

transmissdo (MET) e Microscopia eletrénica de transmisséao
(MEV)

As imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo dos materiais
poliméricos sdo apresentadas na Figura 35. As imagens revelam particulas
com morfologia esférica e com distribuicdo de tamanho estreita mesmo com a
variacdo da composicdo, caracteristico de polimerizacdo em emulsdo com
nucleacdo micelar. Em algumas imagens é possivel observar, em tonalidade
mais clara, referentes a irregularidade do filme de formvar que compde o porta-

amostra (suporte de Formvar.)
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Figura 36 - Imagens de microscopia eletrénica de transmissao dos polimeros. (a) TA3 ; (b)
TB3; (c)TC2; (d) TD2; (e) TES3; () PPV2; (g) P(MMA-co-PV); (h) P(PPMA-co-AM)

A partir das imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissao
(MET) foram obtidas as distribuicbes de tamanho das particulas poliméricas
aferindo o didametro de mais de 300 particulas. Os histogramas obtidos séo
mostrados na Figura 36.
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Figura 37 - Histograma mostando a distribuicdo de tamanho de particulas dos polimeros (a)

TA3 (Dp
nm); (d) TD2 (Dp
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Os histogramas apresentados mostram que os polimeros apresentando
distribuicdo de tamanho estreita unimodal sdo obtidos, caracteristico da
polimerizacdo em emulsdo, em que a nucleacdo € micelar. Na Tabela 5 sé&o
apresentados os tamanhos médio de particulas dos terpolimeros obtidos a
partir das imagens de MEV, sendo observado o aumento do tamanho com o

aumento da concentracao de acido metacrilico.

Tabela 5 — Tamanho médio de particula dos terpolimeros obtida a partir das imagens de MEV.

Mondmero Concentracao de
Amostra o 1 Dp (nm)
MMA(g) PV(g) AM(g) iniciador (g.L™)

TA3 35 10 5 0,50 70,05+9,8
TB3 35 12,5 2,5 0,50 101,69+ 12,50
TC2 35 7,5 7,5 0,29 64,22 + 11,39
TD2 35 5 10 0,29 58,26 + 9,69
TE2 35 2,5 12,5 0,29 54,11 + 7,96

A Figura 38 mostra as imagens de MEV do material TAG2_6 e a Figuras
39 as imagens do material TAG5 6. E possivel observar nas imagens
particulas com escala micrométrica, com morfologias irregulares e de
diferentes tamanhos, o que sugere instabilidade no meio reacional devido a

hidrofobicidade do acido graxo acrilado.

Figura 38 - Imagem de MEV do material TAG2_6, obtido a partir de 35 g de MMA, 12,5g PV e
2,5 g do &cido graxo acrilado.
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Figura 39 - Imagem de MEV do material TAG5_6, obtido a partir de 35 g de MMA, 10,0g PV e
5,0 g do acido graxo acrilado.

Tamanho de particula — Espalhamento por luz dinamico — (DLS)

O tamanho médio de particula foi determinado também por
espalhamento de luz dinamico (DLS) e os valores médios sdo apresentados na
Tabela 6. Foi observado a variacdo do valor médio do diametro de particula
com a variacdo da composicdo do material. O que sugere o aumento de
tamanho com o aumento da fracdo de acido metacrilico na composicdo do
material.

Os resultados obtidos a partir do DLS apresentaram valores superiores
aos obtidos aferindo o didametro das particulas a partir das imagens de MET.
Esse efeito se deve ao fato de que, nas andlises de DLS as amostras estdo em
meio aquoso, sendo aferido entédo, o diametro hidrodinamico das patrticulas, ja
nas imagens de MET, as particulas estao secas e sob vacuo. De acordo com a
Tabela 6, os valores de diametro médio de particula obtidos via DLS néo

corroboram aqueles determinados via MET. A comparagdo entre estes
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resultados deve ser feita com cuidado, considerando que problemas de
aglomeracao (por exemplo, nas andlises de DLS) e/ou segregacédo de classes
de tamanho de particulas (por exemplo, na anélise de MET) podem conduzir a
pequenas diferencas nos resultados na distribuicdo de tamanho de particulas
e, consequentemente, nos diametros médios oriundos destas distribuicbes,

seja por DLS ou por MET.

Tabela 6 — Diametro médio de particula dos materiais poliméricos obtidos por DLS.

Mondmero Concentracao
Amostra de iniciador Dp (nm)
PMMA(g) PV(g) AM(g) 1
(9.L7)
PMMAZ2 50 - - 0,29 74,8+0,6
PPV2 - 35 - 0,29 94,9+0,7
P(PMMA-co-PV)3 35 15 - 0,500 75,2+ 0,6
P(MMA-co-AM)3 35 - 15 0,50 208,1+ 1,5
TA3 35 10 5 0,50 95,5+ 0,7
TB3 35 12,5 2,5 0,50 126,2 £ 0,9
TC2 35 7,5 7,5 0,29 72,6 £0,9
TD2 35 5 10 0,29 67,9+0,7
TE2 35 2,5 12,5 0,29 64,0+0,5

Determinacao da temperatura de transicao vitrea por DSC

A temperatura de transicéo vitrea (Tg) de um polimero € aquela na qual
as cadeias poliméricas adquirem um certo grau de mobilidade. O aumento da
temperatura permite maior mobilidade as macromoléculas e com isso, o
polimero se torna flexivel. Em temperaturas mais baixas que a T4, 0S polimeros

sdo rigidos e quebradicos.

A geometria em que 0s mondmeros sao incorporados a cadeia
polimérica é fator importante na determinagdo da T, destes materiais. A

regularidade na incorporacdo de unidades de repeticdo com diferentes
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conformacdes resulta na formacdo de materiais com configuracdes

estereoquimicas diferentes, classificados de acordo com sua taticidade

A taticidade da cadeia polimérica afeta as interagces intramoleculares
das macromoléculas, influenciando na temperatura de transigéo vitrea (Tg) do
material. O poli(metacrilato de metila), por exemplo, apresenta T4 igual a 40 ,

105 e 140 °C respectivamente para os isdbmeros isotatico, atatico e sindiotatico.
93,94

O termograma do PMMAZ2 obtido experimentalmente, mostrado na
Figura 40, sugere que o material apresenta duas transicdes, uma em 56 °C e
outra em 120 °C. A transicdo observada em 120 °C sugere que o material
apresenta diferentes configuracdes de taticidade, o que pode ser confirmado
pelo espectro de 'H-RMN do PMMA mostrado na Figura 41. Dependendo da
taticidade da cadeia polimérica os hidrogénios do grupo metila (-CHs-)
apresenta deslocamentos quimicos diferentes, 1,2, 1,0 e 0,8 ppm
respectivamente para isotatico, atatico e sindiotatico. Dessa forma a mistura de
fracGes de cada taticidade resulta na T4 120 °C, sendo 8% isotatico, 35%
atatico e 57% sindiotatico, resultados que estdo de acordo com os obtidos por

Dion et al** e Aguilar et al.*.
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Figura 40 - Termograma dos homopolimeros poli(metacrilato de metila) e poli(pivalato de
vinila).
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Figura 41 — (a) Espectro de *H-RMN do pol(imetacrilato de metila) - PMMAZ2. (b) Aumento do
espectro de *H-RMN do pol(imetacrilato de metila) — PMMA?2 entre 1.4 e 0.6 ppm. O sinal
observado em & =2 ppm é referente a acetona deuterada, utilizada como solvente.

O sinal observado em 56 °C, caracteriza uma transicdo endotérmica,
gue a principio ndo deve ser atribuida a temperatura de fusdo do material, que
ndao € comum em poli(metacrilatos de metila) obtidos via polimerizacéo

radicalar, cujo grau de orientagdo molecular interna é bastante reduzido. O
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ensaio de difratometria de raios X (DRX), mostrado na Figura 42, evidencia que
o material obtido € amorfo, uma vez que, ndo apresentaram picos de difracao,
apenas sinais de espelhamento difuso. Sendo assim, como alertado
anteriormente, ndo se pode atribuir o sinal observado em 56 °C a temperatura
de fusdo do material, uma vez que, a fusado sé ocorre na fase cristalina e s6

pode ser atribuida a polimeros semicristalinos.
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Figura 42 - Difratograma de DRX da amostra PMMAZ2,

Se o0 sinal observado em 56 °C fosse atribuida a uma segunda Tyg,
indicaria que o material obtido é constituido por uma mistura fisica de dois
materiais, sendo um deles formado por uma por¢ao consideravel do material na
conformacdao isotatica, mas essa hipétese ndo € confirmada pelo espectro de
'H-RMN (Figura 41), em que a frac&o isotatica calculada é bem menor que as

demais, cerca de 8%.

Um ensaio de DTA do PMMA2 com uma taxa de aquecimento de
1°C/min foi realizado com a finalidade de confirmar a existéncia desta
transicdo, como mostra a Figura 43. No entanto, por essa técnica ndo foi
possivel observar nenhuma transicdo na faixa de temperatura entre 30 °C e
100 °C, ja que a T4 tende a se deslocar para regides de baixa temperatura,

inferiores a 30 °C.%°
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Figura 43 - DTA do PMMA2 obtido com taxa de aquecimento de 1 °C/min em atmosfera de
nitrogénio.

Na Figura 44 podemos observar a variacdo na temperatura de transicao
vitrea do copolimero devido a natureza quimica dos mondémeros. O copolimero
contendo &cido metacrilico, P(MMA-co-AM)3, apresentou T4 de 140 °C, 20 °C
acima da Tg observada para o homopolimero de MMA. Esse efeito pode ser
explicado pela presenca de hidroxilas na estrutura quimica do acido
metacrilico, que permite a interacdo das cadeias poliméricas por ligacdo de

hidrogénio, diminuindo a mobilidade das mesmas.

O copolimero contendo pivalato de vinila, P(MMA-co-PV)3, apresentou
Ty de 110 °C, diminuigdo de 10 °C em relagdo ao homopolimero de MMA, que
pode estar relacionado a presenca do grupo terc-butila do pivalato de vinila,
gue provoca impedimento estérico, reduzindo a interacdo entre as cadeias e

diminuindo a temperatura de transicao vitrea do material.
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Figura 44 — Termograma dos copolimeros poli(metacrilato de metila-co-acido metacrilico) e
poli(metacrilato de metila-co-pivalato de vinila).

O efeito da estrutura quimica dos mondémeros na T4 do material pode ser
observado também nos termogramas dos terpolimeros apresentados na Figura
45. E observado que a mudanca na composi¢do do material altera a T4 dos
mesmos. O material TB3, cuja composicdo de alimentacédo foi 70% de MMA,
25% de AM e 5% PV, é o terpolimero com maior porcentagem de AM, e
também o com maior Tq. O material TE2, com composi¢do de alimentagéo
igual 70% de MMA, 5% de AM e 25% de PV, é o terpolimero com maior

porcentagem de PV, e também o com menor Tg.
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Figura 45 - Termogramas dos terpolimeros com diferentes fracfes dos monémeros metacrilato
de metila, acido metacrilico e pivalato de vinila.

Nos polimeros contendo acido graxo acrilado foi observado uma
diminuicéo da T4 do material com o aumento da fracdo de acido graxo (Figura
46). A fracado de acidos graxos saturadas do Oleo vegetal, cerca de 16%, junto
com a fracdo insaturada ndo modificada podem atuar como plastificantes,
reduzindo a interacdo entre as cadeias poliméricas, conferindo maior

mobilidade as mesmas, resultando na diminui¢éo da Ty do material final.
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Figura 46 — Termogramas dos terpolimeros com diferentes fragées dos monémeros metacrilato
de metila, acido graxo acrilado e pivalato de vinila.

Os valores de temperatura de transi¢cao vitrea dos materias poliméricos

sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Temperatura de transi¢ao vitrea dos materiais poliméricos.

Composicao na alimentacao (%)
Caddigo T4 (°C)
MMA AM PV AGA

PMMA2 100 - - - 120
PPV2 - - 100 - 70
P(MMA-co-AM)3 70 30 - - 140
P(MMA-co-PV)3 70 - 30 - 110
TA3 70 20 10 - 140
TB3 70 25 5 - 145
TC2 70 15 15 - 135
TD2 70 10 20 - 130
TE2 70 5 25 - 120
TAG2_6 70 - 25 5 70
TAG5_6 70 - 20 10 90
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Avaliacéo da estabilidade térmica dos materiais poliméricos

A estabilidade térmica de um polimero pode ser determinada a partir da
analise termogravimétrica. Esta técnica é empregada para monitorar a perda
de massa do material em funcdo do aumento de temperatura, e dessa forma,
possibilita a determinagdo da temperatura de decomposicdo do polimero, e
também a presenca de mondémero residual, 4gua e concentracdo de

compostos inorganicos na amostra.

A Figura 47 mostra as perdas de massas dos homopolimeros com o
aumento de temperatura. O termograma do PMMA2 mostra duas perdas de
massa, a primeira na faixa entre 200 °C e 300 °C, referente a degradacao dos
grupos terminais insaturados, que apresentam menor estabilidade térmica e
representam 5% da massa total do material, no segundo estagio de
decomposicdo com faixa entre 350 °C e 400 °C ocorre a degradacdo dos

grupos saturados e representa 95% da perda de massa do material.?®®’
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Figura 47 - Curvas termogravimétricas dos homopolimeros poli(metacrilato de metila),
poli(pivalato de vinila) e poli(acido acrilico).
O PPV2 apresentou menor estabilidade térmica que o PMMA2, com um
estagio inicial de decomposicdo com faixa de temperatura entre 200 °C e
275°C, que corresponde a degradacdo dos grupos insaturados e representa

pouco mais de 5% da massa total do material. Em um segundo estagio, na

64



RESULTADOS E DISCUSSOES

faixa entre 300 °C e 400 °C ocorre a degradacdo com perda de 70% de massa
e entre 400 °C e 500 °C de 20%.

O termograma do PAM2 mostra trés estagios de perda de massa, o
primeiro entre 80 °C e 210 °C, referente a perda de agua livre. As hidroxilas do
acido carboxilico possibilita a formacdo de ligacdes de hidrogénio entre a
cadeia polimérica e as moléculas de agua, justificando a presenca de 5% em
massa de agua. O segundo estagio a faixa de temperatura de degradacao esta
entre 210 °C e 300 °C, que esta relacionada com a perda de massa de cadeias
insaturadas e também do monémero residual. Em aproximadamente 30 min da
reacdo de polimerizacdo do PAM2 foi observada a elevacao da viscosidade do
meio reacional, por esse motivo a reacao teve que ser encerrada, justificando
uma baixa conversao e por consequéncia a presenca de monémero residual,
gue podem representar a perda de 15% em massa nessa faixa de temperatura.
A terceira faixa de temperatura entre 350 °C e 430 °C representa a perda de
cerca de 65% de massa, caracterizando a degradacéo da cadeia polimérica.

A Figura 48 apresenta os termogramas dos copolimeros e que sugerem
uma diminuicdo da estabilidade térmica do material com a adicdo do
comondmero PV, quando comparado ao PMMA2, e um aumento com a adi¢cao
do comondémero AM, apesar de que em um estagio inicial o material apresentar
perda de massa de 15% referente a perda de agua e monémero residual
100 ~
%-
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Figura 48 - Curvas termogravimétricas dos copolimeros poli(metacrilato de metila-co-pivalato
de vinila) e poli(metacrilato de metila-co-acido acrilico).
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N&o foram observadas grandes alteracdes na estabilidade térmica dos
terpolimeros, quando comparados com o0s copolimeros. A Figura 49 sugere
qgue o terpolimeros contendo maior fracdo de acido metacrilico apresentam
maior estabilidade térmica.
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Figura 49 - Curvas termogravimétricas dos terpolimeros com diferentes frac6es de metacrilato
de metila, pivalato de vinila e &cido metacrilico.

A Figura 50 apresenta as curvas termogravimétricas do terpolimero cujo
acido metacrilico foi substituido pelo acido graxo acrilado. Foi observa uma
perda de massa de quase 10% entre 150 °C e 225 °C referente a perda de
massa dos 6leos nao incorporados a cadeia polimérica.
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Figura 50 - Curva termogravimétrica dos terpolimeros contendo &cido graxo acrilado e dos
acidos graxos sem modificacdo e epoxidados.

Ressonancia nuclear magnética (RMN)

As cadeias poliméricas sdo formadas a partir da incorporagdo sucessiva
de mondmeros, que muitas vezes leva a formacgao de cadeias com tamanhos e
estruturas diferentes, por isso, sdo chamados de materiais e ndo substancias.
As pequenas diferenciagbes entre as cadeias resultam em deslocamentos
ligeiramente diferentes no espectro de 'H, que tem por consequéncia o

alargamento dos sinais.

Na Figura 51 é mostrado o espectro RMN de 'H do poli(pivalato de
vinila). O hidrogénio do grupo metino (-CH-) apresenta 6= 4,9 ppm, este
hidrogénio esta mais desblindado por esta diretamente ligado ao oxigénio do
grupo éster. S&o observados ainda os sinais com & = 1,8 ppm, referente ao

grupo metileno, e & = 1,2 ppm, referente aos hidrogénios do grupo terc-butila.

C

b

‘ n

O H,

O
c
(H3C)3
b
a
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Figura 51 - Espectro de *H-RMN do poli(pivalato de vinila) — PPV2.
g
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Nas reacdes de copolimerizacao ao adicionar um segundo monémero ao
sistema, as possibilidades de crescimento da cadeia pela combinagdo das
diferentes unidades de repeticdo sdo enormes, aumentando a possibilidade de
cadeias com estruturas quimicas diferentes. O que resulta no alargamento e na

sobreposicao de sinais.

Na Figura 52 é apresentado o espectro RMN de 'H do copolimero
P(MMA-co-PV)3 em que os sinais estdo sendo atribuidos os hidrogénios da
estrutura quimica do polimero. Com deslocamento quimico entre 0,8 e 1,4 ppm
€ observada a sobreposicdo dos hidrogénios do grupo metila (-CHs-) das
diferentes taticidades do metacrilato de metila e dos hidrogénios do grupo terc-
butila do pivalato de vinila. O sinal com &= 1,8 ppm € atribuido ao grupo
metileno (-CH,-), em 6= 2,0 ppm é observado o sinal da acetona deuterada
utilizada como solvente e por ultimo com & = 3,6 ppm os hidrogénios do grupo

metila ligado diretamente ao oxigénio do éster do metacrilato de metila.

b b o
R et
R (;HJ R H . 0
" y\\o)J\(c:a)a
Cc d a
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Figura 52 - Espectro de ‘*H-RMN do P(MMA-co-PV)3.
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Na Figura 53 é apresentado o espectro RMN de 'H do copolimero
P(MMA-co-AM)3 em que 0s sinais estdo sendo atribuidos os hidrogénios da
estrutura quimica do polimero. Com deslocamento quimico entre 0,8 e 1,3 ppm
€ observada a sobreposicdo dos hidrogénios do grupo metila (-CHs-) das
diferentes taticidades do metacrilato de metila e do &cido metacrilico. O sinal
com 6= 1,8 ppm € atribuido ao grupo metileno (-CH,-), em 6= 2,0 ppm é
observado o sinal da acetona deuterada utilizada como solvente e com 6 = 3,6
ppm os hidrogénios do grupo metila ligado diretamente ao oxigénio do éster do

metacrilato de metila.
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ppm (1)

Figura 53 - Espectro de 1H-RMN do P(MMA-co-AM)3

A formula estrutural quimica dos terpolimeros TA3, TB3, TC2, TD2 e
TE2 é apresentada na Figura 54 e os respectivos espectros de RMN — 'H nas
Figuras de 55 a 59. De forma geral os espectro de RMN de *H dos terpolimeros
apresentam sinais com deslocamentos quimicos semelhantes, uma vez que
foram utilizadas as mesmas espécies quimicas para a sintese do terpolimero.

No entanto, como j& foi discutido, as cadeias poliméricas presentam tamanhos
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diferentes, resultando no alargamento e na sobreposicéo de alguns sinais do
espectro.

Com deslocamento quimico entre 0,8 e 1,3 ppm é observada a
sobreposicdo dos hidrogénios do grupo metila (-CHs-) das diferentes
taticidades do metacrilato de metila e do acido metacrilico e também do grupo
terc-butila do pivalato de vinila. O sinal com 5= 1,8 ppm é atribuido ao grupo
metileno (-CH-), em &= 2,0 ppm é observado o sinal da acetona deuterada
utilizada como solvente e com 6= 3,6 ppm o0s hidrogénios do grupo metila

ligado diretamente ao oxigénio do éster do metacrilato de metila.

R ng R’ Clgg R" H o)
J e
R'=%" ~OCH,
P @)
R" =
N d
¥ 707 (CHy),

Figura 54 - Férmula estrutural dos terpolimeros TA3, TB3, TC2, TD2 e TE2
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Figura 55 - Espectro de "H-RMN do TA3.
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Figura 56 - Espectro de 'H-RMN do TB3.
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Figura 57 - Espectro de "H-RMN do TC2.
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Figura 58 - Espectro de ‘H-RMN do TD2.
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Figura 59 - Espectro de "H-RMN do TE2.

Na Figura 60 sdo apresentados os espectros de *H RMN do PPV2,
mistura de &cidos graxos acrilados e do polimero TAG2_6. E possivel observar
no espectro do TAG2_6 a auséncia dos sinais com deslocamento quimico
entre 5,8 e 6,4 ppm, caracteristicos dos hidrogénios insaturados dos grupos
acrilicos dos acidos graxos modificados. O desaparecimento destes sinais
sugere que a incorporacdo dos acidos graxos modificados se deu através
destes grupos, permanecendo na estrutura as insaturacées das moléculas nao
modificadas, sendo possivel também observar o sinal caracteristico com & =
5,2 ppm. O mesmo pode ser observado no espectro do TAG5_ 6, mostrado na

Figura 61.
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Figura 60 - Espectro de 1H-RMN do (a) P(MMA-co-PV), (b) &cido graxo acrilado e (c) TAG2_6
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Figura 61 - Espectro de 1H-RMN do (a) P(MMA-co-PV), (b) acido graxo acrilado e (c) TAG5_6
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6 — ConclusOes e perspectivas

O presente trabalho apresenta resultados experimentais relativos a
sintese de novos materiais poliméricos obtidos a partir de mondmeros acrilicos
via polimerizacdo em emulsdo para possivel aplicacdo como material de

protecdo dos esmaltes dentarios.

O processo de polimerizacdo em emulsdo possibilitou a obtencéo de
terpolimeros, quando utilizado o acido metacrilico, com particulas
nanométricas, com morfologia esférica e distribuicdo de tamanho estreita.
Caracteristicas que possibilitariam a formacao de filmes finos sobre o esmalte
dentario, o que viabilizaria a sua aplicacdo como material de protecdo dentaria.
No entanto, se faz necesséario avaliar a capacidade de adesdo entre estes

materiais e os esmaltes dentarios.

A temperatura de transi¢éo vitrea destes materiais ficou entre 120 °C e
145 °C e a estabilidade térmica entre 300 °C e 375 °C, dependendo da fracéo
de alimentacdo dos mondmeros, caracteristicas importantes para aplicacéo
como materiais dentarios, tendo em vista que nao € interessante que estes
materiais sofram degradacéo durante a sua utilizacdo. A principio os materiais
contendo a mistura de acidos graxos acrilados apresentaram temperatura de
transicdo vitrea mais baixas, entre 70 °C e 90 °C e estabilidade térmica

préxima de 300 °C.

No entanto, além de boas propriedades térmicas, os materiais para
aplicacdo odontoldgica requerem boas propriedades mecanicas, uma vez que,
estes materiais devem ser resistentes ao desgaste fisico, provocado pelo atrito
entre os dentes durante o processo de mastigacdo. Dessa forma, para melhor
avaliar a potencialidade destes materiais, se tem como perspectiva para
trabalhos futuros realizar os ensaios mecanicos destes materiais e aferir as

suas propriedades mecanicas.
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