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RESUMO

Processos de polimerizacdo em emulsdo e miniemulsdo foram empregados
para obtencéo de latices de copolimeros de estireno e oleato de metila acrilado
(OMA), monbémero de derivado do acido oleico. Reac¢des conduzidas em emulsao
exibiram conversdes elevadas, levando a formacédo de polimeros muito estaveis
com distribuicdo de tamanho de particula estreita, cujo tamanho médio de particula
€ mantido inalterado durante um periodo de armazenamento relativamente
elevado. Os estudos experimentais evidenciaram o efeito do OMA sobre diferentes
propriedades poliméricas, como por exemplo, as massas molares médias
determinadas por cromatografia de permeacdo em gel mostraram valores dentro
da faixa de 280 kg-mol* a 39 kg-mol* com dispersdo de massa molar variando de
4 a 2, quando a fracdo massica do OMA no meio de reac¢do foi aumentada até 40
%. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) dos copolimeros foi também
significativamente alterada como resultado do OMA incorporado ao copolimero,
exibindo uma reducéo em torno de 42 °C quando comparada a Tg do poliestireno
puro. A velocidade de nucleacdo da polimerizacdo apresentou uma forte
dependéncia com a concentracdo de OMA, exigindo que a concentracdo de
iniciador fosse aumentada para garantir conversdes elevadas. Reacdes de
polimerizagdo em miniemulsdo foram realizadas com a finalidade de avaliar a
estabilidade da mistura reacional e a capacidade de polimerizacdo do oleato de
metila neste sistema. Embora tenha sido observado que elevadas concentracfes
de OMA possam ser utilizadas em rea¢fes apresentando uma conversdao maxima
em torno de 70 % e particulas poliméricas de tamanho médio na faixa de 150 nm a

180 nm, o latex formado nédo apresentou boa estabilidade.



ABSTRACT

Miniemulsion and emulsion polymerization processes have been
employed for the synthesis of copolymers based on styrene and acrylated methyl
oleate (AMO), a monomer derived from oleic acid. Reactions carried out in
emulsion system exhibited high monomers conversions, leading to the formation
of very stable polymer lattices, whose average particle size is kept unchanged for
relatively high storage times. The experimental studies showed the effect of AMO
on different polymer properties, as for instance, the average molar masses
determined by gel permeation chromatography presented experimental values
within the range from 280 kg-mol to 39 kg-mol* with molar-mass dispersity ranging
from 4 to 2 when the AMO fraction in the reaction medium was increased to 40
wt.%. The glass transition temperature (Tg) was also significantly affected as a
result of the AMO incorporation in the copolymer chains, exhibiting a reduction of
around 42 °C when compared to the Tg of pure polystyrene. The nucleation rate
presented a strong dependence on the AMO concentration, requiring that the
initiator concentration was increased to ensure high conversions. Miniemulsion
polymerization reactions performed in order to evaluate the stability of the reaction
mixture and the ability to polymerize AMO in this reaction system. Although it has
been observed that high concentrations of AOM can be used in reactions
presenting a maximum conversion around 70 % and polymer with average particles
size in the range from 150 nm to 180 nm, a good stability of the formed latex has

not been observed.
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1 INTRODUCAO
1.1 Contextualizacao e formulacéo do problema

O desenvolvimento de novos materiais poliméricos a partir de 6leos vegetais
tem se tornado uma tendéncia devido a sua alta disponibilidade, ao baixo custo, ao
alto potencial de modificacéo da estrutura dos acidos graxos insaturados presentes
em sua composicdo e, principalmente, por estes Oleos serem materiais
provenientes de fontes renovaveis.!'*l Dentre os materiais poliméricos de elevado
interesse que podem ser obtidos a partir dos 6leos vegetais destacam-se 0s
poliéteres, os poliésteres, as poliuretanas, as poliamidas, as resinas epoxi, as
resinas alquidicas, etc.

Os Oleos vegetais apresentam seus principais constituintes em diferentes
composigdes. Dentre os mais importantes estdo compostos insaturados como o
acido oleico (uma insaturacéo), o acido linoleico (duas insaturacdes) e o acido
linolénico (trés insaturacdes),®! que s&@o provenientes dos triacilglicerideos (ver

Figura 1) presentes nos 6leos vegetais.

o)

Figura 1 - Representacdo genérica de um triacilglicerol.l€]

Por apresentarem as duplas ligagdes () em sua cadeia, essas substancias
podem ser quimicamente modificadas mais facilmente, devido a reatividade
inerente as duplas ligacdes.l”! Apds modificagdo (funcionalizago) tais substancias
podem reagir por meio de diferentes mecanismos de polimerizacao
(policondensacéo ou poliadi¢cdo), apresentando um enorme potencial na obtencao
de novos materiais poliméricos.

Aléem disso, alguns constituintes dos 0leos vegetais apresentam excelentes
propriedades que sdo essenciais e favorecem nao s6 o processo de polimerizacéo

como também as propriedades finais do polimero obtido, tornando esses materiais
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ainda mais interessantes para a industria. Dentre essas propriedades pode-se citar,
principalmente, a flexibilidade na formulacdo de diferentes materiais empregados
para a sintese de tintas, adesivos, resinas, nanocompodsitos, termoplasticos e
termorrigidos, que podem ser usados nas mais variadas areas industriais, desde a
militar até a médica.l> 8

O processo de polimerizacdo em emulsdo € bastante recomendado na
obtencdo de materiais poliméricos a partir de 6leos vegetais e seus derivados.
Esses processos apresentam a vantagem de ndo empregam solventes organicos
em suas formulacdes e 0 uso de materiais renovaveis, o que diminui a utilizacao
das matérias primas provenientes de combustiveis fosseis, favorecendo assim o
meio ambiente.[ &

Dentre os beneficios apresentados pelo processo de polimerizagdo em
emulsdo, destacam-se o melhor controle do tamanho de particulas e de cadeia
polimérica, troca térmica (remocao de calor apropriada), além de apresentarem
elevadas taxas de reacgdol® favorecendo a produtividade de reacdes que
contenham em sua formulacdo compostos de baixa reatividade, como por exemplo,
0s Oleos vegetais, 0s 06leos vegetais modificados e seus derivados.

Processos de polimerizagcdo em meios dispersos, como as polimerizacdes
em emulsdo e miniemulsao, oferecerem a possibilidade de obtencao de diferentes
propriedades finais dos polimeros gerados, como por exemplo, alta massa molar e
estreitas distribuicbes de tamanhos de particulas. Ambos processos fornecem
excelente controle do tamanho das particulas, bem como um melhor controle do
fluxo de calor do processo. Em particular o processo em miniemulsdo oferece um
melhor controle do tamanho de particula quando comparado ao processo em
emulsao, devido as particulas serem nucleadas e polimerizadas diretamente nas
gotas de mondmero, enquanto na emulsdo esse processo ocorre nas micelas.
Dentre a possiveis vantagens do processo destaca-se também o uso mais
apropriado do surfactante do que em reac¢fes de polimerizacdo em emulsédo ou

microemuls&o.[10. 11]



1.2 Objetivos

Este trabalho tem como objetivo principal o desenvolvimento de uma nova
classe de materiais poliméricos provenientes da copolimerizagdo em emulsédo e
miniemulsdo de oleato de metila acrilado e estireno.

Dessa forma, o acido oleico (AO), precursor das reacfes de modificacéo, foi
escolhido para esse estudo inicial por ser um dos principais constituintes de alguns
Oleos vegetais e por possuir um valor de mercado bem abaixo dos outros acidos
insaturados (acido linoleico e linolénico). Além disso, o AO pode servir como
molécula modelo essencial para estudos posteriores com os derivados de 6leos

vegetais.

1.2.1 Objetivos especificos

1. Sintese e caracterizacdo de copolimeros de estireno / oleato de metila
acrilado em processos de polimerizacdo em emulsao.

2. Sintese e estudo da estabilidade de latices poliméricos provenientes de
estireno / oleato de metila acrilado em processos de polimerizacdo em

miniemulsao.

1.3 Estrutura da dissertacéo

A presente dissertacdo encontra-se organizada em cinco capitulos e um
Apéndice, sendo que o Capitulo 1, introdutério, é referente a contextualizagdo do
tema e aos devido objetivos do material.

Ja o Capitulo 2 é destinado a revisdo bibliografica sobre os procedimentos
de modificacdo do acido oleico e aos processos de polimerizacdo e emulséo e
miniemuls&o, além das principais variaveis que influenciam nesses processos.

O Capitulo 3 foi reservado para a descri¢cdo dos reagentes utilizados e dos
procedimentos experimentais das reacfes de modificacdo do &cido oleico e das

reacoes de polimerizacdo em emulsédo e miniemulsdo. Além disso, sao descritas as



técnicas experimentais que foram necessérias para caracterizacdo dos materiais
obtidos.

Os resultados e discussGes sobre as caracteristicas tanto dos materiais
obtidos quanto dos mecanismos cinéticos sdo apresentados no Capitulo 4
juntamente com os modelos e simulagdes obtidos a partir dos dados experimentais.

No ultimo capitulo (Capitulo 5) sdo apresentadas as consideracfes finais

sobre os resultados obtidos além de algumas sugestdes para trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A cada dia tem se tornado maior a procura por novas matérias primas que
possam substituir o petréleo na obtengdo de materiais poliméricos, pois este, além
de ser uma fonte ndo renovavel, gera compostos mais dificeis de serem
degradados e com um valor agregado superior de reciclagem, tornando-se um
problema ambiental de grave proporcdo. Assim, a busca se concentra em matérias
primas de fontes renovaveis nos quais 0s 0leos vegetais se apresentam como um
dos personagens principais nas pesquisas para obtencdo desses novos materiais
poliméricos.[1-4 12-15]

Os oleos e gorduras vegetais sdo materiais obtidos de plantas oleaginosas e
algas, sendo extraidos principalmente das sementes, pois estas possuem uma
maior quantidade desse material. A diferenca basica entre um 6leo e uma gordura
estd relacionada ao seu estado fisico, ou seja, muda principalmente com a
temperatura em que o material de encontra. Assim para ser considerada como 6leo
a substancia deve possuir um ponto de fusdo abaixo de 20 °C, se comportando
como um liquido a temperatura ambiente, abaixo disso ser4 um sélido e sera
classificada entdo como gordura.!1®l

A principal utilizacdo dos 0leos vegetais é no setor alimenticio, porém com as
previsbes de escassez do petrdleo os governos tem incentivado a pesquisa com
fontes renovaveis, sendo que os 6leos vegetais estao entre os mais visados devido
ao seu enorme potencial energético, assim esses materiais tem sido muito
estudados para obtencdo de biocombustiveis que possam vir a substituir os
combustiveis fosseis.l'®l Embora os 6leos vegetais frequentemente sejam utilizados
para obtencdo de biocombustiveis, outros importantes setores tecnoldgicos
também podem ser beneficiados com sua aplicacdo, destacando-se o setor de
polimeros, onde novos materiais poliméricos com as mais diversas propriedades
macromoleculares podem ser obtidos.

Os 6leos vegetais sdo compostos basicamente de triacilglicerideos saturados
e insaturados (ver Tabela 1), sendo que estes acidos insaturados sdo os grandes
responsaveis pelas propriedades de interesse em polimeriza¢gdes, inerentes aos
6leos vegetais.l*’l Dessa forma, além de serem fontes renovaveis de matéria prima,

estes apresentam os acidos graxos insaturados que podem passar por processos



de modificacdo de sua estrutura, fundamental & obtengcédo de produtos finais com

diferentes propriedades que eventualmente podem ser superiores as
caracteristicas dos atuais materiais existentes no mercado provenientes do

petréleo. 8 18]

Tabela 1 - Principais Oleos Vegetais e suas respectivas composicdes. 18l

Componentes Soja Milho Canola Girassol Dendé
(%0) (%) (%) (%) (%0)
C<14 <0,1 <0,3 --- <04
Miristico <0,5 <0,1 <20 <0,5 <1,0
Palmitico 7,0-14,0 9,0-14,0 25-6,5 3,0-10,0 < 40,7
Palmitoléico <0,5 <0,5 <0,6 <1,0
Esteérico 1,4-55 0,5-4,0 0,8-3,0 1,0-10,0 <5,0
Oléico 19,0-30,0 24,0-42,0 53,0-70,0 140-350 <420
Linoléico 440-620 340-620 15,0-30,0 55,0-75,0 <10,2
Linolénico 4,0-11,0 <20 50-13,0 <0,3 <20
Araquidico <1,0 <1,0 0,1-1,2 <15
Eicosenoico <1,0 <0,5 0,1-4;3 <0,5
C>20 <0,5 <1,0 <30 <25
Como ja explicitado anteriormente, o &cido oleico [acido (92)-9-
octadecendico] juntamente com o &cido linoleico (acido cis,cis-9,12-

octadecadiendico) e o acido linolénico [(Z,Z,2)-9,12,15-octadecatriendico],
(Esquema 1) sédo os principais acidos graxos insaturados encontrados nos 06leos
vegetais, sendo o acido oleico (AO) o material de estudo do presente trabalho. O
acido oleico foi escolhido por apresentar em sua estrutura uma insaturacao entre o
carbono 9 e 10 de sua cadeia, como ilustrado no Esquema 1, e também por
apresentar um valor de mercado (preco final de compra) bem abaixo dos outros
acidos graxos de cadeia longa, pois este contém apenas uma insaturacao e é mais

resistente a oxidacao (ver Esquema 2).
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Esquema 1 — Estrutura Molecular do acido oleico (A), do &cido linoleico (B) e do
acido linolénico (C).

Segundo Careyl os hidrogénios de duplas ligaces ndo conjugadas
separadas por grupos -(CHz)- podem reagir com grupos nucleofilicos ou radicalares
formando intermediarios que sdo estabilizados por um sistema de conjugacéo
radicalar alélico. De acordo com o Esquema 2, o radical formado na reacao do acido
com duas insaturacdes é mais estavel que o radical formado quando ha somente
uma. Devido a essa estabilidade do intermediario espera-se que o acido linoleico
seja mais reativo que o oleico. Assim, o acido oleico pode ser purificado em
processos de destilacdo mais simples por ser menos reativo que 0s outros acidos

insaturados presentes nos Oleos vegetais.
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Esquema 2 - Mecanismo de estabilizacdo dos radicais alilicos formados apoés
reacdo radicalar. (Figura modificada de Careyl).



Montero de Espinosa e Meier[? 3 mostram diversas utilidades para os 6leos
vegetais aolicados a producdo de polimeros, devido as suas propriedades
intrinsecas e a natureza renovavel, ao baixo preco e alta disponibilidade. Os
autores mostram que as transformacfes cataliticas de 6leos vegetais e seus
derivados por meio de metatese de olefinas e processos de adi¢fes tiol-eno vem
se tornando cada vez mais atraentes, pois permitem a reducdo de etapas
necessarias para sintese de monémeros a partir de derivados 0leos vegetais.

Recentemente, Ronda et al.[*l exemplificou o uso de triglicerideos de 6leos
vegetais e seus derivados para a producdo de polimeros termoplasticos e
termorrigidos, pois estes materiais apresentam boas propriedades mecanicas e um
bom comportamento de resisténcia ao fogo, podendo ser obtidos por meio de
diferentes rotas; incluindo a polimerizagdo ADMET, que permite a formacdo de
polimeros lineares e com a possibilidade de incorporac¢éo dos mais diversos grupos
polimerizaveis; reacbes de acoplamento tiol-eno, que possibilita a metatese de
olefinas na sintese de poliésteres, poliéteres, poliolefinas, entre outros e ainda
polimerizacdes catibnicas por abertura de anel.

Moreno et al.l® exemplificaram o uso do acido oleico para a producéo
polimeros “ecoldgicos” que poderéo ser utilizados como materiais de revestimento.
Estes materiais poliméricos foram produzidos a partir de mondmeros de acido
oleico metacrilados, obtidos por reacdo dos acidos graxos com o metacrilato de
glicidila. Os monémeros foram homopolimerizados em processos de polimerizacao
em miniemulsao, originando materiais poliméricos com alto teor de gel devido as
ligacdes cruzadas formadas através das insatura¢des do acido oleico modificado.
De acordo com os autores, a funcionalidade olefinica remanescente do &cido oleico
permite a reticulacdo, levando a formacdo de um emaranhado que apresenta
melhores propriedades mecénicas.

Eren e Kusefoglu?? apresentam um estudo experimental focado na
polimerizacdo em massa do oleato de metila bromoacrilado (BAMO), tanto via
polimerizacdes radicalares como por fotopolimerizacbes. Foi demonstrado que a
temperatura de transicdo vitrea dos copolimeros de BAMO/estireno e
BAMO/metacrilato de metila foram aumentadas em comparagdo aos valores

observados para os homopolimeros de BAMO, mostrando assim que copolimeros



contendo 6leos vegetais podem apresentar diversas utilidades a depender da

natureza do comondmero utilizado.

2.1 Modificagbes do acido oleico

O acido oleico pode ser modificado em trés pontos de sua cadeia: nos
carbonos que formam a dupla ligacdo, no grupo carboxila presente no inicio da
estrutura, ou seja, no carbono 1, e no carbono o ao grupo carboxila (ver Esquema
1). As reacOes nesses sitios geram diferentes produtos que poderdo ser usados

para diversos fins, principalmente no meio industrial.l!

2.1.1 Esterificacao

As reacgOes de esterificacdo e transesterificacdo representam os principais
processos utilizados na modificacao dos 6leos vegetais para a obtencao de ésteres,
que, por sua vez, vem sendo amplamente empregados como biocombustiveis,
sendo utilizado no Brasil em pequenas quantidades misturadas ao 6leo diesel fossil.
(A mistura contem 5 % de biodiesel e 95 % de diesel fossil, embora a capacidade
produtiva Brasileira atual € capaz de suprir uma adicdo de até 10 % de biodiesel).

O processo de esterificacdo consiste na transformacéo de uma substancia
que contém um grupo acido carboxilico (COOH), em uma substancia que contém
um grupo éster (COOR), onde o grupo R pode conter varios carbonos (Esquema
3). A quantidade de carbonos do grupo Ri que sera adicionado, ira depender do
tamanho da cadeia R do alcool utilizado no processo de esterificacao (Esquema 3).
Se este for, por exemplo, 0 metanol, o grupo sera uma metila (-CHs), porém se o
alcool utilizado for o etanol, o grupo Ri1 passara a ser um grupamento etila (-
CH2CHzs).124

0
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R” “OH oH RO+ w7

Acido Carboxilico Alcool Ester N1 Agua

Esquema 3 - Reacdo de esterificagdo de um acido carboxilico.



2.1.2 Epoxidacao

As insaturagdes, ou seja, as duplas ligacdes presentes nos acidos graxos
podem sofrer diversas reacdes devido a sua alta reatividade, dentre elas, destaca-
se 0 processo de epoxidacdo, que ird formar os anéis oxiranicos. Essa
funcionalizacdo acontece em duas etapas: na primeira delas € formado um
peracido, a partir de um acido carboxilico e um peréxido (Esquema 4), que sera
utilizado na segunda etapa, no qual o peracido formado reage com as liga¢cbes T,
gerando assim uma substancia epoxidada, como ilustrado no Esquema 5.[?2

Apés formados os anéis, a molécula adquire diferentes propriedades
podendo ser utilizada na forma do préprio epoxido, como agentes plastificantes de
polimeros [como por exemplo o poli(cloreto de vinila), PVC], como estabilizantes
em reacdes poliméricas, ou ainda como precursoras na formacdo de novos

materiais que serao utilizados em outras reagdes. 2l
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Esquema 4 - Reacdo de formacéo de um peracido organico. Adaptado de Rubio et
al.l24l,
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Esquema 5 - Reacéo de epoxidacéo do oleato de metila (OM), levando a formacao
do oleato de metila epoxidado (OME).
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O Esquema 4 mostra o uso do acido férmico na formacgéo do peracido. Esse
reagente € normalmente escolhido pelo fato de dispensar o uso de um catalisador
para a obtencdo de bons rendimentos, além de minimizar as reacfes indesejadas
de degradacéao do epoxido formado, que ocorrem quando se utiliza o 4cido acético
como precursor na formacéao do peracido.?!

Materiais epoxidados apresentam diversas utilidades principalmente no meio
sintético devido a sua alta reatividade tanto em meio acido quanto em meio basico,
reatividade essa referente a alta tenséo e polaridade existentes no anel oxiranicol??,
cuja reacdes de abertura do anel podem ocorrer para adicdo de um grupo funcional
a estrutura da molécula, gerando diferentes matérias primas que possuirdo diversas

aplicacoes, dependendo do grupo funcional a ser incorporado.

2.1.3 Acrilacéo do oleato de metila epoxidado (OME)

A acrilacao do oleato de metila epoxidado (OME) ocorre devido a reatividade
do anel oxiranico existente na molécula, pois estes possuem uma alta tenséo e
polaridade permitindo a reagdo com outras substancias e consequentemente a
incorporacdo dessas na cadeia do material.[?®!

Nesse ambito, &cidos carboxilicos de cadeia curta, como o acido acrilico e
metacrilico, surgem como substancias com grande potencial de incorporacao,
formando compostos acrilicos que possuem excelentes e diferentes propriedades
quando utilizadas em processos de polimerizacdo (adesiva e protetoras).l?¢l
Podemos ainda destacar que a adicdo dos grupos acrilatos favorecem a
polimerizacdo pelo mecanismo de poliadicdo, o que permite um facil controle
operacional do processo de polimerizacdo quando comparado as polimerizacbes
cujo crescimento de cadeia ocorre via combinac¢éo de grupos funcionais. Assim os
polimeros formados a partir desses materiais possuirdo potencial para serem
utilizados na producéao de tintas, adesivos, resinas, dentre outros.

A incorporacao do grupo acrilato ocorre com a abertura do anel oxiranico,
levando a incorporacdo do grupo acrilico juntamente com a formacdo de uma
hidroxila, segundo a reacéo da descrita no Esquema 6. Neste caso particular, o

produto formado, oleato de metila acrilado (OMA), pode ser utilizado como
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monomero em reagdes de homopolimerizacéo e copolimerizagdo, em processos
de polimerizagdo em emulsdo e miniemulsao.

E importante destacar que, polimeros formados a partir de compostos
hidroxilados podem sofrer uma posterior modificacdo de sua estrutura, assim
sendo, estes podem surgir como polimeros absorventes, tendo uma grande
possibilidade de serem biodegradaveis, fazendo com que o produto final obtenha

uma grande vantagem em rela(;éo ao0s seus concorrentes.

0
e

0

Esquema 6 - Reacdo de incorporacdo do grupo acrilato ao oleato de metila
epoxidado (OME), levando a formacéo do oleato de metila acrilado (OMA).

2.2 Processo de polimerizagdo em emulsao e miniemulsao

O que é um polimero? O que é polimerizacdo? Este topico tem por finalidade
tentar responder estes guestionamentos, além de abordar alguns fatores que
podem influenciar uma reacéo de polimerizacéo, e definir, em dltima instancia as
propriedades finais (como por exemplo, as massas molares médias, tamanho de
particulas, etc.) de um polimero.

De uma forma genérica polimero (por exemplo, o poliestireno apresentado
na Figura 2) € uma macromolécula formada pela ligacdo de um nimero elevado de
moléculas individuais (pequenas unidades de repeticdo batizadas como meros),
chamadas de monémeros (Figura 3). No exemplo classico apresentado na Figura
2, o poliestireno formado via poliadicdo corresponde a um polimero linear originado
pela insercédo sucessiva de inumeras moléculas de estireno (na ordem de milhares

ou até milhdes, dependo do grau de polimerizacdo). Ja a polimerizacdo é o termo
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utilizado para a reagao, no qual os monoémeros irdo reagir e assim daréo origem

aos polimeros.[27- 28]

{cnz-—cn}”— A CHy—CH—CH,—CH— 5——@{2 CHMwW

Figura 2 — Poliestireno representado de duas formas!??.

Figura 3 — Estireno, monémero utilizado nas reacdes da Figura 2.

Assim, os polimeros dos mais variados tipos sdo materiais que podem
apresentar alta massa molar, e que desde sua descoberta tem sido utilizados em
diversas aplicacdes na sociedade devido as suas propriedades intrinsecas:
maleabilidade, resisténcia mecéanica e quimica e, em alguns casos, alta elasticidade
e viscosidade e principalmente devido a sua reducao de peso frente aos metais e
0s papeis, 0 que acabou por gerar enormes reducdes de custos a inddstria.l?"]

Os processos de polimerizacdo foram evoluindo ao longo da historia.
Primeiramente, foram descobertos e estudados em meio homogéneo (massa e
solucéo), e posteriormente foram desenvolvidos em meio heterogéneo (emulséo,
suspensao, entre outros). No processo homogéneo existe somente uma fase, com
solvente (solucdo) ou sem solvente (massa). J4 0 processo heterogéneo contém
mais de uma fase (meio continuo e meio disperso), e apresenta vantagens
operacionais em relacdo ao processo em meio homogéneo, das quais pode-se
citar: melhor controle de troca térmica, menor viscosidade do meio e n&o
necessidade de alta agitacdo. Essas vantagens operacionais foram de extrema
importancia para o desenvolvimento da industria de producdo de polimeros no
inicio dos anos 50, sendo que o controle de troca térmica e a reducdo da
viscosidade estdo relacionas a adicdo de uma fase continua, imiscivel com o

mondmero, que é a responsavel pela troca de calor e dispersédo apropriada do
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polimero formado, ja a agitacdo pode ser reduzida devido ao aumento da area
superficial ocasionado pela utilizacdo de espécies surfactantes.[3%

Porém existem diferentes classificacdes que fundamentaram-se em outros
principios e também foram instituidas no inicio dos estudos sobre os processos.
Desta forma, todas devem ser utilizadas em conjunto para um melhor entendimento
das polimerizacfes. A primeira teoria foi baseada na estrutura final do polimero,
classificando-se em: polimeros de condensacéo e os polimeros de adi¢cao. O outro
meétodo é baseado na forma como as cadeias poliméricas crescem, sendo eles:
polimerizagdo em etapas (polimeriza¢des via grupos funcionais) e polimerizagao
em cadeia (polimerizacGes por adi¢c&o).l° 28]

Tanto as polimerizacdes em etapas quanto as polimerizacbes em cadeia
podem ser realizadas em diferentes processos, como por exemplo: polimerizacéo
em massa, solugdo, suspensdo, emulsdo, miniemulsdo e microemulséo. Essas
ainda podem ocorrer por poliadigbes (via radicais livres, idnicas - catidnicas ou
anibnicas - ou ainda por compostos de coordenacdo) ou via policondensacdes
(autocataliticas, catalisadas por metais de transicdo ou complexos metalicos).[0

As propriedades finais de um polimero em um processo de polimerizacao
dependem de vaérios fatores, como: massa molar, transicbes térmicas, tipo de
estrutura formada, estado fisico, equilibrios termodinamicos, mecanismos cinéticos
e de fendmenos de transferéncia de calor e massa, pelo tipo de iniciador,
catalisador (quando for o caso), pelo tamanho das particulas, pelo processo de
nucleacdo, pela viscosidade do meio, entre outros.l?”- 281 A Tabela 2 exemplifica

alguns destes processos.
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Tabela 2 - Diferentes processos de polimerizacéo e algumas de suas variaveis.

Tipo de Tipo de Raio tipico Iniciador Fase Fase Dispersa
processo meio da particula Continua (particulas)
1z , Contem
" N&o ha Solavel no
Massa Homogéneo . ~ somente uma Ausente
particulas monomero
fase
5 s Soldvel no Contem
~ N Nao ha
Solugéo Homogéneo . solvente do  somente uma Ausente
particulas -
mondmero fase
Inicialmente
~ . Solavel em < ausentes.
Emulséo Heterogéneo  50-300 nm 2 Agua -
agua Particulas em
crescimento
Como a emulséo,
S . Soltvel em " mas sem
Precipitacao Homogéneo 50-300 nm < Agua .
agua inchamento da
particula
Mondmero e
~ A Soltvel em < olimero formado
Suspenséo Heterogéneo = 1um 2 Agua P . .
Oleo em microgoticulas
pré-existentes
Inicialmente
. ~ ~ Soltvel em Solvente ausentes.
Dispersao Heterogéneo = 1um . Al .
6leo Orgénico Particulas em
crescimento
, Monémero, co-
; ~ ~ Solavel em 5
Microemulsdo Heterogéneo 10-30 nm agua Agua surfactante e
polimero formado
~ . Mondmero, agua
Emulséao A 5 13 Soluvel em Solvente . g
Heterogéneo 10%-10°nm . . o e polimero
Inversa agua ou o6leo Orgénico
formado
, Mon6mero, co-
_— = " Soltvel em <
Miniemulséo Heterogéneo  30-100 nm 2 p Agua surfactante e
agua ou 6leo

polimero formado.

Fonte: Tabela modificada da referéncia 30

2.2.1 Polimerizagdo em emulsao

7

O processo de polimerizagdo em emulsdo € caracterizado pelo tipo de

nucleacdo das particulas, e consequentemente, pelo tamanho que essas terao

apos a polimerizacédo, do fato de o iniciador estar sempre presente na fase aquosa

e das etapas necessarias para que ocorra a polimerizacao: iniciacdo, propagacao,

terminacdo e transferéncia de cadeia. Todas essas etapas podem de alguma

forma interferir na cinética de reacdo e nas propriedades finais dos polimeros

formados.l® 20, Essas etapas serédo explicadas de forma simplificada na Secéo 2.3.

Em um processo de polimerizacdo em emulsédo, a nucleacao ir4 ocorrer

preferencialmente no interior das micelas de surfactante presentes no meio

reacional e que possuem dimensdes entre 5 e 10 nm. Para que estas sejam
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formadas € necessério o uso de surfactantes, moléculas que serdo responsaveis
por dar a estabilidade entre a fase organica e a fase aquosa que nao se misturam
espontaneamente. Porém, a concentracao de tensoativo deve sempre estar acima
da concentracdo micelar critica (CMC), ponto no qual ocorrera a formacgao dos
primeiros aglomerados de surfactante (denominados micelas), que em conjunto
com a agitagdo mecénica do meio reacional ira transformar a dispersdo em um
sistema coloidal.[® 271

O processo de nucleacdo comeca assim que as primeiras micelas sao
formadas a partir do excesso de surfactante. Elas (Figura 4) contém uma parte
hidrofilica (cabeca) e outra hidrofébica (cauda). Dessa forma, as moléculas de
mondmero presente no meio, por apresentarem baixa solubilidade na fase aquosa
possuem maior afinidade com a parte hidrofébica (cauda da molécula), ficando
presas no interior das mesmas e levando a um consequente inchamento das
micelas, sendo esse o local onde ocorrera preferencialmente a reacdo de
polimerizacao. Isso evidencia o processo de nucleacdo micelar e comprova que a
maior parte do monémero migra para o interior das micelas. Porém, essa
guantidade varia de acordo com o mondmero utilizado e com a sua solubilidade
na fase continua que geralmente é a 4gua. Quanto maior a solubilidade, maior
serd a facilidade de difusdo através da fase continua até as micelas, o locus da

reacdo. 30

N,
)

Monémero |
|

Figura 4 - Estrutura micelar formada pelas moléculas de surfactante. A parte
circulada corresponde a cabeca da molécula de surfactante que é hidrofilica,
enquanto a cauda corresponde a parte hidrofdbica, retendo o monémero em seu
interior.
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O excesso de surfactante, valor acima da CMC, é imprescindivel para uma
polimerizacdo em emulséo, pois garante que o processo de nucleacado micelar
ocorra em modo predominante, suprimindo o processo de nucleac&o nas gotas de
mondmero presente no meio. O fato das micelas possuirem também um tamanho
inferior ao das gotas de mondmero favorece a nucleagédo micelar, pois essa
reducdo aumenta a area superficial favorecendo a entrada do radical de iniciador
na micela e diminuido a probabilidade de o radical iniciador reagir diretamente na
gota de monémero. Como dito, o processo € somente suprimido, ocorrendo em
uma porcentagem muito baixa em relacdo ao processo micelar.[? 2730l

E preciso também levar em consideracio que o uso de concentracbes de
surfactantes muito acima da CMC é altamente desencorajado, pois conduzira a
uma diminuicdo de tamanho e consequente estabilizacdo das gotas de monémero,
descaracterizando a emulsédo e levando a outro processo de polimerizacdo que
possui propriedade diferentes e que afeta o comportamento da reacao, alterando
0s mecanismos cinéticos e as massas molares médias dos polimeros formados. 3%
31]

A formacao da emulsdo depende de uma leve agitacdo do meio para que a
disperséo coloidal se torne o mais homogénea possivel. Desta forma, depois de
formada a emulsao, adiciona-se o iniciador e entdo a reacao de polimerizacédo tem
inicio a partir do momento que o primeiro radical de iniciador encontra 0 monémero
no interior da micela inchada. Esse radical ird formar o primeiro radical polimérico
e passara a se propagar e incorporar monémeros a cadeia.!® 3% A Figura 5 mostra
um esquema onde ocorre a formacdo de uma micela, as gotas de monémeros
presentes em seu interior, a entrada dos radicais e a reposicdo de monémero pelas
gotas maiores. Assim, é possivel observar um modelo de como ocorre o processo
de polimerizagédo quando um radical de iniciador encontra 0 mondémero no interior
da micela.

Como o processo de polimerizacdo em emulsdo ocorre no interior das
micelas, este ira apresentar particulas poliméricas na faixa de 50 nm a 300 nm,
valor esse bem diferente do tamanho micelar de 5 nm a 7 nm. Com a sucessiva
incorporacao de mondmeros, ela ird crescer até o momento em que sera desfeita
e o surfactante seré usado na estabilizacdo das particulas poliméricas. O tamanho
das particulas obtidas ira variar de acordo com a quantidade e tipo de surfactante

utilizado, pois uma maior quantidade de tensoativo ira elevar o nimero de micelas
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no meio diminuindo o tamanho das particulas poliméricas. O tamanho também
varia com a repulsdo eletrostatica entre as moléculas de surfactante que
consequentemente influencia na estabilidade de emulséo, eliminando em menor
grau a possibilidade de ocorréncia de coalescéncia das particulas poliméricas em

crescimento.® 27. 31

o o Polimerizagcdo em Emulsao
/O Polimerizag@o das micelas inchadas por monémero/particulas primarias
Grandes Gotas atuam como reserva de monomer}o O\
O/ Re %
Gota de elas Inchadas \O
Monomero por Monémero \O Entrada de
>1pum 5-7nm Radical
(>1 pm) ( ) adica o
NI
O Surfactante
0\ c< Livre
(SLS)
Surfactante o/
Adsovido 0 R o o

Figura 5 — Representacdo do mecanismo de uma polimerizagdo em emulsao.
Figura modificada de http://fpl.cc.lehigh.edu/inemuls/epi/epi%?20research%
20areas.htm em 08/03/2013.

A polimerizacdo em emulsdo tem inicio a partir da entrada do primeiro
radical de iniciador proveniente do meio aquoso ho interior da micela inchada por
mondmero. Desta forma, pode-se perceber pela Figura 6A, que esse processo
apresenta trés etapas distintas no decorrer da reacdo, ou seja, até 0 momento em
que a conversdo maxima for obtida.[® 3% 32

Esses intervalos apresentam diferencas significativas e podem ser notados
e diferenciados pelo numero de particulas (Np), que varia com o decorrer do
processo, e pela existéncia de gotas de monémeros livres no meio, sendo que, Np
permanece constante nas etapas 2 e 3, sofrendo aumento somente no intervalo
1_[9, 30, 33]

O intervalo 1 (Figura 6A) pode ser caracterizado por apresentar um aumento
de Np, devido ao processo de nucleagédo micelar que ocorre somente nesta etapa,

levando, ao aumento da taxa de polimerizacdo. A medida que reacéo prossegue,
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Taxa de Polimerizacio

0S mondmeros no interior da micela comegam a reagir para a formacao dos
polimeros. Estes sdo repostos por difusdo pelas grandes gotas de monémero (em
comparacao ao tamanho das micelas) para o interior das micelas garantindo a
continuidade da reacdo através do mecanismo de propagacdo presente nesta
etapa da reacdo. Essa difusdo é mais pronunciada no intervalo Il, pois € nesta
etapa que se obtém a maior parcela de conversdo em uma reacdo de

polimerizacdo em emuls&o classica (Figura 6B).[9 3032

Intervalo I - Nucleacdo das micelas inchadas por mondmero

' H
I i : I
L] L]
L] L]
(] L]
Particulas de litex Gotas de Mondmero
Intervalo I - Consumo do mondmero residual
L I Molécula de Iniciador
50 100 . * RadiFal Iniciador
Conversio Monomérica (%9) : @ Molecula de Surfactante
h : M Molécula de Mondmero
* P Cadeia Polimérica
(A) (B)

Figura 6 — Representacdo esquematica de intervalos de uma polimerizacdo em
emulséo classica. (A) Intervalos observados em relacédo a taxa de conversao em
um processo de polimerizacdo em emulsao. (B) Diferencas apresentadas durante

os intervalos em um processo de polimerizacdo em emulsdo. Modificado de Chern
[32]

No Intervalo I, Ny permanece constante. E no inicio desse intervalo que
ocorre o desaparecimento das micelas residuais, pois, como elas inicialmente
presentes aumentam de tamanho (observar Figura 6B), é necessario uma maior
guantidade de surfactante para que se mantenham estaveis, fazendo com que o
tensoativo presente no meio seja utilizado. Desta forma, a quantidade de
surfactante cai abaixo da CMC, levando a dissolucdo das micelas residuais,

mantendo a estabilidade das particulas poliméricas em formac&o.[® 30. 32]
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A Figura 6 mostra uma caracteristica importante do intervalo Il, a taxa
constante de polimerizagdo. Em alguns casos essa taxa pode sofrer um leve
aumento caso o0 polimero em questdo apresente um efeito gel pronunciado,
deixando de ser constante. Esse intervalo tem seu final no momento em que as
gotas de mondmero sdo esgotadas. Nesse instante a taxa de conversdo é bem
mais baixa em relacdo a transicdo do intervalo | para I1.[% 31 33]

O efeito gel é ocasionado por um aumento da viscosidade do meio
reacional, responsavel pela diminuicdo da mobilidade das cadeias, gerando uma
consequente reducdo do mecanismo de terminagcdo e 0 aumento da taxa de
reacao (acao mais efetiva do mecanismo de propagacao), sendo que esse efeito
costuma ser notado quando a polimerizacdo contem em torno de 20%—40% de
conversao. 8l

Com o esgotamento do monémero, a difusdo para o interior da particula ndo
ird ocorrer no intervalo Il (observar Figura 6B). Como ndo h& mais monémeros
livres na forma de gotas, sua concentracdo comecara a diminuir no interior das
particulas, apresentando uma consequente diminuicdo da taxa de polimerizacao e
fazendo com que a reacdo possa alcancar 0 seu maximo de conversado
acumulada. A partir do momento em que todo monémero for consumido, ocorrera
o fim da reacédo, levando a formacao das particulas poliméricas que variam suas
dimensdes entre 50 nm e 300 nm, dependendo da natureza do surfactante
utilizado.[® 30. 31]

O crescimento de uma cadeia polimérica ndo cessa apenas pelo fim do
fornecimento de monémero, podendo também sofrer processos de terminacéo
radicalar (por desproporcionamento ou combinacdo) ou transferéncia de cadeia
(para monémero, polimero, agente de transferéncia de cadeia, impurezas, etc.),
que podem também interferir no andamento da etapa de propagacao, formando
uma cadeia polimérica morta. A terminacdo acontece por dois diferentes
mecanismos. O primeiro mecanismo denominado de terminacdo por
desproporcionamento ocorre quando um radical polimérico encontra uma cadeia
em crescimento (viva), abstraindo um hidrogénio do outro radical e gerando duas
cadeias poliméricas mortas, uma saturada e outra insaturada (Esquema 7). Ja o
segundo, denominado de terminacdo por combinagdo ocorre quando ha o
encontro de duas cadeias poliméricas em crescimento que reagem entre si e entdo

é formado um novo polimero morto (Esquema 8).520: 31
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Esquema 7 - Terminacdo por desproporcionamento.
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Esquema 8 - Terminac&o por combinacao.

Ao fim de uma reacdo de polimerizacdo em emulsdo, caracterizada por
exibir elevadas taxas de reacgdo (incorporacdo de moléculas de monémeros), as
particulas poliméricas geradas geralmente apresentam valores elevados de
massa molar. Tais caracteristicas tornam o processo de polimerizagdo em
emulséo especial para a obtencao de materiais poliméricos. Ambos, massa molar
e as taxas de polimerizagcdo, aumentam simultaneamente durante o curso da
reacdo, sendo que a massa molar pode ser controlada pelo uso de agentes de
transferéncia de cadeia.l® 31 32

O comportamento cinético da reacdo depende sobremaneira da taxa de
geracdo de radicais de iniciador ao longo do curso da polimerizacdo e de sua
disponibilidade no interior da micela. Em sistemas classicos de polimerizacdo em
emulsdo, ndo é incomum admitir que numero médio de radicais por particula (i)
equivale a 0,5, caracterizando um sistema classico “zero-um” da teoria de Smith-
Ewart (durante a polimerizacdo, as particulas poliméricas terdo um radical de
iniciador ou nenhum). O valor de n resulta da incidéncia de fendmenos de
adsorcao de radicais de iniciador na fase aquosa, da dessorcéo dos radicais de
iniciador das particulas e do mecanismo terminacéo da cadeia na fase polimérica.
Em particular para valores iguais a 0,5 (Caso Il da teoria de Smith-Ewart), assume-
se que taxa de dessorcdo dos radicais da particula é desprezivel quando
comparada a taxa de absor¢céo e que as reagdes de terminagdo sdo muito rapidas
(o que significa que um cadeia polimérica tem seu crescimento cessado

instantaneamente se um segundo radical de iniciador for absorvido), o que implica
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em uma maior tendéncia dos radicais de iniciador permanecerem no interior das
particulas.1

Outros dois casos da Teoria de Smith-Ewart sdo discutidos na literatura: no
Caso I, quando n < 0,5, considera-se que a de dessorcédo dos radicais de iniciador
da particula e que a terminacao dos radicais de iniciador na fase polimérica ocorram
com uma frequéncia muito maior que a taxa de absor¢do, 0 que resulta em uma
maior tendéncia dos radicais de iniciador serem encontrados no fase continua, e
consequentemente, em um numero médio de radicais por particula menor que 0,5;
Ja o Caso lll, caracterizado por valores de n maiores de 0,5, parte das particulas
poliméricas contém dois ou mais radicais, comportamento influenciado pela
dimenséao elevada das particulas (0,1um-1,0 um) aliadas a reduzidas taxas de
terminacdo e dessorcéo, quando comparadas as taxas absorgdo. [ 31

Valores de i de alguns processos de polimerizacdo podem variar com uma
série de fatores, dos quais pode-se citar: solubilidade do monémero no meio
aguoso, tipo e quantidade de surfactante, tamanho das micelas, taxa de iniciagao
e terminacdo, tipo e quantidade de iniciador, entre outros. MonGmeros que
apresentam alta solubilidade em agua tendem a apresentar valores de i < 0,5,
pois costumam apresentar uma alta tendéncia a transferéncia de cadeia para o
mondmero, gerando particulas de tamanho reduzido que irdo favorecer o processo

de dessorcéo radicalar.[® 31

2.2.1.1 Massa molar de polimeros e sua distribuicéo

A massa molar pode ser considerada como uma das mais importantes e,
portanto, a mais estudada propriedade fisica de um polimero, pois ira definir em
ultima instancia qual a utilizac&o do polimero formado.[2 31 Diversas propriedades
fisicas e mecanicas podem depender da distribuicdo de massa molar (DMM), e
estas podem ser inferidas através de suas medidas, gerando diversos critérios para
a especificacdo dos materiais. Importantes propriedades sdo diretamente
influenciadas pela estrutura macromolecular dos polimeros, como por exemplo, a
temperatura de transigdo vitrea, a tensdo maxima de ruptura, o stress cracking, a

resisténcia ao impacto, a taxa de propagacao de ruptura, a adeséo, entre outras.’
31]
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Geralmente a distribuicAo de massa molar € representada na forma de
graficos como os da Figura 7, que sé@o provenientes de andlises experimentais

como a cromatografia de permeacao em gel (GPC).

1 ' I ' I i 1 1

——T — T 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Meros
Figura 7 - Representacéo tipica de uma distribuicdo da massa molar média em
naimero (M. ), obtida através de cromatografia de permeacdo em gel (GPC).

Distribuices de massa molar e massa molar média podem ser obtidas por
meio de diferentes técnicas de caracterizacdo, como o GPC (Gel Permeation
Cromatography), o DLS (Dynamic Light Scaterring), a viscosidade intrinseca, a

ultracentrifugacéo e a andlise dos grupos finais de cadeia.[?”]

2.2.1.2Tamanho de particulas e sua distribuicéo

O tamanho de particulas e sua distribuicdo se caracterizam como uma das
mais importantes propriedades do latex resultante em uma polimerizacdo em
emuls&o. [0 31341 Mas o que é o tamanho de particulas? O que é a distribuicdo? E
como ele influencia na reagcéo?

O tamanho de particula € expresso geralmente em funcdo do raio (r) ou
diametro (d) das particulas formadas no latex.3% 31 34 Em processos de
polimerizacdo em emulsdo, ndo € raro que as particulas formadas ndo possuem
uma distribuicdo de tamanho monodispersa, ou seja, ndo possuem tamanhos

aproximadamente iguais. Assim tem-se dois dados de fundamental importancia
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para o estudo de propriedades em uma reacdo de polimerizagdo em emulsao: o
tamanho médio de particulas (Dp) e a distribuicdo do tamanho de particulas
(DTP).[30. 31,341 A Figura 8 ilustra uma tipica DTP de latex poliméricos.
30
25

20
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&
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Figura 8 - Exemplo de uma distribuicdo do tamanho de particulas por um
histograma. Figura retirada de Goodwin 341,

O Dp e a DTP variam de acordo com a concentracdo utilizada dos
componentes da formula (ex: surfactante, radicais livres), mecanismos de
transferéncia de massa dos mondmeros, coeficientes de particdo dos reagentes,
reatividades dos monémeros e sobretudo apresentam um forte dependéncia da
concentracdo e da natureza das espécies surfactantes. Dessa forma, nota-se o
desafio que se encontra para que seja possivel a obtencdo de um processo com
um bom controle do tamanho de particulas®d, sobretudo quando o primeiro
intervalo da polimerizacdo é considerado, ilustrado anteriormente na Figura 6A, e
caracterizado pela a nucleacao das micelas inchadas de monémero.

O primeiro intervalo de polimerizacdo em emulsao € de dificil controle devido
as elevadas taxas de reacao e ao curto periodo de tempo na qual essa se mantém
ativa. Estes problemas sdo normalmente controlados através da polimerizacéo por
sementes, isenta do periodo de nucleacdo. Nota-se que a fase de nucleacéo é o
estagio critico em uma polimerizacdo em emulsao, pois € nesse periodo que seréo
definidas as variaveis mais importantes do processo.[3% 31

A Figura 9 mostra os diversos métodos de caracterizagdo do tamanho médio
de particulas e do DTP. O DLS tem sido a técnica mais utilizada e que apresenta

os melhores resultados de caracterizac&o.?
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Figura 9 - Alguns métodos de caracterizagdo da distribuicdo de tamanho de
particula. Figura modificada da referéncia [34].

2.2.2 Processo de polimerizagcdo em miniemulsao

Processos de polimerizagdo em miniemulsdo possuem diferencas
significativas (Esquema 10) e algumas vantagens em relacdo ao processo de
polimerizacao classica em emulséo. A principal caracteristica que diferencia os
processos estd associada ao tipo de nucleacéo das particulas que, nas reacdes
em miniemulsdo, ocorrem nas gotas de mondmeros presentes no meio, ao
contrario das reacdes em emulsdo que ocorrem sem a presenca de micelas, nédo
necessitando de uma concentracéo de surfactante acima da CMC.[35 36]

Devido a reacdo ocorrer nas gotas de monémero, 0 processo de
polimerizagdo em miniemulséo se assemelha muito mais aos em suspenséo do
gue aos processos em emulsdo. Processos em miniemulsdo fazem uso de
iniciadores tanto hidro como organosoluiveis, diferentemente das emulsées que
utilizam somente iniciadores hidrossollveis. Essas polimerizacdes geralmente
apresentam como caracteristicas importantes um menor tamanho final de particula
e uma maior estabilidade do produto final em relagdo as polimerizagbes em
emulsdo, ou seja, latices provenientes de processos em miniemulsdo costumam
permanecer estaveis por um maior periodo de tempo.[35 36l

O estudo da sintese de latices provenientes de processos em miniemulsao

tem gerado muito interesse devido as potenciais capacidades de incorporacéo de
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materiais altamente hidrofébicos,®”! existindo a possibilidade do aumento na
capacidade de utilizacdo de 6leos vegetais como monémeros polimerizaveis.

As diferencas entre os tipos de polimerizacao € que podem definir qual tipo
de polimerizacdo € mais adequada as suas expectativas, juntamente com as
propriedades finais esperadas do produto de uma reacdo. Essas podem ser
explicadas em parte pela formulagéo utilizada em processos de polimerizagdo em
miniemulsdo que é caracterizada pela presenca de um mondmero, agua,
surfactante e coestabilizador, fazendo desse um processo de dispersdo de 6leo
em agua, que ir4 conter ao seu final, particulas que variam de 50nm a 500 nm. O
tamanho final das particulas geradas geralmente ser4 uma cépia das gotas de
mondmero originadas no inicio do processo (Esquema 10), assim, elas terdo
aproximadamente o mesmo tamanho das gotas de mondmeros presentes no inicio
da reacdo. Cada gota de mondmero se comporta como um nanorreator de
polimerizag&o.[35 36l

Emulsado Miniemulsdo

Homogeinizador
p - Ultrasdnico
D _ Formagdo das gotas por N
5 SN

diferentes métodos

o 0,80
%) " |==
Mistura de agua, surfactante Mistura de 3gua, Ruptura
“ e mondmero U surfactante, mondmero  das
mee

e cestabilizador gotas -y
—~—

Gota de

Surfactante Dissolvido 2
Monomero

e

~>= @ dp=50-400nm
Surfactante Gota de

# Micelas 5 2 2
Dissolvido Monomero
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Monomerg /=~ Decomposi¢do naforma
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/* * ©
% \ [ -
Micela inchando \. artic e Polime Gota de
com mondmero €m cres ent Monomero
_. Particula em crescimento.
~  Diferentes conversdes, —~ * °
estrutura de particula e \ P ol
propriedades finais dos ° °
polimeros
Gotas __ Particula em crescimento.
257 Diferentes conversdes, ~=3 . ' ’
a - estrutura de particula e .
°- —~ propriedades finais dos ‘ °.
P polimeros
o o @ Compartmentalizacdo: Gotas/particulas mesmo sendo
®° particulas autosuficientes, precisam ser protegidas da degradacdo

difusional através do uso de hidroéfobos.

Esquema 9 - Diferencas entre uma reagdo de polimerizacdo em emulsao classica
e reacdes de polimerizacdo em miniemulsdo. Esquema retirado e adaptado do
sitio:  http://www.prespec-consulting.com/theme/theme.php?id_theme=9, em
20/04/2012.
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Diferentemente das reagdes em emulsédo, em uma miniemulsao o tamanho
final das particulas ird depender basicamente do tamanho das gotas alcancado
durante o processo de dispersao, ja as reacfes em emulsdo podem apresentar
diferentes tamanhos de particulas regidos por mecanismos cinéticos que
dependem de fatores como temperatura, viscosidade, quantidade de iniciador e
surfactante além das taxas de transferéncia de massa, etc.[35 36. 38l

Na polimerizacdo em emulsdo, as gotas de mondémero gque possuem
tamanho caracteristico da ordem de micrémetros, servem de depdsito, ou seja,
fornecem o mondmero por difuséo para as micelas, enquanto nas polimerizacdes
em miniemulséo, a polimeriza¢ao ocorre nas gotas (Esquema 10), cujo o tamanho
€ da ordem dos nanémetros (nm). Essa escala é necessaria em uma miniemulséo,
pois nesse tipo de polimerizacdo a nucleacdo nas pequenas gotas de monémero
é predominante, ndo se fazendo necessario o uso de surfactante acima da CMC.
Este, por sua vez, precisa estar em quantidade suficiente para que ocorra um
revestimento parcial da superficie dessas gotas, atuando como agente de
estabilizacdo. Dessa forma, garante-se que ndo ocorrerd a formacéo de micelas
nas gotas e que a nucleagdo ocorrera predominantemente nas gotas de

mondmero.[35: 36. 38|
o Reducdo da Polidispersividade ii}
o Gotade 5 2 & " %

& Mondmero g %5 Ry :é:gf . i

ﬁ;% Fissdo e Fusdo'

Agitacdo

Emulsio Miniemulsdo: Estado Estacionario

Esquema 10 - Formagdo de uma miniemulsdo pela utilizagdo do ultrasom.
Esquema adaptado de Antonietti e Landfester!3°].

Para que as gotas de mondémero atinjam a escala nanomeétrica é necessaria
uma alta for¢a de cisalhamento no meio para que as maiores sejam quebradas em
gotas cada vez menores (processo de atomizacdo). Um dos métodos mais
utilizados e que possui excelentes resultados € a dispersdo por ultrasonicacgéao,

que utiliza do fendmeno da cavitagcéo gerado nas gotas através das ondas sonoras
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na cisdo das gotas de monémero,[3%-41 fazendo com estas obtenham tamanhos
cada vez menores a partir do tempo de sonicacdo utilizado.[35 36. 38l

A despeito de sua eficiéncia, os métodos ultrassénicos ndo apresentam
bons resultados em reacfes em larga escala, como em meios industriais, e
estudos ainda estdo sendo realizados na obtencdo de melhores resultados na
utilizacdo do mesmo. Desse modo faz-se necesséaria a utilizacdo de outros
métodos de homogeneizacdol3® 371, como os homogeneizadores de alta presséo,
e os dispositivos de alto cisalhamento mecéanicol®”> 42, que trabalham com
frequéncias de agitacdo acima de 10000 rpm. [37.42]

Assim, apos o cisalhamento das particulas, é necessario que estas sejam
estabilizadas para que possam permanecer do tamanho adequado durante o
processo de polimerizacdo. Para isso séo utilizadas substancias (surfactantes e
os hidr6fobos ou co-surfactantes) que suprimem os efeitos de coalescéncia e

degradacéo difusional (Ostwald Ripening), como ilustrado na Figura 10.138 43 4]

Mecanismo de Degradacéao Difusional (t1)

o -9-00-@

Mecanismo de Coalescéncia (t2)

Figura 10 - Mecanismo de degradacdo difusional (t1l) (Ostwald Ripening) e
mecanismo de coalescéncia (12).

O surfactante € também essencial em uma polimerizagcdo em miniemulséo,
pois além de minimizar os efeitos de coalescéncia das gotas de mondmero
(mecanismo 12) é capaz de diminuir a energia interfacial da fase continua .35 36, 38]

A coalescéncia é entéo reduzida através das repulsdes eletrostaticas geradas pelo
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surfactante que recobre parcialmente a superficie das gotas reduzindo a
probabilidade de colisbes e impedindo que estas se tornem goticulas maiores.
Dessa forma, quanto menor o tamanho das gotas, maior serdo as areas
superficiais e consequentemente mais elevadas serdo as taxas de colisdo, sendo
necessario um aumento na quantidade de surfactante para que o processo de
coalescéncia seja suprimido de forma eficiente.[11. 35 38l

O aumento da area superficial proveniente da diminuicdo do tamanho das
gotas através do cisalhamento leva a um maior consumo do surfactante do meio,
sendo este um dos fatores que ajudam a garantir que nao ird ocorrer a nucleacéo
micelar.’”] Essa expansdo também é essencial para o0 aumento da massa molar
dos polimeros formados, pois esta gera uma maior quantidade de nanorreatores
(nanogotas de monbémero) presentes no meio. Um maior nimero de particulas faz
um melhor uso e aproveitamento dos radicais gerados, pois 0 aumento da area
superficial eleva a probabilidade de somente um radical iniciar e propagar a reacao
diminuindo assim os efeitos de terminacdo além de favorecer a formacédo de

cadeias poliméricas de elevado tamanho e elevadas massas molares.[®’]

Polimerizagdo em Miniemulsao

Polimerizagdo dentro das gotas de monomero pela entrada direta dos radicais

/O Ambas, nucleagdo micelar e homogénea podem ocorrer.
Surfactante E'r’e';?fa?e Re
Livre
S A / 4
8 o /O

Pequena g
gota de -

3 o mondmero r’J
(50-500 nm)

Coestabilizante © o g
P(HD, AC, Crodamol) o
=) :
Surfactante Adsorvido o

0

—o0

Figura 11 - Mecanismos e reagentes basicos de uma polimerizacdo em
miniemulsdo. Figura modificada de http://fpl.cc.lehigh.edu/inemuls/epi/epi%
20research%?20areas.htm em 08/03/2013.

7

A Figura 11 exemplifica como o surfactante € utilizado em uma
miniemulsdo. Nota-se que ndo ocorre a presenga de micelas no meio, mas sim
que o surfactante se encontra adsorvido na superficie da gota. A eficiéncia do
processo esta no fato de que todo o surfactante € consumido afim de que a
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estabilidade seja mantida. Porém, a quantidade de surfactante deve ser o
suficiente para cobrir completamente a superficie das gotas, pois se esta esta
completamente recoberta garante-se que micelas ndo estarao presentes no meio
e a nucleacéo nas gotas estara sendo favorecida.[3% 36 38

J4 o mecanismo 11, degradacdo difusional ou fenébmeno de Ostwald
Ripening, que consiste na coalescéncia das gotas por troca de mondmero,
particulas menores se unem formando particulas maiores (Figura 10), € suprimido
pela presenca do hidrofobo ou coestabilizante, um material chave nas formulacées
de miniemulsdes. 35 6]

Um coestabilizador € uma substancia que apresenta uma solubilidade muito
baixa no meio continuo e a quantidade desta no meio ndo altera o tamanho de
particula, somente estabelece as relagcbes de pressdo osmoética quando
adsorvidas nas goticulas. Essas relacdes sdo necessarias para que a miniemulsao
permaneca estavel por maiores periodos de tempo. Segundo Landfester et al.l1,
apos a adicao do hidréfobo ndo havera crescimento ou diminuigdo das gotas de
mondmero formadas, elas somente seréo estabilizadas.[35 36 38]

O controle de pressao de Laplace faz com que as pequenas gotas de
mondmero ndo se difundam no meio e, deste modo, ndo sejam absorvidas pelas
gotas maiores. Subentende-se, assim, que a pressao osmética externa gerada
pela presenca do hidr6fobo na superficie da gota € um pouco maior, ou igual, a
pressdo interna presente nas gotas menores. 38 4]

A grande area superficial gerada pela quebra das gotas de monémero em
goticulas de mond6mero nanométricas permite que se obtenha, igualmente a
polimerizacdo em emulséo, latices poliméricos de elevada massa molar devido ao
fenbmeno da compartimentalizacdo, o que torna o processo em miniemulséo

bastante atrativo em alguns segmentos industriais.

2.3 Mecanismo cinético da polimerizacdo em emulséao

Reacdes de polimerizacdo em emulsdo que envolvam a presenca de
mecanismos radicalares possuem etapas bem definidas que n&do podem ser
negligenciadas ao longo do curso de uma polimerizagdo. S&o elas: Iniciagéo,
Propagacéo, Transferéncia de Cadeia e Terminagdo, onde a iniciagdo é
responsavel pelo inicio da polimerizacdo e caracterizada pela formacdo dos
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radicais iniciadores, que ao se combinarem com as moléculas de monémero
originam os primeiros radicais poliméricos (Equacao 1); na propagacao, os radicais
poliméricos sdo responsaveis pelo crescimento das cadeias poliméricas,
caracterizada pela incorporacéo sucessiva de moléculas de monémero a cadeia
polimérica em crescimento (Equacdo 2); a terminacdo que é responsavel pelo
cessar do crescimento das cadeias poliméricas dando origem assim aos polimeros
mortos (Equacdo 3); e as transferéncias de cadeia que podem ser um método
eficiente de controle do tamanho de cadeia, desde que um agente de transferéncia
de cadeia apropriado seja escolhido para atuar de forma eficiente na morte das
cadeias poliméricas (Equacdes 4 e 5).[° 30. 31, 46-48]

Processos em emulsdo sdo regidos por mecanismos cinéticos e diversos
outros fatores que irdo de alguma forma afetar as propriedades fisicas (morfologia

das particulas, porosidade, distribuicdo de tamanho de particula - DTP ou ainda

propriedades macromoleculares - Mw, DMM, estereoquimica, composi¢cao dos
copolimeros, grau de reticulacéo, entre outros).[31 46, 47, 49-53]

Faz-se necessario um excelente controle do processo, para que possam ser
obtidos materiais com excelente especificacdo e reprodutibilidade. Esse controle
pode ser obtido através da modelagem matemética do sistema, que por ser
representada por calculos mateméaticos permite que 0S processos possam ser
melhor observados e descritos, possibilitando um estudo mais aprofundado de suas
variaveis e como estas influenciam nas propriedades dos polimeros formados
durante o curso de uma polimerizagdo em emuls&o.[30 47, 51, 54-56]

A literatura apresenta 0s mecanismos cinéticos ja estabelecidos aplicados a
modelagem e que funcionam para diversas reacdes de copolimerizacdo de
mondmeros vinilico, entretanto estas rea¢des apresentam uma dinamica bastante
diferente daquela observada em reacfGes de polimerizagdes com mondmeros
derivados de Gleos vegetais, que por natureza s&o menos reativos.

O mecanismo classico proposto para as reacdes de copolimerizacao
considera que a etapa de crescimento das cadeias poliméricas (propagacao) pode
ser descrita pelo modelo terminal (ou modelo Ultimo) proposto por Mayo-Lewis, 5]
onde a reatividade dos radicais poliméricos em crescimento € definida pela
natureza quimica da unidade mérica terminal, ou seja, da reatividade da ultima

espécie monomérica incorporada a essa cadeia.l3% 31 47. 51. 581 Embora 0 modelo
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terminal seja bastante difundido na literatura, é consenso de que o0 mesmo
apresenta resultados preditivos inferiores aos obtidos quando a etapa de
propagacéo € descrita pelo modelo penultimo (assume que as unidades terminal e
penultima do radical polimérico podem afetar a reatividade e a seletividade), que &
capaz de representar de forma bastante precisa perfis de composicdo e o
comportamento cinético da reacao. A despeito disto, o0 modelo Gltimo ainda parece
ter preferéncia, gracas ao numero reduzido de parametros cinéticos associados a
ele.

As reagbes do mecanismo cinético de um processo de polimerizacdo em

emulsdo baseadas em um modelo terminal sdo apresentadas a seguir.[

Iniciacéo

| —% s2R

1)

R+M_ — 5P/ j=m=12

onde, | é o iniciador, R o radical de iniciador formado, M o monémero, P faz

referéncia aos primeiros radicais poliméricos formados, k, é a constante cinética
de decomposicéo do iniciador e kj € a constante cinética de formacao do primeiro

radical polimérico de tipo j. Ja o indice m refere-se ao tipo de mondémero, i ao
tamanho da cadeia polimérica e j a unidade mérica terminal da cadeia polimérica

formada.

Propagacéo

Pij+MmLPj I =100]=12 m=12 )

i+1

onde, kij € a constante cinética de propagacao de uma cadeia polimérica de
tamanho i do tipo j com um mondmero do tipo M incorporado a cadeia polimérica

em crescimento de tamanho i +1, Pi'é o radical polimérico em crescimento e P,+'1
€ o radical polimérico em crescimento acrescido de uma unidade monomeérica.

Transferéncia de Cadeia

As transferéncias de cadeia podem ocorrer por diversas formas, dentre elas

temos: transferéncias para os monémeros, impurezas, polimeros ou ainda agentes
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de transferéncia de cadeia (ATC), substancias que quando adicionadas aos meio
reacional promovem a terminag&o do processo de polimerizagdo através abstracao

do hidrogénios responsaveis pelo crescimento da cadeia.

P+ Xy — 2 T, + P i—%os j=12 m=12 3)

onde X pode ser: espécies monoméricas do tipo m, impurezas e agentes de

transferéncia de cadeia; I'; é polimero morto de tamanho i; ktrj(m) € a constante
de transferéncia de uma cadeia polimérica em crescimento de tamanho i para

alguma substancia capaz de abstrair o hidrogénio e realizar a transferéncia e PiJ e

uma cadeia polimérica em crescimento de tamanho i do tipo j.

Terminagao

Terminagao por Desproporcionamento

ST TRLCTNENG S of i =100k =10 j=121=12 4)

Terminacao por Combinacéao

PI+p e 5T i =L ook =100 j=121=12 (5)

onde kTDjl € a constante de terminacdo por desproporcionamento das cadeias

poliméricas do tipo j ou I; kTij € a constante de terminacao por combinacao das
. . . I . L ~
cadeias poliméricas do tipo j ou I; P, é uma cadeia polimérica em propagacéo de

tamanho k do tipo | e P 'é uma cadeia polimérica em propagacdo de tamanho i do

tipo j; I', e I', séo cadeias poliméricas mortas do tipo i e k, respectivamente e T',,,
€ uma cadeia polimérica morta de tamanho i + k.

2.4 Teécnicas de caracterizagao

2.4.1 Ressonancia magnética nuclear (RMN)[60-62]

A técnica de ressonancia magnética nuclear (RMN) é extremamente

utilizada na elucidacdo da estrutura molecular de substancias e consiste em
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medidas experimentais das diferencas na energia nuclear do atomos das
substancias quando estas sdo submetidos a um campo magnético externo que
utiliza radiacdes eletromagnéticas operando na regido das radiofrequéncias.

A RMN esta diretamente associada ao movimento (spin) e energia do
ndcleos atémicos, e para que seja possivel a obtencéo de dados € necessario que
esses spins estejam no estado conhecido como ressonancia. Quando uma
substancia esta em ressonancia os spins de um mesmo atomo possuem o mesmo
alinhamento e consequentemente a mesma energia. Quando a substancia é
submetida a uma campo eletromagnético ela podera assumir orientagdes contra ou
a favor desse campo, sendo assim necessarios pulsos eletromagnéticos adicionais
que irdo fazer com que todos 0s spins possuam 0 mesmo alinhamento e energia.

Como na RMN se mede diferencas de energia, 0 que sera mensurado € o
tempo em que nucleo demora para perder a energia adquirida pelo pulsos
eletromagnéticos, conhecido como tempo de relaxacdo, quando isso ocorre
considera-se que o0s spins alinhados na ressonancia voltaram ao seu estado
fundamental.

As técnicas de RMN sao amplamente utilizadas na elucidacdo de
substancias simples, de tamanho reduzido, porém esta técnica também passou a
ser utilizada apresentando excelentes resultados na caracterizacdo de materiais
macromoleculares, pois a RMN de H* pode ser utilizada para medidas quantitativas
como por exemplo para a composicdo de copolimeros, ou seja, a porcentagem de
incorporacdo dos monémeros a cadeia polimérica, enquanto a RMN de C!3, é
extremamente Ut em medidas quantitativas bem como na elucidacdo
microestrutural de material poliméricos, correlacdo com as propriedades mecanicas

e térmicas além de permitir inferéncias dobre o mecanismo de polimerizacéo.

2.4.2 Espalhamento de luz dindmico (DLS)®]

O espalhamento de luz dindmico (DLS) é usado para medir o tamanho das
particulas, formadas durante o processo de polimerizacdo, e consequentemente
informar qual o tamanho médio de particulas (Dp) e a distribuicdo do tamanho de
particulas (DTP). E uma técnica de caracterizacdo n&o invasiva que mede

tamanhos que variam da regido submicrométrica até a regido nanométrica.
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A técnica de DLS consiste no uso de radiagfes eletromagnéticas. Quando
um feixe de luz, radiagdo eletromagnética, é incidido sobre uma molécula essa
adquire um momento de dipolo caracteristico, nesse momento essa substancia
passa a emitir radiacdo em todas as direcOes. Essas emissdes irdo gerar uma
mudanca no indice de refracdo da solucdo onde as particulas se encontram
suspensas sendo assim captadas por um detector que se encontra a 173° do feixe
de emissdo, sendo este tipo de detector instalado nos equipamentos mais
modernos presentes no mercado. Este tipo de equipamento possui uma melhor
sensibilidade sendo muito eficiente tanto para particulas muito pequenas quanto
para particulas maiores.

A técnica de DLS ira mensurar as diferencas nos indices de refracdo e
difusdo, do solvente, gerados pelas particulas do meio, essas medidas se dao
através de algumas funcbes que correlacionam a intensidade da luz incidente (1),
comprimento de onda (A), angulo de espalhamento, massa molar, nimero de
Avogrado. Todos esses fatores aliados ao movimento Browniano das diferentes
particulas, a as oscilagdes na intensidade de luz espalhada, irdo nos fornecer a
partir das relacdes de Stokes-Einsten o tamanho médio das particulas no meio.

Dentre suas principais vantagens podemos citar a rapidez de suas analises,
a necessidade de pequenas por¢des de amostras e a possibilidade de recuperacao
dessas, além do fato ja citado de ndo ser invasiva, ou seja, 0 equipamento néo

entra em contato com a amostra.

2.4.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) tem como principio
fundamental a medida da diferenca de energia ou fluxo de calor de um material em
relacdo a uma amostra de referéncia. A técnica de DSC pode ser utilizada para
medir e avaliar diferentes propriedades quimicas e fisicas, porém no presente
trabalho este sera usado no intuito de avaliar as temperaturas de transigcéo vitrea
(Tg) dos copolimeros formados a medida em que se alteram as composicdes dos

copolimeros.
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2.4.4 Cromatografia de permeacé&o em gel (GPC)

O GPC é uma técnica utilizada na medidas das Massas Molares dos
polimeros formados. O GPC também é conhecido por cromatografia de exclusao
por tamanho (SEC), ou seja os materiais serdo analisados a partir dos diferentes
tamanho que possam possuir.[64 65

O GPC é uma técnica de cromatografia liquida, assim existira uma fase
movel, responsavel por dissolver e carrear o material durante a analise, e um fase
estacionaria, que sera responsavel por separar 0 material nas diferentes fracfes
(tamanhos de cadeia). A fase estacionaria geralmente € uma coluna preenchida
com um copolimero de estireno/divinilbenzeno, microparticulado de porosisade
especifica, que sera responsavel por separar as cadeias poliméricas de acordo com

0 seu tamanho (ver Figura 12).164 66l
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Figura 12 - Funcionamento de uma coluna utilizada durante o processo de
exclusdo por tamanho. Retirada da referéncia [67].

2.4.5 Condutometrial®sl

A condutometria € uma técnica que baseia-se na condutancia dos ions
gerados em um meio reacional, assim quanto maior a quantidade de ions nesse

meio, maior sera a condutancia gerada por este.
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A condutometria € uma técnica amplamente utilizada na determinagdo da
CMC dos surfactantes, que é o ponto (concentragdo limite) a partir do qual se inicia
a formacao de micelas no meio, esse ponto pode ser claramente notado em uma
titulacdo condutométrica, podendo ser facilmente mensurado através da
extrapolacéo e igualdade das equacdes geradas pelas linhas de tendéncia que
descrevem 0s pontos experimentais obtidos durante a adicdo de surfactante ao

meio.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes utilizados

Para as reacdes de sintese do oleato de metila acrilado (OMA), foram utilizados os
seguintes reagentes: Acido oléico P.A. (C1sH3202) com pureza de 99%, fornecido
pela Synth, alcool metilico (Metanol) P.A. ACS, (CH3OH) com pureza de 99,8%,
fornecido pela Vetec, acido sulfarico P.A. (H2SO4) com pureza de >51%, fornecido
pela Vetec, acido férmico (CH202) com pureza de 88%, fornecido pela Vetec,
peroxido de hidrogénio 30%, (H202), fornecido pela Merck, acido acrilico P.A.
(CsH402) com pureza de 99%, fornecido pela Vetec, hidroquinona P.A. com pureza
de 99% (CsH4(OH)2), fornecida pela Vetec, trietilamina P.A. (EtsN) com pureza de
99%, fornecida pela Vete, alcool isopropilico P.A. (C3H7OH) com pureza de 99,5%,
fornecido pela Dindmica Reagentes Analiticos, tolueno P.A. (CeHsCHs) com pureza
de 99,5%, fornecido pela Vetec, éter dietilico P.A. (C2HsO) com pureza de 99%,
fornecido pela Ecibra reagentes analiticos, bicarbonato de sodio P.A. (NaHCO3)
com pureza de 99,7%, fornecido pela Vetec, sulfato de magnésio anidro P.A.
(MgS0a4) com pureza de 99%, fornecido pela Vetec, sulfato de sodio anidro P.A.

(Na2S0a4) com pureza de 99%, fornecido pela Vetec e agua destilada.

Nas reacdes de homo e copolimerizacao do estireno e oleato de metila acrilado
foram utilizados os seguintes reagentes: Oleato de metila acrilado (OMA)
(C22H390s), estireno P.A. (CsHs) com pureza de 99%, fornecido pela Merck,
persulfato de potassio P.A. (KPS) (K2S20s) com pureza de 99%, fornecido pela
Vetec dodecil sulfato de sodio P.A. (SLS), (NaCi12H25S04) com pureza de 90%,
fornecido pela Reagen, bicarbonato de sodio P.A. (NaHCO3) com pureza de 99,7%,
crodamol (mistura dos &cidos céprico (CioH2002) e caprilico (CsHi1602)),
hexadecano 99%, (CioH22), hidrofobo, fornecido pela Sigma Aldrich e agua
destilada.
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3.2 Reacbes de modificacdo do acido oléico

Nessa secdo serdo abordados os procedimentos utilizados na modificagao

do &cido oleico (AO). A modificacdo do &cido oleico foi realizada segundo o
seguinte fluxograma (Figura 13).

[ e o ] Acido oleico (AO) u
d T e e ~aH
> Metanol PPy,
> 1% de H,S0,
> 3h, 80 °C, Refluxo .
e 1000rpm

Oleato de Metila (OM)

[ Epoxidagao ] "ﬁ«ﬂj\/\/\/\/w/\/\m

3
» Ac. Férmico + H,0,
» Banho de gelo
= 16h, 25°C, Refluxo e
1000rpm

Oleato de metila epoxidado (OME)

o]
i Hyc /ﬁ\/\N\A/\/\/\/C”
Acrilagédo o ’

» Ac. Acrilico + Hidroguinona 1
» 6h, 100°C, Refluxo e 1000rpm | _
&

Oleato de metila acrilado (OMA)

Figura 13 — Fluxograma das etapas de modificacdo (esterificacdo, epoxidacao,
acrilacdo) do acido oleico (AO), para formacéo do oleato de metila acrilado (OMA)

3.2.1 Reacéo de esterificacdo do acido oleico

Em um baldo de fundo redondo de 1L foram adicionados 282,5 g de AO e
128,1 g de metanol na proporgéo molar de 1:4 respectivamente, e posteriormente

foi adicionado 4,3 mL de acido sulfdrico na proporcao de 1% em relacdo a massa
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inicial dos reagentes. Deixou-se entéo reagir com forte agitacao (1000 rpm) durante
quatro horas, sobre refluxo, em um banho de 6leo a 80 °C. Ao término da reacéo
em um funil de decantacao a solucéo é lavada com agua fervente para remover o
excesso de acido, sendo que toda fase aquosa residual do sistema deve ser
removida, para que assim a mistura restante de acido oleico (AO) e oleato de metila
(OM) possa entao ser esterificada novamente.

O procedimento deve ser repetido 3 vezes para que a conversado do acido
carboxilico a éster seja maximizada, e ndo contenha quantidades significativas de
AO. Assim ap0s as repetidas reacdes o 0leo final contém aproximadamente 99%
de OM. Essa conversao é inferida por meio de medidas do indice de acidez de
acordo com o método AOCS Official Method Cd 3d-63.

3.2.2 Reacéo de epoxidacéao do oleato de metila

A reacdo ocorre na proporcao de 10:8:5 em massa, de oleato de metila (OM),
perdxido de hidrogénio (H202) e acido formico (HCOOH), respectivamente. Em um
baldo de fundo redondo mistura-se 10 g de OM e 5 g de &cido férmico e entédo
adiciona-se de forma controlada e sobre banho de gelo 8g de peréxido de
hidrogénio, a adicdo de perdéxido deve ser controlada pois a reacdo deste com o
acido férmico é muito exotérmica. A reacao é feita sob forte agitacéo (1000 rpm),
refluxo e a temperatura ambiente durante 16 h.

Decorrida as 16 h de reacdo, em um funil de separacédo, adiciona-se a
mistura 30 mL de éter etilico para que ocorra uma melhor separacdo da fase
organica, oleato de metila epoxidado (OME), e da fase aquosa. Em seguida é feita
a lavagem com solucéo saturada de bicarbonato de sodio, para remocao do residuo
de &cido férmico e peroxido de hidrogénio. A lavagem deve ser feita até que a
solucédo atinja pH neutro, seguida de remocao da fase aquosa via adicdo de sulfato
de magnésio anidro a fase organica OME, que ser& posteriormente filtrada para
remocao do sulfato de magnésio hidratado. ApOs estas etapas OME sera levado

ao rota-evaporador para remocao do éter etilico.
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3.2.3 Reacéo de incorporacao do acido acrilico ao oleato de metila
epoxidado

A reacdo de incorporagao ocorre na proporcao de 2:1 em massa, de acido
acrilico (AA) e oleato de metila epoxidado (OME), respectivamente. Nesta reacao
é utilizada uma quantidade de aproximadamente 500 ppm de hidroquinona para
evitar a polimerizagdo de AA e 1 % de trietilamina (em relagdo a massa dos
reagentes iniciais), responsavel por catalisar a reacdo de abertura do anel
oxiranico, e consequente incorporacdo do grupo acrilato.

Em um baldo de fundo redondo adiciona-se 5 g de &cido acrilico e 7 mg de
hidroquinona, apds completa dissolucao da hidroquinona adiciona-se 10 g de OME
e 0,5 g de trietilamina. A reacéo € entdo conduzida em refluxo, sobre forte agitacdo
(1000 rpm) a 100 °C durante 6 h.

Apbs as 6 h de reacdo, em um funil de separacédo, adiciona-se a mistura éter
etilico para que ocorra uma melhor separacao da fase organica, OMA, e da fase
aguosa. Em seguida é feita a lavagem com solucéo saturada de bicarbonato de
sédio, para remocao do residuo de acido acrilico e trietilamina. A lavagem deve ser
feita até que a solugéo atinja pH neutro, seguida de remocao da fase aquosa por
meio da adicdo de sulfato de magnésio anidro a fase organica OMA, que sera
posteriormente filtrada para remocédo do sulfato de magnésio hidratado. O OMA
sera levado ao rota-evaporador para remocao do éter etilico, apos a filtracdo da

fase organica.

3.3 Utilizacdo das técnicas de caracterizacéo

3.3.1 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

A composicdo quimica e estrutural dos polimeros e das varias etapas de
sintese de OMA foram avaliadas através dos espectros gerados pelo equipamento
de RMN (Varian Mercury Plus M300 MHz, Varian Instruments) equipado com uma
sonda de 54 mm, operando a 300 MHz. Cerca de 25 mg de amostra foram
dissolvidas em 1 mL de cloroférmio deuterado e os espectros foram adquiridos a

25 ° C, utilizando TMS (6 = 0 ppm ) como padrao interno.
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3.3.2 Espalhamento de luz dinamico (DLS)

Para a medida do tamanho de particula e do DTP foi utilizado um
equipamento Malvern Zetasizer-NanoSeries (Modelo ZEN3600), que determinou
além diametro médio de intensidade das particulas de polimero, a estabilidade dos
polimeros reticulados obtidos durante os processos de polimerizacdo em emulsao
e miniemulsédo. As medidas foram realizadas através da dispersao direta de 2 gotas

de latex em aproximadamente 3 mL de 4gua, presentes na cubeta de medida.

3.3.3 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

A caracterizacdo térmica das amostras foi realizada com um calorimetro
Shimadzu DSC-60 (Shimadzu Scientific Instruments), sob atmosfera de nitrogénio.
As analises seguiram o mesmo perfil: rampa de aguecimento de -80 °C a 200 °C,
arrefecimento de 200 °C a -80 °C, e uma outra rampa de aquecimento de -80 °C a
200 °C. As taxas de aquecimento e arrefecimento foram constantes (10 ° C - min
1) e os dados obtidos a partir da segunda rampa de aquecimento foram utilizadas

para determinar a temperatura de transicao vitrea.

3.3.4 Cromatografia de permeacéo em gel (GPC)

As distribuicBes de massa molar (DMM) e as massas molares médias (MW e
M,) foram determinados pela filtragem de uma solucéo de polimero contendo 0,5
% de massa polimérica (solvente tetra-hidrofurano) por meio de um filtro de Teflon
com um tamanho de malha de 45 um seguida por injec¢do automatica de 20 mL da
solucéo polimérica em um (HPLC LC-20A, Shimadzu) equipado com um detector
de indice de refraccdo (RID-10A), utilizando THF como fase movel, a 40 °C, e com
uma vazao volumétrica de 1 mL-mint e um conjunto de colunas composto de trés
colunas de 300 x 8 mm montadas em série (GPC-801, CGP-804 e GPC-807). As
massas molares meédias e as distribuicbes da massa molar foram calculadas com
base em padrdes de poliestireno (PS) com massa molar média no intervalo entre

580 g-mol* e 3.800.000 g-mol* e dispersédo de massa molar (Bm) em torno de 1.
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3.3.5 Condutometria

Andlises condutométricas foram utilizadas para a determinacdo da
concentracdo micelar critica (CMC) do lauril sulfato de sodio (SLS) na temperatura
de reacéo (85 °C) utilizada durante os processos de polimerizacdo. Essas analises
foram necessarias, pois ndo se encontram dados sobres esse valor disponiveis na
literatura.

Para as medidas da CMC do SLS a (85 °C), Foi utilizado o condutivimetro
da marca GEHAKA, modelo CG2500. O experimento foi realizado em um reator de
vidro encamisado, e sobre refluxo, para minimizar assim a perda de agua por

evaporacao.

3.3.6 Analise gravimétrica

As andlises gravimétricas foram realizadas para inferéncia dos valores de
conversdo monomérica das reacdes de homopolimerizacdes do estireno e
copolimerizacBes de estireno e OMA.

Os valores de conversédo foram obtidos através da Equacado 6, sendo que
em cada tempo de amostragem, cerca de 1g do meio reacional é coletado, tratado
com 5 gotas de hidroquinona, pesado e levado para a estufa a 60 °C por

aproximadamente 2 dias, até que atinja uma massa constante de polimero.

X = o y (6)

amostra

é a massa de

Onde M, é a massa de polimero (peso seco), M, ..

aliquota retirada do meio reacional e f é fracdo de fase organica (relativa a
quantidade mondmeros utilizados nas bateladas).

A massa das aliquotas retiradas para amostragem e consequente medidas
de conversdao e cinética de reacao ndo devem ser inferiores a 1g, isso ocorre devido
a baixa sensibilidade do equipamento utilizado uma balanca semi-analitica
SHIMADZU, modelo BL - 320H, com sensibilidade de 0,001g. Dessa forma deve-
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se tomar o cuidado com a massa da amostra utilizada afim de se obter uma melhor

precisdo nos resultados de conversao polimérica.

3.4 ReacOes de polimerizacao

Os procedimentos experimentais utilizados nas reacdes de copolimerizacao
sao descritos na sec¢ao abaixo.

3.4.1 ReagOes de homopolimerizagdo em emulsao de estireno e
oleato de metila acrilado e copolimerizagdo de estireno /
oleato de metila acrilado

As reacdes de homo e copolimerizacdo em emulsdo foram realizadas em
batelada, em um baldo tritubulado de fundo redondo de 250 mL, equipado com
condensador de refluxo com aguecimento via banho de 6leo e agitacdo magnética
constante de 400 rpm, como exemplificado na Figura 14. As reagbes foram
iniciadas a 65°C, é em seguida elevada até 85°C em periodo de aproximadamente
10 min. Apés estabelecida, a temperatura € controlada em torno do setpoint no

decorrer das 3h de reagéo.

Figura 14 — Sistema reacional utilizado nas reacdes de copolimerizacdo em
emulsado do oleato de metila acrilado e estireno. Onde: 1 — Condensador de refluxo,
2 — Baléao tritubulado de fundo redondo de 250 mL, 3 — termémetro, 4 — termopar,
5 — Banho de 6leo e 6 — Placa de aquecimento e agitacdo magnética.
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Procedimento utilizado nas reag¢des de copolimerizacdo de OMA e Estireno,
bem como fluxograma representacional do processo em emulsao (Figura 15).

Basicamente, como ilustrado na Figura 14, em um bal&o tritubulado de fundo
redondo adiciona-se as quantidades de 40 g de agua, 0,24 g de SLS, 0,41 g de
NaHCOs e 0,2 g de KPS, deixando a mistura sob agitagcéo de 400 rpm por 5 minutos
e a 65 °C. Em um recipiente fechado (para diminuir a perda de estireno e OMA)
adiciona-se as quantidades necessarias de OMA e estireno (por exemplo, em uma
reacao contendo 15 % de OMA e 85 % de estireno, utiliza-se respectivamente 3 g
de OMA e 17 g de estireno) deixando que estes se misturem por 5 min a 65 °C. Em
seguida a 65 °C, adiciona-se a mistura de monémeros ao balédo de reacéo deixando
ambas as fases reagirem para a formacdo do latice polimérico, seguindo o
procedimento de reacao descrito anteriormente. A Tabela 3 apresenta as condigdes
das reac6es de polimerizacado bem como seus respectivos cddigos e concentracées

monomeéricas iniciais.

\
Dissolugdo em 40g de H,O

> 0,2 g de KPS
> 0,24g de SLS
> 0,41g de NaHCO,

J Polimerizacao
‘ , » 85°C
REATOR » 400 rpm
65 °C » Refluxo
~ » 3h

Mistura de monémeros
» 3g de OMA

» 17g de estireno

v

Figura 15 — Fluxograma do processo de polimerizacdo em emulséo de estireno e
oleato de metila acrilado.
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Tabela 3 — Condicdes experimentais das reacdes de polimerizacdo em emulsao.

Codigo Concentragdo OMA Estireno Agua SLS KPS NaHCO; Tempo
dareacdo  demonomero  (g) (9) (9) (9) (9) (9) (h)
OMA 15%
RE 16 Estireno 85% 2,25 12,75 30 0,18 0,14 0,3 3
OMA 15%
RE 17 Estireno 85% 2,25 12,75 30 0,18 0,14 0,3 3
OMA 15%
RE 18 Estireno 85% 2,25 12,75 30 0,18 0,14 0,3 3
OMA 15%
RE 19 Estireno 85% 2,25 12,75 30 0,18 0,14 0,3 3
OMA 15%
RE 20 Estireno 85% 3 17 40 0,24 0,2 0,41 3
OMA 15%
RE 21 Estireno 85% 3 17 40 0,24 0,2 0,41 3
OMA 15%
RE 22 Estireno 85% 3 17 40 0,24 0,2 0,41 3
RE 25 Estireno 100% 0 20 40 0,24 0,2 0,41 3
RE 27 Estireno 100% 0 20 40 0,24 0,2 0,41 3
RE 28 Estireno 100% 0 20 40 0,24 0,2 0,41 3
OMA 10%
RE 29 Estireno 90% 2 18 40 0,24 0,2 0,41 3
OMA 10%
RE 30 Estireno 90% 2 18 40 0,24 0,2 0,41 3
OMA 10%
RE 31 Estireno 90% 2 18 40 0,24 0,2 0,41 3
OMA 5%
RE 32 Estireno 95% 1 19 40 0,24 0,2 0,41 3
OMA 5%
RE 33 Estireno 95% 1 19 40 0,24 0,2 0,41 3
OMA 5%
RE 34 Estireno 95% 1 19 40 0,24 0,2 0,41 3
OMA 15%
RE 36 Estireno 85% 3 17 40 0,24 0,2 0,41 3
OMA 20%
RE 37 Estireno 80% 4 16 40 0,24 0,2 0,41 3
OMA 20%
RE 38 Estireno 80% 4 16 40 0,24 0,2 0,41 3
RE 39 OMA 20% 4 16 40 024 02 0,41 3
Estireno 80
OMA 30%
RE 40 Estireno 70% 6 14 40 0,24 0,2 0,41 3
OMA 30%
RE 41 Estireno 70% 6 14 40 0,24 0,4 0,41 3
OMA 30%
RE 42 Estireno 70% 6 14 40 0,24 0,6 0,41 3
OMA 40%
RE 43 Estireno 60% 8 12 40 0,24 0,8 0,41 3
OMA 40%
RE 45 Estireno 60% 8 12 40 0,24 0,8 0,41 3
RE 50 OMA 100% 20 0 40 0,24 3,5 0,41 5
RE 51 OMA 100% 20 0 40 0,24 3 0,41 5
RE 52 OMA 100% 20 0 40 0,24 4 0,41 5
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3.4.2 ReacOes de copolimerizagdo em miniemulsédo de oleato de
metila acrilado e estireno

Procedimento utilizado nas reagdes de copolimerizacdo de OMA e Estireno,

bem como fluxograma representacional do processo em miniemulsdo (Figura 16).

Em um reator encamisado mistura-se as quantidades de 3,185 g de OMA,
1,062 g de estireno e 0,750 g Crodamol, e deixa-se agitar por 10 min a 60 °C,
formando-se assim a fase organica. Este reator € entdo fechado com um filme de
PVC para diminuir a perda de estireno e OMA. J& em um béquer misturam-se 25 g
de agua, 0,1 g de lauril sulfato de sédio (SLS) e 0,45 g de bicarbonato de sodio, e
deixa-se dissolver por 10 min a 60 °C, formando assim a fase aquosa. Em seguida
mistura-se a fase organica e a fase aquosa, deixando-as se sob forte agitacédo a 60
°C, durante 1h. Decorrida a 1h de mistura da fase orgénica e aquosa, o reator é
levado para a dispersao no ultrasonificador (Fisher Scientific, Sonic Dismembrator
500), durante 3,5 min, com pulsos de 10s ON / 5s OFF e amplitude de 70%.

ApoOs a dispersao uma solucao contendo 0,02 g de persulfato de potassio
(KPS) em 5 g de 4gua € aquecida até aproximadamente 60 °C, e em seguida
adicionada ao reator, onde € mantida sob agitacdo por 5 min. Apds o tempo de
mistura, a miniemulsdo é transferida para ampolas de reacdo mantidas em um
banho termostatico a 70 °C, durante um periodo de 4h, como ilustrado na Figura
16.

tDissolugéo em 25g de H,O

> 0,10g de SLS
> 0,45g de NaHCO;,

REATOR Dispersao ultrasénica
Forte agitacao — » 3,5min
\\ 6‘:;6 > Amplitude 70%
Mistura de monémeros e » 10s ON/5s OFF

hidréfobo
> 3,188g de OMA { Solugéo de KPS

» 1,062g de Estireno 0,02g de KPS + 5g de H,O
» 0,75g de Crodamol

5 min de
——P . ~
agitacao

‘ Polimerizagédo em ampolas

» 70°C
» 4h

Figura 16 - Fluxograma do processo de polimerizagdo em miniemulsdo de estireno
e oleato de metila acrilado.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Sintese de oleato de metila acrilado

O mondmero foi sintetizado de acordo com o procedimento experimental
descrito na secao 3.2. Foram realizados testes e analises em cada etapa a fim de
se comprovar que os materiais esperados estavam realmente sendo formados.
Na esterificacdo do acido oleico foi realizado o teste do indice de acidez (AOCS
Official Method Cd 3d-63) para verificar a quantidade de acido oleico residual
presente no material formado apés etapas sucessivas de esterificagdo mostrando
gue € alcancada em média 99% de conversédo apoés trés reacdes consecutivas.

Outro método de caracterizacao utilizado foi a RMN, que foi utilizada para
verificar as modificacdes geradas na molécula apds cada etapa de reacdo. Na
Figura 17 se encontram os espectros de RMN de 'H adquiridos para cada espécie.
Partindo de AO temos a formacgédo de OM, que é comprovada pelo surgimento do
pico em & = 3.670 ppm, que caracteriza os 3 hidrogénios do grupo metila do éster,
este também contém o pico em & = 5.353 ppm, correpondente aos hidrogénios da
insaturacdo, mostrando assim que a esterificagdo n&do afetou esse grupo
funcional 1% 70

Ja a sintese de OME é comprovada pelo aparecimento do pico em 6 =
2.910 — 3.2 ppm, correspondentes aos dois hidrogénios ligados diretamente aos
carbonos no anel oxiranico, e também pelo desaparecimento do pico relativo aos
hidrogénios ligados diretamente aos carbonos insaturados em § = 5.353 ppm.[®®
70]

A formacdo de OMA é comprovada através do desaparecimento do pico
referente aos hidrogénios do anel oxiranico em &= 2.910 — 3.2 ppm, e pelo
surgimento dos picos relativos aos trés hidrogénios ligados diretamente aos
carbonos insaturados do grupo acrilico incorporado a cadeia do 6leo em 6=5.71
—6.41 ppm.169
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Figura 17 - Espectros de 'H RMN, dos materiais precursores evidenciando a
formacdo do monémero precursor OMA.

S&o apresentadas a seguir as respectivas correlacdes dos hidrogénios
marcados nas estruturas apresentadas na Figura 17.

AO - 'H-NMR (CDCIz) & ppm: 0.88 (3H, Hs), 1.10 — 1.30 (22H, (CHz2)), 2.02 (2H,
Hz, 5), 2.31 (3H, H1), 5.30 (2H, Hs, 4).

OM - H-NMR (CDClz)  ppm: 0.88 (3H, H7), 1.10 — 1.30 (22H, (CH)), 2.02 (2H,
Hs, 6), 2.31 (3H, Hz), 3.63 (3H, H1), 5.30 (2H, Ha, 5).

OME - 'H NMR (CDCl3) & ppm: 0.67-0.87 (3H, H7), 0.99—1.61 (22H, (CH2)), 2.02
(2H, Ha.6), 2.31 (2H, H2), 2.9-3.1 (2H, Has), 3.47— 3.79 (3H, Ha).

OMA *H-NMR (CDCls) & ppm: 0.88 (3H, H11), 1.10 — 1.30 (26H, (CH2)), 1.51 - 1.61

(4H, Hs,6), 2.31 (2H, H2), 3.60 (3H, H1), 4.00 (1H, Hs), 5.00 (1H, H4), 5.71 (1H, Ho),
6.15 (1H, Hs), 6.34 (1H, Haio)
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4.2 Reacbes de copolimerizacao em emulsao

4.2.1 Determinagéo da concentragdo micelar critica

Como as reacdes de copolimerizagdo foram conduzidas a 85 °C, foram
necesséarias medidas de CMC para o lauril sulfato de sédio (SLS). Essas medidas
foram realizadas, pois os valores de CMC do SLS a 85 °C, ndo se encontram na
literatura, e esse valor varia moderadamente de acordo com a temperatura do
meio. Assim, de forma a avaliar o efeito da temperatura e de eventuais impurezas
no produto, foi realizada a medida de condutividade afim de inferira CMC do SLS
(Lauril Sulfato de Sédio) a 85 °C sendo encontrado um valor de 4,35 g-L™1. Valores
tabelados de CMC sdo encontrados para algumas temperaturas, assim na
temperatura ambiente (25 °C) a concentracdo de SLS para que atinja a CMC é
aproximadamente de 2,4 g-L1["1le a 60 °C esse valor é de aproximadamente de
3,0 g_|_-1. [71]

A Figura 18 foi obtida através de medidas experimentais de condutividade
em solucdo do SLS. Através dessas medidas foi possivel obtermos o valor da
CMC pela interseccéo das retas formadas, ou seja, o valor no qual as duas retas
sao iguais, sendo esta a concentracdo de SLS necessaria para que se atinja a
CMC em agua na temperatura de 85 °C. O ponto da CMC explicitado ndo € um

dado experimental, correspondendo apenas a a interseccéo das duas retas.
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Figura 18 - Concentrag&o micelar critica (CMC) do lauril sulfato de sodio a 85 °C.
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4.2.2 Descricdo macroscépica dos latices poliméricos

Primeiramente, a fase aquosa da emulséo é transparente sendo que todos
os sais foram dissolvidos, ndo apresentando assim nenhum material particulado.
A fase organica homogénea de coloracdo amarelo escuro é uma mistura de
estireno, transparente, com OMA de coloracédo castanha escura. Nota-se que o
OMA é completamente solUvel no estireno. No reator a fase organica é adicionada
a fase aquosa quando ambas atingem a temperatura de 65 °C, a medida que a
fase organica é adicionada, imediatamente forma-se uma solucdo de coloracéo
amarela bem clara e uma enorme quantidade de espuma que rapidamente
desaparece com o decorrer da reacao.

Os latices formados no final das reacfes de copolimerizacdo apresentam
coloracdo branca de acordo com a Figura 19. Observa-se que em baixas
conversdes, a emulsdo apresenta uma coloracdo amarelo clara, devido a cor
castanho escura caracteristica do OMA, coloracao essa que desaparece a medida
gue ocorre 0 aumento da conversdo monomeérica. Assim com conversdes
poliméricas em torno de 40 % a 50% o0 meio reacional ja apresenta as
caracteristicas visualizadas na Figura 19.

Porém nas homopolimerizacdes de OMA a coloracdo amarela €
caracteristica no latex final. Essa reacéo se inicia com uma coloracdo marrom bem
escura, e a medida em que a conversdo aumenta, o material comeca a adquirir a
cor apresentada na imagem (OMA 100%) da Figura 19. Nota-se na ainda a
presenca de duas fases no homopolimero de OMA, espera-se a fase superior seja
composta de oligbmeros enquanto a fase inferior seja composta por particulas
poliméricas de com pesos molecular mais elevados.

Ja na homopolimerizacdo do estireno ambas as fases sdo transparentes e
apos 10 min reacao comeca a formar uma emulséo de coloragéo branca. (ex. RE
25, 27 e 28 da Figura 19).
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Figura 19 - Aspecto macroscopico dos latices formado na copolimerizacdo de
estireno e oleato de metila acrilado.
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4.2.3 Reacbes de copolimerizacdo de estireno e oleato de metila
acrilado

As copolimerizacbes em emulséao de estireno e OMA foram realizadas de
acordo com o procedimento descrito nas secao 3.4.1. As primeiras reacoes de
polimerizacao foram realizadas com a finalidade de adequagé&o do procedimento
experimental em um sistema caracterizado por exibir elevadas velocidades de
reacao e dificuldade no controle de temperatura (em alguns casos foi observada
variacdes de até 5 °C), como resultado de sua exotermicidade. Outro aspecto, que
deve ser levado em consideragéo, diz respeito a falta de reprodutibilidade dos
processos de polimerizacdo apresentados na Figura 20, resultante da quantidade
reduzida massa total dos reagentes utilizados durante a batelada, o que néo
permitia a retirada da quantidade estipulada de aliquotas necessérias para a

obtencéo da curva de converséo por gravimetria.
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Figura 20 — Cinética de reacao das primeiras copolimerizacdes de estireno e OMA
na proporcao de 85:15 em relacdo a massa inicial.

Exemplificando, nas primeiras reacdes realizadas era utilizado uma massa
total do meio reacional de aproximadamente 45 g. Para as medidas de converséo,
€ necessaria a retirada de aliquotas com massa em torno de 1g. Devido ao
namero de pontos necessarios para obtencéo da curva cinética (~ 12 pontos) a

massa maxima de retirada de amostras de 20 % da massa total estava sendo
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excedida, pois 0 maximo de pontos permitidos seria igual a nove, o que acabava
por descaracterizar a reacdo. Quando a massa foi aumentada para
aproximadamente 60 g o problema de reprodutibilidade foi resolvido, pois dessa
forma a massa total obtida a partir da soma da massa de cada aliquota removida
ndo atingia o limite de 20 %, sendo assim possivel a realizacdo das medidas de
gravimetria para a formacao da curva cinética.

A Figura 21 mostra as curvas de conversao relativas as copolimerizactes
contendo 15 % de OMA como carga inicial, juntamente com os perfis de
temperatura das trés reacfes. Uma andlise das curvas de temperatura na Figura
21, mostra que houve um bom controle das temperaturas de reacdo, mantendo o
seu valor préximo ao valor de setpoint, de forma que a estratégia de aumento de
massa do meio reacional mostrou-se benéfica para manutencdo dos perfis de
converséo no mesmo patamar, bem como em um melhor controle da temperatura
do meio reacional, considerando que as trés curvas séo repeticdes de uma mesma
condicdo experimental.

A Figura 21 mostra ainda conversdes relativamente baixas em tempos de
reacao inferiores a 20 min, cujo comportamento resulta da contribuicdo de dois
fatores principais: i) elevacéo da temperatura de reacdo de 65 °C para 85 °C nos
primeiros 10 min de reacdo; ii) e um periodo de inducédo, que fica mais claro
guando leva-se em consideracao que o sistema permanece por aproximadamente
10 min com temperatura de reacao igual a 85 °C. Em particular, o tempo de
induc&o de aproximadamente 20 minutos, pode resultar de um efeito combinado
de impurezas (que competem com os mondémeros pelo iniciador) do processo de

nucleacdo das particulas poliméricas em formacéao.
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Figura 21 — Perfis de temperatura e conversédo da copolimerizacdo de estireno e
oleato de metilo acrilado na proporcgéo de 85:15 em relagcdo a massa inicial.

Os resultados de conversdo expostos na Figura 22 foram obtidos por
gravimetria e correspondem ao valor médio das trés curvas obtidas das reacdes
contendo diferentes concentracdes de OMA na faixa de 0 a 30 % em massa. Os
valores das médias e seus respectivos desvios padrédo se encontram nas Tabelas
Al a A4 do Apéndice.

Nota-se que o aumento da carga de OMA na polimerizacdo leva a um
decréscimo na velocidade de reacdo e a um aumento do periodo de inducao. O
decréscimo na taxa de polimerizacdo pode ser explicado pela possivel menor
reatividade de OMA em relacdo ao estireno, pois caracteristicas como tamanho
da molécula, conformacdo e baixa solubilidade em &agua do OMA podem
possivelmente resultar na combinacdo indesejada de impedimentos estéreos e
limitacdo de difusdo das gotas de monémero, OMA, através da fase aquosa até
as micelas, o que consequentemente dificultaria a polimerizacédo do grupo acrilato

presente em sua estrutura.l’?
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Figura 22 - Cinética de reacdo das homopolimerizacdes de estireno e
copolimerizacbes do estireno e oleato de metila acrilado (OMA), com
concentragdo de KPS igual a 3,3 g-L 1. Onde, RE 25, 27 e 28; homopolimerizacédo
do estireno. RE 32 — 34, copolimerizacdo com 5 % de OMA e 95 % de estireno;
RE 29 — 31, copolimerizagcdo com 10 % de OMA e 90% de estireno; RE 20 — 22,
copolimerizacdo com 15 % de OMA e 85 % de estireno; RE 39, copolimerizacéo
com 20 % de OMA e 80 % de estireno; RE 40, copolimerizagdo com 30% de OMA
e 70% de estireno.

Os perfis de conversdo da Figura 22 demonstram ainda a boa
reprodutibilidade do processo, sendo que o maior desvio padréo encontrado foi
de aproximadamente 0.041. A Figura 22 mostra ainda que o aumento das
concentracfes de OMA de 15% até 30% resultam em diminuicdo drastica da
velocidade de reacéo, em polimerizac6es conduzidas a com concentracéo de KPS
igual a 3,3 g-L1. Além da baixa reatividade das moléculas de OMA outros fatores
também podem contribuir para diminuicdo das taxas de reacdo, como por
exemplo, a presenca de impurezas e a reducao da nucleacao das particulas.

Existe uma grande probabilidade de que pequenas concentracbes de
impurezas presentes no monémero atuem de forma significativa sobre a taxa de
reacdo, principalmente em seu inicio quando o0 mecanismo cinético de
transferéncia de cadeia para impurezas e o consumo dos radicais de iniciador
pelas proprias impurezas sao preponderantes. ApO0s consumo integral das
impurezas, o comportamento cinético da reacéo retorna a condicdo esperada e

altas conversdes sdo observadas.[”®l Para processos com maiores quantidades
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de OMA em sua carga inicial € necessario o aumento da concentracdo de
iniciador.

Em particular para polimerizagbes em emulsdo, considera-se que 0
principal mecanismo que explica a elevada reducdo da taxa de reacdo, é a
diminuicdo na nucleacdo das particulas, pois OMA apresenta uma solubilidade
muito baixa em dgua em torno de 1077 M.[%° O iniciador, solivel em &gua ira gerar
radicais também solUveis em agua, que irdo reagir com o monémero disperso na
fase aquosa formando assim oligbmeros que podem entrar nas micelas para
entdo nuclear novas particulas poliméricas.?% Neste contexto, quantidades
elevadas de OMA poderiam diminuir a concentracdo de monémeros em agua,
reduzindo consequentemente a velocidade de nucleacéo.

Este comportamento pode ser exemplificado pelo caso particular da reacéo
realizada com 20 % de massa inicial de fase organica OMA, onde é possivel
observar a reducédo do nimero de particulas, quando a concentracdo de OMA foi
aumentada de 15 % para 20 %, como ilustrado na Tabela 3 (discutida em maior
detalhe na secéo 4.2.4). Observando a diferenca no numero de particulas entre
os latices RE 20 — RE 22 (com 15 % OMA) e latex RE 39 (contendo 20 % de OMA)
nota-se que o numero de particulas foi de cerca de 5 vezes menor para a reagao
com 20 % de OMA, provavelmente devido a uma reducédo da taxa de nucleacao
acarretada pelo aumento da concentracdo de OMA no meio reacional.

Outro fator observado na Figura 22 é que a introducdo do OMA como
comondmero leva a um pequeno decréscimo da conversao maxima, sendo que
para o PS os valores superam o0s 99%, enquanto os copolimeros de estireno e
OMA alcancaram valores entre 95 % e 97%.

Embora baixas conversdes sejam observadas quando copolimerizacdes
sao conduzidas com concentracdo de OMA de 30 % em massa, combinada a 3,3
g-L1 de KPS, elevadas conversées podem ser obtidas quando a concentragéo de
iniciador é aumentada, como mostra a Figura 23. Reacdes realizadas com
concentracées de KPS na faixa de 3,3 g-L* a 10 g-L** conduziram a aumento na

velocidade de reacao, exibindo valores de converséo acima de 90%.
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Figura 23 — Reacdes realizadas com 30% de OMA e 70% de estireno, na presenca
de diferentes concentracdes de KPS, onde RE 40, RE 41 e RE 42 possuem,
respectivamente, concentracdes de KPS =3,3g-L*, 6,6 gL' e 10 g-L™.

Como discutido anteriormente, 0 aumento da quantidade de iniciador eleva
significativamente a taxa de reacao, e possivelmente a velocidade de entrada de
radicais nas particulas, e como consequéncia eleva a taxa de nucleacdo de
particulas. Desta forma, o aumento da concentracdo de KPS pode ser um dos
meios de aumentar o numero de particulas poliméricas em reacdes que utilizam
mondémeros como o OMA, que possuem baixa solubilidade em &gua e
consequente dificuldades de nucleacao.

A Figura 24 mostra a curva cinética de reacdes (RE 43 e RE 45) contendo
40 % de OMA com concentracdo de KPS igual a 13,3 g-L?, evidenciando
novamente o tempo de inducdo, que provavelmente ocorre devido a baixa
solubilidade do OMA.
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Figura 24 — Perfil de converséo das reagdes contendo 40% OMA e 60% de estireno
utilizando a concentragdo de 13,3 g-L* de KPS.

As reac0es utilizando 40% de OMA como comondémero apresentaram uma
caracteristica muito diferente das reacbes com menores quantidades de Oleo.
Nestas reacdes, um comportamento peculiar foi observado quando a reacao
atinge conversdes em torno de 60%, caracterizado por um aumento drastico da
viscosidade do meio reacional que origina uma massa polimérica solida de
coloracdo branca (Figura 25) capaz de absorver 100% do meio continuo (agua).
Desconfia-se que esse seja um fenémeno descrito como gelamento.[13: 74. 75]

A absorcao de toda agua do meio reacional esta relacionada a provavel
formacdo de interligac6es das cadeias poliméricas, gerando assim um polimero
reticulado que aprisiona as moléculas de agua em seu interior, apés o término do
processo a agua que havia sido aprisionada dentro da massa polimérica passa a
ser liberada de forma continua com o passar do tempo.* O processo de
gelamento também pode ser descrito pela formacdo de particulas com DTP
extremamente estreito. Pelo fato de as particulas poliméricas esféricas possuirem
praticamente o mesmo tamanho, as moléculas de agua poderdo ocupar 0S
intersticios existentes entre as esferas. Ap0s o término do processo a agua
passara a ser liberada aos poucos devido as fracas interagcbes com o material

polimérico.
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Figura 25 — Material Sélido formado durante a reacdo com 60 % de estireno 40 %
de OMA, com concentracédo de KPS = 13,3 g-L?

O polimero formado na reacdo RE 43 (Figura 25) exibe duas fases distintas
(polimero branco e fase aquosa amarelada devido a presenca de monémeros
residuais) proveniente da lenta liberacdo de agua. A reacdo RE 45 também
apresentou o gelamento, porém esta foi deixada reagir por um maior periodo de
tempo, chegando assim a conversdes > 99%. A Figura 25 ndo mostra a presenca
de agua residual pois o recipiente utilizado no armazenamento permitiu que esse
agua evaporasse com o tempo, porém nessa agua ndo notava-se a presenca de

mondmero residual.

4.2.4 Distribuicdo de tamanho de particula dos latices poliméricos

As distribuicbes de tamanho de particula (DTP) dos latices poliméricos
estdo apresentadas na Figura 26. Observa-se que os perfis de DTP sdo também
reprodutiveis, mostrando que o tamanho médio de particula (Dp) final séo

bastante similares para reacdes realizadas em triplicata, como mostra a Tabela 4.
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Figura 26 - Curva de distribuicAo do tamanho de particula da
homopolimerizacdo do estireno — RE 25, 27 e 28 (A); copolimerizacdo com 5 %
de OMA — RE 32 a RE 34 (B); copolimerizacao de 10 % de OMA — RE 29 a RE
31 (C); copolimerizagéo de 15 % de OMA — RE 20 a RE 22 (D); e copolimerizagao
com 20% de OMA — RE 37 a RE 39 (E). Todas as polimerizagcbes foram
conduzidas com concentracdo de KPS = 3,3 g-L?

61




Dessa forma os resultados sugerem que sob as mesmas condi¢cbes
reacionais o tamanho meédio final das particulas possuira valores bem préximos.
Destaca-se ainda que as particulas poliméricas apresentam um indice de
polidispersao bem estreito. Valores de tamanho médio correspondentes a cada
condicao experimental apresentada na Figura 26 estao apresentados no Apéndice
(ver Tabela B1).

Tabela 4 - Didmetro de particula, nimero de particulas, indice de polidispersédo
(Pdl) e temperaturas de transicdo vitrea dos materiais obtidos.

Latex Dp (nm) PdI Nt (x101%) Tg (°C)t

RE25.27e20-FS  1160+03 0150£0,019 375%003 1061

RE 32-RE 34 -5 %
de OMA
RE29-RE31-10%
de OMA
RE20-RE22-15%
de OMA
RE 37 —-RE 39 -20 %
de OMA

125,0+£3,1 0,056 + 0,023 2,88 £ 0,09 96,0
1206 £2,8 0,061 + 0,050 3,25+0,17 84,0
122,8+0,8 0,029 £ 0,009 3,00+ 0,03 70,8

1769+7,9 0,053 +0,018 0,77 0,09 63,5

T Os valores de Tg séo referentes somente as amostras RE 27, RE 33, RE 31, RE 21, RE 39.

A Tabela 4 mostra que as reducfes observadas nos valores da Tg vem
acompanhadas do aumento da concentracdo de OMA no meio reacional,
mostrando uma reducdo em torno de 42 °C [para reacéo conduzida com 20 % de

OMA, cujo teor de OMA (%oma) Na cadeia polimérica, determinado por RMN,

equivale 4,5 %] quando comparada a Tg do poliestireno puro.

Ainda em relacao as reacfes conduzidas com 15 % de OMA, os perfis do
namero total de particulas (N1) e do didametro médio de particula (Dp) ao longo do
tempo de reacao sédo apresentados na Figura 27, exibindo um estado estacionario
em torno de 90 min de reacédo, diretamente ligado aos valores de converséo
méaxima (Figura 22). Este perfil de Dp e Nt pode refletir a existéncia de

coalescéncia entre as particulas poliméricas em crescimento.
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Figura 27 — Evolucdo do numero de particulas (Np) em relagdo ao tamanho de
particulas (Dp) referente a reacdo RE 36, que foi realizada com 15% de OMA, 85%
de estireno e concentragdo de KPS = 3,3 g-L ™.

Levando em consideracdo a estabilidade, o grafico da Figura 28 mostra
medidas de Dp dos latices obtidos, em diferentes periodos de tempo. Observa-se
gue os materiais gerados sdo bastante estaveis, pois apresentam tamanho de
particula inalterado durante longos periodos de armazenamento. O gréfico é
relativo a um periodo de 4 meses, porém os latices obtidos ainda se mantém
estaveis apds 1 ano da sua data de sintese. A despeito da elevada estabilidade,
observa-se que ocorre uma reducdo no valor de Dp a medida que ocorre o
aumento da quantidade de iniciador (Dp = 200,7 nm e Pdl = 0,090 para o latex
contendo 6,6 g-L* de KPS e Dp = 188,2 nm e PdI = 0,220 para o latex contendo
10,0 g-L* de KPS). Assim, uma maior concentragdo de iniciador aumenta a taxa
de reacdo levando a formac&o de um nimero maior de particulas (Np = 7.05x10%
para o latex contendo 6.6 g-Lt de KPS e Np = 8.37x10'3 para o latex contendo
10.0 g-L? de KPS). E importante salientar que estes resultados sdo bastantes
similares os reportados por Capek(’® em polimerizacdes em emulsdo de acrilato
de butila.
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Figura 28 - Estabilidade dos latices poliméricos: homopolimerizacéo do estireno
— RE 25, 27 e 28; copolimerizacdo com 5 % de OMA — RE 32 a RE 34;
copolimerizagcéo de 10 % de OMA — RE 29 a RE 31, copolimerizagédo de 15 % de
OMA - RE 20 a RE 22.

4.2.5 Distribui¢cdo de tamanho de cadeia dos latices poliméricos

O efeito das concentracées de OMA e do iniciador KPS é mais uma vez
evidenciado nos graficos relativos as distribuicGes de massa molar dos materiais
(ver Tabela 5 e Figuras 29 a 31). A Figura 29 faz referéncia a DMM dos materiais
obtidos quando variou-se a concentracdo de OMA e manteve-se a concentracao

de KPS constante e igual a 3,3 g-L%, mostrando que ocorre uma reducédo dos

valores de M, a medida gue a concentracdo de OMA é aumentada na fase
organica.

A reducédo de M, apresentada na Figura 29 pode apresentar diversas
razdes, dentre as principais podemos destacar a diminuicdo devido a reticulacéo
gue é causada por transferéncias de cadeia para polimero e pela terminacéo por
combinacdo, juntas elas podem formar cadeias poliméricas insoliveis em THF
(solvente utilizado como fase movel para caracterizacdo das massa molares e sua
distribuicdo) e uma fragdo de polimeros solGveis com baixas massas molares.[’"]
E importante destacar que a formac&o de gel em copolimerizacdes de estireno e
OMA em fracdo suficiente para alterar as DMMs dos polimeros é meramente

especulativa, uma vez que o teor de gel determinado para a reacdo RE 39 (com
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teor de OMA igual a 20 %) nao ultrapassou 4 % em peso, cujo valor ndo é
suficiente para explicar a diminuicdo das massas molares médias tampouco o

estreitamento da DMM.

E importante salientar que a diminuigdo mais acentuada na M, observada
quando utiliza-se concentracfes de OMA de 20 % em massa também pode estar
atrelada a diferencas significativas em Dp e Nr, pois particulas de polimero de
tamanho grande contribuem para uma taxa mais efetiva de entrada de radicais de
iniciador, favorecendo elevadas taxas de terminacao entre as cadeias poliméricas

em crescimento, o que consequentemente reduz as massas molares médias.[*!

1,0 - —*—PS
—%—OMA 5%
0.8- —a— OMA 10%
- ——OMA 15%
g L —e—OMA 20%
— 0,6- W |—e— OMA 20%
oo
o
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Figura 29 - Efeito da concentracdo de OMA em copolimerizacfes utilizando a
mesma concentracdo de iniciador, [KPS] = 3,3 g-Lt. Curva de distribuicdo da
massa molar da homopolimerizacao do estireno — RE 27; copolimerizacdo com 5
% de OMA — RE 33; copolimerizagéao de 10 % de OMA — RE 31; copolimerizagao
de 15 % de OMA — RE 21, e copolimerizacdo com 20 % de OMA — RE 37 e RE
39.

A Figura 30 mostra o efeito da concentragao do iniciador KPS, na massa
molar dos latices formados. Uma analise das curvas mostra que ocorre um
decréscimo do valor de M, quando a concentracdo de KPS aumenta de 6,6 g-L*

(RE 41) para 10,0 g-L* (RE 42), cujo comportamento pode ser explicado pela taxa
de geracdo de radiciais, pois quanto maior a geragdo, maior serd a taxa de

entrada, que consequentemente podera aumentar a taxa de terminagdo, gerando

assim uma reducédo na M, dos copolimeros. No caso particular da reacao
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conduzida com 40 % de OMA, a expressiva reducdo das massas molares (M,, e
Mn) e da dispersédo de massa molar (bwm) (ver Figura 31 e Tabela 5) resulta do

efeito combinado das concentracdes de OMA e KPS.

1,0
—e—RE 41
- —e&—RE 42
§ ’ —*—RE 45
p=
o 0,6
o
2 0,4-
=)
3
T 0,2
0,01

30 35 40 45 50 55 6,0 6,5 7,0
log(Mw)

Figura 30 — Efeito da concentracdo de KPS em relacdo a amostras contendo 30
% de OMA e 70% de estireno e 40% de OMA e 60% de estireno. Amostra RE 41
contém 6,6 g-L* de KPS, RE 42 contém 10 g-L* de KPS e RE 45 contém 13 g-L*
de KPS.

Tabela 5 — Massas molares médias e dispersdo de massa molar dos latices
poliméricos em fun¢do da concentracdo de OMA e KPS.

OMA Estireno KPS M, x10% M, x 103

s 9 @ @ (gmoly)  (gmoly
RE 27 - PS 0,0 20,0 0,2 278 72,6 3,84
puro
RE 33,\'/'2% de 49 19,0 0,2 289 86,6 3,34
RESUAY 20 180 02 299 91,8 3,25
R%slo'le% 3,0 17,0 0.2 252 98,1 257
RES P 40 160 0,2 166 62,8 2,65
REALI% 60 140 04 119 461 2,59
R'fj :%'Mgf% 6,0 14,0 0,6 69 27,20 252
RES 20 80 120 08 33 16,1 1,99
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Figura 31 — Perfis de massa molar média e dispersdo de massa molar dos latices
formados a partir de diferentes concentracdes iniciais de OMA. Onde RE 27 é o
latex de PS, RE 33 € OMA 5% e estireno 95%, RE 31 € OMA 10% e estireno 90%,
RE 21 é OMA 15% e estireno 85%, RE 39 é OMA 20% e estireno 80%, RE 41 é
OMA 30% e estireno 70% com [KPS] =6,6 g-L ™ e RE 45 é OMA 5% e estireno 95%
com [KPS] =13 g-L?

4.2.6 Composicao dos latices copoliméricos

A Figura 32 ilustra de maneira genérica a estrutura quimica dos
copolimeros de AMO e estireno (N.B. ndo esta sendo levada em consideracao
arranjo dos mondmeros na cadeia polimérica, que podem originar copolimeros
classificados como aleatério, em bloco, alternado ou enxertado). A composicao
dos copolimeros de estireno e OMA foi caracterizada por RMN de *H. A Figura 33
apresenta os espetros de RMN de alguns copolimeros obtidos e as respectivas
integracdes dos picos relacionados aos hidrogénios do grupo fenila caracteristico
do estireno, em fungéo dos hidrogénios metilicos ligados diretamente ao oxigénio

do grupo carbonil do éster presente no inicio da cadeia do OMA.
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Figura 32 — Estrutura genérica do copolimero de oleato de metila acrilado e
estireno.

Mudancas espectrais sdo observadas a medida que a concentracdo de
OMA muda na fase organica. De acordo com a Figura 33 ocorrem grandes
reducBes das quantidades de estireno incorporadas a cadeia do copolimero

(observar integracdo dos picos do referentes aos hidrogénio do grupo fenila
(Figura 33), presentes entre 0 = 6,2 — 7,2 ppm), acompanhada de um aumento da

area dos picos relativos ao OMA (observar o aumento da altura dos picos dos

hidrogénios correspondentes ao grupo metila do éster (Figura 33), presentes em
0 = 3,66 ppm). A partir dos valores de integracdo é possivel inferir a fracdo molar,

de cada monémero incorporado a cadeia, a partir da Equacéo 7 utilizada por Eren
e Kusefoglul?®, empregada para caracterizacdo de copolimeros de oleato metila
bromoacrilado (BAMO) em ambas polimerizacdo radicalar e fotopolimerizacéo,
utilizando um processo de polimerizacdo em massa. Como as moléculas de
BAMO e OMA (ver Figura 34) sdo bastante similares, a Equacdo 7 pode ser

utilizada para caracterizacdo dos copolimeros de estireno e OMA.

3l

fenila

;5| (7)

metila

Xestireno -
3l

fenila

onde, lrenila corresponde ao valor da integracdo do picos em ¢ = 6,2—7,2
ppm. E Imetia € 0 valor da integracéo dos picos em o = 3,66 ppm.
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Figura 33 - Espectros de RMN de 'H dos materiais poliméricos. RE 31 é o
copolimero de OMA 10% e estireno 90%, RE 39 é o copolimero de OMA 20% e
estireno 80%, RE 41 é o copolimero de OMA 30% e estireno 70% com
concentracdo de KPS = 6,6 g-L 1, RE 42 é o copolimero de OMA 30% e estireno
70% com concentracédo de KPS = 10 g-L! e RE 45 é o copolimero de OMA 40% e
estireno 60% com concentracdo de KPS =13 g-L .

BAMO

Figura 34 - Estrutura molecular do oleato de metila acrilado (OMA) e do oleato de
metila bromoacrilado (BAMO).
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A composi¢éo dos copolimeros pode ser obtida pois a integracéo dos picos
revela a quantidade de hidrogénios referentes a um mesmo sitio molecular, como
por exemplo, os hidrogénios do grupo metil que estédo ligados diretamente ao
oxigénio do grupo carbonil do éster estdo presentes apenas nas moléculas de
OMA, e o hidrogénios do grupo fenil caracteristicos do estireno se fazem
presentes somente nas moléculas de estireno.

A Tabela 6 exibe os dados de composicdo obtidos através da Equacéo 7,
mostrando que ocorreu um aumento na quantidade de OMA incorporado a cadeia
polimérica, a medida em que houve o acréscimo na concentracao inicial de OMA.
Percebe-se ainda de forma preliminar, gue o aumento da concentracdo de iniciador
nas amostras obtidas com 30 % OMA e 70% de estireno leva a um pequeno

decréscimo na porcentagem de OMA incorporado a cadeia polimérica.

Tabela 6 — Valores de composicéo obtidos a partir dos espectros de RMN de H.

Material KPS (9) Apstireno Xoma
10 % de OMA - RE 31 0,2 98,4 1,6
20 % de OMA — RE 39 0,2 95,5 4.5
30 % de OMA — RE 41 0,4 90,2 9,8
30 % de OMA — RE 42 0,6 91,4 8,6
40 % de OMA — RE 45 0,8 88,9 11,1

4.3 ReacOes de copolimerizagcao em miniemulsao

O grande desafio ao desenvolvimento de materiais poliméricos a base de
Oleos vegetais modificados em poliadi¢cdes radicalares é garantir que tais moléculas
de reatividade baixa possam ser homopolimerizadas ou copolimerizadas de forma
apropriada. Neste sentido, reacdes de homopolimerizacdo de OMA em
miniemulsdo foram realizadas. Adicionalmente, buscou-se averiguar se o OMA
poderia atuar como agente hidréfobo e estabilizar a miniemulsdo. No entanto, os
resultados mostraram que as dispersdes contendo somente o OMA néao
permaneceram estaveis. Acredita-se que esta dificuldade seja devido a elevada
viscosidade do OMA o que dificulta o rompimento das gotas durante o processo de

miniemulsificacdo através de sonicacdo. A coexisténcia de gotas grandes e
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pequenas levou a degradacgéao difusional das menores e a perda de estabilidade da
miniemulsao.

Apos este teste preliminar foram realizadas as reacfes de copolimerizacdo com
o estireno, pois frequentemente mondmeros acrilicos sdo copolimerizados com
estireno para aplicagdes em revestimento. As reacdes foram realizadas com o intuito
inicial de avaliar a estabilidade da miniemulsdo em receitas empregando elevadas
concentracfes de OMA na faixa de 65 % a 95 %.

Formulacdes contendo 63,75 % de massa inicial de OMA, 21,25 % de massa
inicial de estireno e 15 % de massa inicial de crodamol mostraram-se bastante
estaveis como mostra na Figura 35, que mostra a evolucao do didametro médio das
gotas de mondémero ao longo de 240 minutos. Foram realizadas dispersdes em
quadruplicata, o que demonstra a reprodutibilidade e a estabilidade das mesmas,
indicando que os mecanismos de coalescéncia e degradacédo difusional (Ostwald
Ripening) foram eficientemente suprimidos pelas acdo combinada de surfactante e

hidréfobo utilizados.
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Figura 35 — Estabilidade da dispersdo em miniemulsdo sem adicéo de iniciador, das
reacoes RE 10, RE 15, RE 17 e RE 19, referentes a processos contendo 63,75% de
OMA, 21,75% e 15% de Crodamol.

A analise da Figura 36 nos permite inferir que a reacéao € rapida, chegando ao
seu maximo de conversao, em torno de 70%, em apenas 30 min. A conversao limite
de 70% pode ser resultado de dois fatores: i) reducdo da constante de propagacgéo

devido ao rapido aumento da converséo; ii) diferenca de reatividade entre estireno e
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OMA, que por ser menos reativo devido a impedimentos estéreos e limitacbes de
difusdo podem restringir a conversao a valores inferiores a 100%. Como efeito
adicional, desvios de composi¢do ao longo da reacdo podem ocorrer gragcas a um
consumo preferencial de estireno no inicio da reacéo.

Curvas de conversdo determinadas por gravimetria para a reacao de
copolimerizagdo de OMA 63,75 %, estireno 21,75% e crodamol 15% sao
apresentadas na Figura 36, exibindo uma conversdo maxima em torno de 70 %. E
importante enfatizar que reacdes realizadas com concentracées de OMA acima de
65 % nao apresentaram boa estabilidade. Assim, nas condi¢Oes estabelecidas nesse
trabalho essa € a quantidade maxima de incorporacdo de OMA. Estudo adicionais
sdo necessarios para avaliar a possibilidade de incorporacdo teores maiores de
OMA.
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Figura 36 - Perfis de conversdo e tamanho médio de particula em reacBes de
copolimerizacdo em miniemulsao de estireno e OMA. A reacao foi conduzida com
63.75 % de OMA, 21,25 % de estireno, 15% de crodamol e 0.02g de KPS.

E necessario também lembrar também que a decomposicdo do iniciador
ocorre na fase aquosa e s6 entdo ele reage com o mondémero solubilizado nesta
fase. Caso a concentracdo de monb6mero na fase aguosa seja extremamente
reduzida, o que pode ocorrer apos 0 consumo total de estireno, havera uma forte
reducdo da formacéo de oligoradicais suficientemente hidrofobicos para entrarem
nas particulas de polimero, o que por sua vez, pode levar a uma forte reducdo na

taxa de reacgéo e, consequentemente, a uma converséo limite.
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Outro fator que poderia ter levado a redugéo da conversdo final é a formacao
de macrogotas, em numero insuficiente para desestabilizar a miniemuls&o por varias
horas, mas o suficiente para reduzir a conversdo, ja que a taxa de nucleacdo e
posterior reacdo das macrogotas € muito menor que a das gotas nanométricas
devido a menor &rea superficial relativa ao volume da gota. No entanto, os resultados
de DLS mostram que a distribui¢cdo de tamanho de gotas (DTG) e de particulas (DTP)
sdo bem estreitas, apresentando valores de (Pdl) menores que 0,1. O que indica
uma uniformidade de tamanho e exclui a existéncia de macrogotas na amostra. As
particulas formadas apresentaram tamanhos na faixa de 150-180 nm (Figura 36),
mostrando que o processo apresenta uma boa estabilidade.

Era esperado que os latices poliméricos formados pelo processo em
miniemulsdo apresentassem uma melhor estabilidade em relacdo aos processos em
emulsdo, entretanto, os latices poliméricos gerados por este processo encontram-se
completamente desestabilizados ao final do periodo de aproximadamente 10 dias.
Esse fato mostra que os agentes de estabilizacdo (Crodamol e SLS) ndo estdo
exercendo suas funcdes da forma correta. Como ja destacado anteriormente, faz-se
necessario um estudo mais aprofundado dos mecanismos de estabilizacdo de OMA
em reacles de polimerizacdo em miniemulsdo na presenca de 6leos vegetais (ou

seus derivados) polimerizaveis pela acao inicial de radicais livres.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

O presente trabalho apresenta uma contribuicdo para o entendimento dos
mecanismos que regem a copolimerizacdo em emulsdo e miniemulsdo de
mondmeros precursores provenientes de fonte renovaveis.

Nota-se que o0s materiais obtidos a partir de 6leos vegetais modificados
apresentam potencial para uma eventual substituicio a mondémeros vinilicos
provenientes dos combustiveis fosseis, devido a esse possuirem alto grau de
incorporacdo de OMA em copolimerizagBes em meio disperso e devido aos latices
apresentarem longos periodos de estabilidade em relagdo ao tamanho das
particulas. Para uma melhor avaliacdo de suas potencialidades, sdo necessarios
dados de reologia, medidas essas que irdo mostrar se esse novo material
apresenta caracteristicas semelhantes, ou melhores ao produzido em escala
industrial.

Os processos em miniemulsdo surgem como uma alternativa, pois estes
mostram sao possiveis incorporacdes mais elevadas de OMA. Porem faz-se
necessario um estudo mais aprofundado no sentido de se obter melhorias quanto
a estabilidade dos latices produzidos.

Os estudos sobre a modelagem dos processos de polimerizacdo sao
indispensaveis ao melhor entendimento do processo, assim faz-se necessaria uma
abordagem mais profunda das diversas variaveis que influenciam no processo, pois
mecanismos por vezes negligenciados como os processos de difusdo tem
influéncia direta, tanto na cinética de reacdo quanto nas propriedades finais, em

polimerizacdes de materiais provenientes de 6leos vegetais.
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APENDICE

A. Reacdes de polimerizagao em emulsao

Tabela Al - Conversao das reacdes de homopolimerizacdo do estireno.

Tempo RE25 RE27 REZ28 Média Desvio
(min) (Conversao) (Conversdo) (Conversao) Padréao
5 0,0200 0,0450 0,0227 0,0227  0,0137
10 0,2756 0,2334 0,2380 0,2380 0,0231
15 0,4895 0,4730 0,4476 0,4730  0,0212
20 0,6372 0,6264 0,6092 0,6264  0,0141
25 0,7598 0,7474 0,7734 0,7598  0,0130
30 0,9150 0,9193 0,8970 0,9150 0,0118
35 0,9447 0,9477 0,9532 0,9477  0,0043
40 0,9838 0,9795 0,9805 0,9805  0,0023
45 0,9857 0,9798 0,9954 0,9857  0,0079
50 0,9873 0,9833 0,9914 0,9873  0,0041
60 0,9958 0,9873 0,9962 0,9958  0,0050
90 1,0040 1,0027 0,9968 1,0027  0,0039
120 0,9917 -- -- 0,9917 --

Tabela A2 - Converséo das copolimeriza¢cdes conduzidas com 5 % de OMA e 95
% de estireno.

Tempo RE32 RE33 RE34 Média Desvio
(min) (Conversado) (Conversao) (Conversao) Padrao
5 0,0105 0,0173 0,0133 0,0133 0,0034
10 0,0162 0,0238 0,0249 0,0238 0,0047
15 0,2239 0,2699 0,2535 0,2535 0,0233
20 0,4296 0,4224 0,4508 0,4296 0,0148
30 0,6793 0,6846 0,7126 0,6846 0,0179
35 0,7710 0,8162 0,8537 0,8162 0,0414
40 0,9136 0,9390 0,9337 0,9337 0,0134
45 0,9321 0,9424 0,9421 0,9421 0,0059
50 0,9313 0,9420 0,9619 0,9420 0,0156
60 0,9385 0,9565 0,9609 0,9565 0,0119
90 0,9564 0,9450 0,9680 0,9564 0,0115
120 0,9577 0,9687 0,9607 0,9607 0,0057
180 0,9827 0,9638 0,9733 0,0133
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Tabela A3 - Conversao das copolimerizagdes conduzidas com 10 % de OMA e 90
% de estireno.

Tempo REZ29 RE30 RE31 Média Desvio
(min) (Conversao) (Conversdo) (Conversao) Padréao
5 0,0114 0,0099 0,0159 0,0114 0,0031
10 0,0152 0,0162 0,0233 0,0162 0,0044
15 0,0596 0,0798 0,0524 0,0596 0,0142
20 0,3077 0,3678 0,2890 0,3077 0,0411
30 0,5770 0,6058 0,5993 0,5993 0,0151
35 0,7002 0,7541 0,7163 0,7163  0,0277
40 0,8223 0,8363 0,8139 0,8223 0,0113
45 0,9140 0,9070 0,9067 0,9070 0,0041
50 0,9334 0,9457 0,9415 0,9415 0,0062
60 0,9624 0,9513 0,9455 0,9513 0,0086
90 0,9596 0,9796 0,9767 0,9767 0,0108
120 0,9832 0,9704 0,9629 0,9704 0,0103
180 0,9666 0,9761 0,9571 0,9666 0,0095

Tabela A4 - Conversao das copolimeriza¢cdes conduzidas com 15 % de OMA e 85
% de estireno.

Tempo REZ20 RE21 RE22 Média Desvio
(min) (Conversado) (Conversao) (Conversao) Padrao
5 0,0097 0,0005 0,0081 0,0081  0,0049
10 0,0099 0,0252 0,0142 0,0142  0,0079
15 0,0184 0,0236 0,0182 0,0184  0,0030
20 0,0876 0,0368 0,0765 0,0765 0,0267
30 0,5242 0,4744 0,4884 0,4884  0,0257
35 0,6186 0,6080 0,6224 0,6186  0,0075
40 0,7197 0,7091 0,7032 0,7091 0,0084
45 0,8162 0,7978 0,7831 0,7978 0,0166
50 0,8782 0,8977 0,9075 0,8977  0,0149
60 0,9441 0,9368 0,9336 0,9368 0,0054
90 0,9793 0,9667 0,9538 0,9667  0,0127
120 0,9729 0,9657 0,9643 0,9657  0,0046
180 0,9619 0,9436 0,9289 0,9436  0,0165

81



B. Tamanho de particula

Tabela B1 - Valores de tamanho médio de particula, indice de polidispersao e
namero total de particulas.

. Composicao Z-average
Experimento mongméfica size (d.ngm) Pdl Nt (x1014)

RE 25 116,2 0,133 3,71

RE 27 Estireno 100 % 116,1 0,171 3,75

RE 28 115,6 0,146 3,78

RE 32 OMA 5 9t 128,4 0,057 2,73
0

RE 33 Estireno 95 % 124,1 0,078 2,96

RE 34 1225 0,033 2,99

RE 29 AR 1 1175 0,020 3,50
0

RE 30 Estireno 90 % 121,4 0,047 3,21

RE 31 123,0 0,116 3,02

RE 20 OMA 15 % 123,4 0,032 3,01
0

RE 21 Estireno 85 % 121,9 0,035 3,05

RE 22 123,1 0,019 2,93

RE 37 AR 174,9 0,051 0,93
0

RE 38 Estireno 80 % 170,2 0,036 0,93

RE 39 185,6 0,072 0,68

RE 41 OMA 30 % 200,7 0,090 0.70

RE 42 Estireno 70 % 188,2 0,220 0.84

82



