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REsumMoO

O poliestireno (PS) é um polimero utilizado em diversos
segmentos industriais, pois apresenta facil processabilidade e
baixo custo quando comparado a outros materiais. Entretanto, o
PS possui baixa resisténcia a solventes organicos, o que prejudi-
ca sua aplicacdo em algumas areas. Dessa forma, uma metodo-
logia bastante empregada € a sintese de um copolimero, forma-
do por dois ou mais monémeros, para obter produtos com carac-
teristicas que com apenas um mondmero néo é possivel.

Neste trabalho, foram realizadas reagfes de copolimeriza-
¢ao por meio da polimerizacdo em suspensao onde utilizou-se 0s
mondmeros estireno e metacrilato de metila (MMA) tendo o esti-
reno em maior porcentagem em relacdo ao MMA, e formou-se o
poli(estireno-co-metacrilato de metila) - STMMA. O MMA foi sele-
cionado por ser um mondmero que resulta em uma configuracao
polimérica com maior resisténcia quimica que o PS puro. Foram
feitos testes utilizando diferentes tipos de iniciadores, massa mo-
lar, onde se obteve um valor de 191.000 Daltons, e ainda os es-
tudos de conversao obtiveram resultados acima de 99%. A copo-
limerizacdo foi comprovada pela realizagdo de espectroscopia de
infravermelho (V) e Ressonéncia Magnética Nuclear de Hidro-
génio (RMN'H) e Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). O
Peréxido de 2,5-Dimetil-2,5-Di(2-Etilhexanoil) Hexano (L256%) foi
o0 iniciador considerado mais eficaz, levando em consideracdo o
tempo reacional, custo do material e obtencdo do produto dentro
das caracteristicas desejadas, sendo que o mesmo foi utilizado
na posterior etapa do trabalho. A segunda etapa consistiu no
aumento na escala da reacéo e incorporacdo de n-pentano como
agente expansivo. Os resultados obtidos mostraram que o0 po-
li(estireno-co-metacrilato de metila) expansivel (STMMA) apre-
senta maior resisténcia ao ataque quimico, onde, pode-se usar
como exemplo o ciclohexano que dissolveu o poliestireno expan-
sivel comercial (EPS) em 8min 05s, ja para o copolimero, apds
48 horas, 12,35% do material havia sido dissolvido, e mostrou
que a técnica empregada foi eficiente na obtencdo do produto
desejado.



ABSTRACT

Expandable polystyrene (EPS) is nowadays used in a large
variety of industrial segment. EPS offers an easy processability
and low cost when compared with other materials. However, EPS
presents a low chemical resistance when exposed to organic
solvents. This characteristic harms its application in some areas.
To avoid this inconvenience a methodology of copolymer synthe-
sis was used. A copolymer, formed by two or more monomers, is
produced to get a compound with characteristics that are not ob-
tained with just one of monomers.

In this study, reactions of copolymerization through of the
polymerization in suspension had been carried out using mono-
mers of styrene and methyl methacrylate (MMA). Styrene was
present in major quantity in relation to the MMA, forming
poly(styrene-co-methyl methacrylate) - STMMA. The MMA was
selected because provides more chemical resistant polymeric
configuration than the pure PS. Studies about type of initiator,
molar mass, where he obtained a value of 191,000 Daltons, and
even conversion studies have results above 99%. The copolyme-
rization was proven by the accomplishment of infrared spectros-
copy (FTIR-IR) and Nuclear Magnetic Resonance of Hydrogen
(NMR1H), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Thermo-
gravimetric  Analysis (TGA). The 2,5-Dimethyl-2,5-di(2-
ethylhexanoylperoxy)hexane (L256®) was considered the most
efficient initiator for this polymerization system, observing the
reaction duration cycle, cost of the material and obtention of the
product into desired characteristics. This initiator was applied
again in the posterior stage of the work when a scale up of reac-
tion was made and another compound, n-pentane, was added to
the system as an expansion agent. Results had shown that
poly(styrene-co-methyl methacrylate) expandable (ESTMMA)
presents a greater resistance to the chemical attack by organic
solvents, where, you can use as an example the cyclohexane that
dissolved the commercial expandable polystyrene (EPS) in 8 min
05s, already for copolymer, after 48 hours, 12.35% of the material
had been dissolved, showing that the employed technique was
efficient in the attainment of the desired product.



LISTA DE FIGURAS
Figura 1 Reator em batelada utilizado para polimerizacdo em
ST 1S 1= 7= Lo SRR 24

Figura 2 Mecanismo de estabilizacdo estérica.Erro!  Indicador
nédo definido.

Figura 3 Polimerizacao do EStIreno ..........cccoeuveeeiiiiieei e 40
Figura 4 Polimeriza¢do do Metacrilato de Metila....................... 42
Figura 5 Reacgdo de obtencdo do STMMA.......cccocceveeeevvcniinnenn, 42
Figura 6 Representacdo da unidade experimental A ............... 47
Figura 7 Representacdo da unidade experimental B ................ 48
Figura 8 Esquema utilizado nas analises gravimétricas............ 55
Figura 9. Espectro no infravermelho do produto obtido............. 59
Figura 10. Espectro de RMN*H do copolimero STMMA ........... 60
Figura 11 Cromatograma de permeacdo em gel do STMMA
SINTEHZAAO ..o 61
Figura 12 Histograma de DTP. .....ccccoeiiiiiie e 62
Figura 13 Micrografias do STMMA, (a) ampliacdo de 16 vezes e
(b) ampliacao de 35 VEZES. .....vevieiiiiiee et 63
Figura 14 Termograma do copolimero STMMA ...........cccoceeenne 64
Figura 15 Termograma obtido por DSC do PS..........ccccceeeieene 65
Figura 16 Termograma obtido por DSC do MMA ...........cccceeee. 65

Figura 17 Termograma obtido por DSC do STMMA ................. 66



Figura 18 Curvas cinéticas para os 5 sistemas testados........... 68

Figura 19 Histogramas de distribuicdo do tamanho de particula,
(a) sistema 2, e (b) SiStemMa 4........cccvviieieeeee e 70

Figura 20 Microscopias dos copolimeros formados a partir do,
(a) sistema 2, e (b) SistemMa 4........cccvvveeeeeee e 70

Figura 21 Curvas cinéticas para os sistemas 2 e 4. .................. 71

Figura 22 Cromatograma de permeacdo em gel do STMMA
produzido na unidade experimental B. ...........ccccoeceeeiiiiineeennnen 73

Figura 23 Histograma de distribuicdo de tamanho de particula do
STMMA produzido na unidade experimental B. ............c.cc......... 74

Figura 24 Microscopia eletrbnica de varredura do produto, em (a)
aumento de 15x, e em (b) aumento de 60X. .......ccccceeeeeeeiinnnneenn. 75

Figura 25 Espectro no infravermelho do produto secundario.... 77
Figura 26 Microscopia eletrbnica de varredura, (a) 5%, ............ 79
Figura 27 Cromatograma do STMMA — Monbémero Residual ... 80
Figura 28 Cromatograma do STMMA - Teor de Pentano.......... 82

Figura 29 Perda de ESTMMA por dissolugéo ciclohexano ....... 83



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 Metas a serem alcangadas no decorrer do trabalho... 21

Tabela 2 Propriedades fisicas do estireno.............ccocccvvvveeeeennn. 40
Tabela 3 Propriedades fisicas do metacrilato de metila............. 41
Tabela 4 Lista de iniciadores utilizados.............cccceeviieeriinnnenn. 43
Tabela 5 Sistemas testados em reator de vidro............cccceeenee. 46

Tabela 6 Formulacdo utilizada para reacdo de copolimerizagédo

O STMMA ..ottt e e enneens 57
Tabela 7. Sistemas testados e suas conversfes...............c....... 67
Tabela 8. Massas molares para os sistemas 2 e 4.................... 68
Tabela 9. Solubilidade em agua dos iniciadores........................ 76

Tabela 10. Tempos de dissolucdo comparativo em diferentes
SOIVENLES OFJANICOS. .. .uvviiiiieeeeeeiiiieeee e e e e e esrr e e e e e e e e ereeeeeeas 84






LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

ABS Acrilonitrila Butadieno Estireno

BPO Peréxido de Benzoila

CG Cromatografia Gasosa

DSC Calorimetria Exploratoria Diferencial

DTP Distribuicdo do Tamanho de Particula

EPS Poliestireno expansivel

EStMMA Poli(estireno-co-metacrilato de metila)
Expansivel

GPC Cromatografia de Permeacdo em Gel

HPLC Cromatografia liquida de alta eficiéncia

LCH Hipotese da cadeia longa

MEV Microscopia Eletronica de Varredura

PET Polietileno tereftalato

PIP Ponto de identificagcdo de particulas

PMMA Poli(metacrilato de metila)

PP Polipropileno

PS Poliestireno

PVA Poli(alcool vinilico)



PVP

RMN'H
StMMA
Tg
THF
TGA

Tm

Poli(vinil pirrolidona)

Reatividade

Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio
Poli(estireno-co-metacrilato de metila)
Transicao vitrea

Tetrahidrofurano

Andlises termogravimétricas

Melting point



SUMARIO

1 1110 To [N o= To U 19
CaPItUIO 2 .. 22
2 Revisdo Bibliografica..........ccocciiiiiiiiies 22
2.1 POIMEIOS .....eeiiieeeiee e 22
2.2 Reacgdes de Polimerizagdo ........ccccccevvcuvvevenneenn. 22
2.3 Reacgdes de Polimerizagdo em Suspenséo......... 23

2.4 Fatores que influenciam na polimerizagcdo em
suspenséo 24

2.4.1 Tipo e concentracdo do agente estabilizante25

2.4.2 Efeito da agitagdo e do agitador................... 27

2.4.3 Efeito do iniciador e da temperatura. ............ 27

2.4.4 Efeito datemperatura..........ccccccvvvveeeeeerinnnnns 28

25 Fenbmenos que afetam as reacbes de
polimerizacao em SUSPENSE0......c.covueeeeeriiieee e e eieee e 29
2.5.1 Efeito Gel (Gel Effect)......cccevevviiieeiiiiiinenns 29

2.5.2 Efeito Gaiola (Cage Effect)......ccccccevveeerinnnns 29

2.5.3 Efeito Vitreo (Glass Effect) .......ccccceevvcveeennns 30

2.6 Componentes de um Sistema de Polimerizacdo em
SUSPENSAO .eeeiiiiiiiiiiee ettt e e e e e e e e e e e e e e e ae e 31
2.6.1 Meio DISPErSIVO .....cocueeeeeiiiiieeeiiee e 31

2.6.2  MONOMEID....cceeeiiiiiiiieeee e 32

2.6.3  INICIAdOrES.....coiiiiieiiiiiee et 32

2.6.4 Estabilizantes.........cccocciiiiiiiii 33

2.6.5 Agente de EXpansdo .........ccccccvvvveeeeeeeiiinnns 33

2.7  COPOIIMEIOS ...couveeiiiieiiie et 34

2.7.1 Taxa de Consumo dos Mondmeros.............. 35

2.7.2 Cinética de uma Reac¢édo de Copolimerizacdo
Via RadiCais LIVIES .......ueiiiiiiiii e 36



2.7.3 Reatividade dos MonOmMeros.........ccceeeeevennn. 38

2.8 Mondmeros Selecionados..........cccceeeeerieeenieennne 39
2.8.1  ESHUIENO..coiiiiiiiiiiiie e 39
2.8.2 Metacrilato de Metila (MMA).........cccccveeeeennn. 41

2.9 Iniciadores Utilizados.........cccocceeiiinieeiiiiiieee e 42

2.10  CONCIUSBES ...ooeiiiiiieiiiiiee e 44

CaPItUIO 3 o 45
3 Materiais € MEt0dOS .......c.vueeeiiiiiie e 45

3.1 Reagentes ..o, 45

3.2 Unidades experimentais........cccccceevevvvrveeeeeeesnnnnns 45
3.2.1 Unidade experimental A: Reator de Vidro.... 45
3.2.2 Unidade Experimental B: Reator de Aco...... 47

3.3 Caracterizagdo do Material .........ccccoecvveeeeicieennnns 49

3.3.1 Espectroscopia no Infravermelho (IV - FTIR)49
3.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear de

Hidrog&nio (RMNMH) ..o, 50
3.3.3 Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC)

50
3.3.4 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC). 52
3.3.5 Termogravimetria (TGA).....cccccevvviccrvirerreann. 52
3.3.6 Cromatografia Gasosa (CG).........ccccvvvveeennn. 53
3.3.7 Andlise Granulométrica ...........ccceveerereeenne 53
3.3.8  Andlise Morfoldgica.........cccccevveeeiiineeesinnnnnn, 54
3.3.9 Andlise Gravimeétrica........c.cccoceerriieeeeennnnnnn. 54
3.4  ENsaios QUIMICOS.......ccccevvueeeiiiiieeesiieeeesieeee e 56
CapitUlO 4 .. 57
4 Resultados € DiSCUSSAO........coueeeeriiiieeeeiiiee e 57
4.1 Sintese do Copolimero STMMA .......ccccceeviiveeennns 57

4.2 Caracterizacdo do Material ............cccccvvvveeeerennnns 58



4.2.1 Espectroscopia no Infravermelho................. 58
4.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear de

Hidrog&nio (RMNMH) .....c.ovovivieeeeeeeeeee e 59
4.2.3 Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)
61

4.2.4  Andlise Granulomeétrica ..........ccceeeeeerveeeneen. 62

4.2.5 Andlise Morfoldgica ........cccccevevviiereeiiiineenns 63

4.2.6 Termogravimetria (TGA).......cccccvvvereeeerrininnns 63

4.2.7 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)64

4.3 Otimizagao do Produto..........cccceeevieeiiieenieeenen. 66
4.3.1 Determinacdo do Sistema Ideal ................... 68

4.4  Aumento na Escala de Producdo do STMMA ..... 72

441 Produ¢cdo do STMMA na Unidade
EXperimental B.........ccoeoiiieiiiiiiiee e 72

4.4.2 Estudo da Quantidade de Cloreto de Sédio na
Reacdo de Formacao do STMMA .......cccoceiiiiieeniiieee e 78

443 Avaliagdo da Quantidade de Monbmero
Residual no Produto Final ..............ceeviiiiiiiiiiieeiiiiiiieeeiiinnennns 80

4.4.4 Avaliacdo da Quantidade de Agente Expansor
(n-pentano) 81

445 Estudo de Resisténcia Quimica do STMMA 82
5. CONCIUSBES....eeeeieeeeiciiieeeee e 85
6. Referéncias Bibliograficas...........cccccceveeiiiienenns 86



19

Capitulo 1
1 INTRODUCAO

O poliestireno (PS) é atualmente muito utilizado, pois apre-
senta algumas vantagens sobre seus concorrentes, entre elas é
um material de mais baixo custo quando comparado com Acrilo-
nitrila Butadieno Estireno (ABS) e com o Polietileno Tereftalato
(PET), e tem o processamento mais facil que o Polipropileno
(PP). Na forma expandida (EPS), pode ser usado como protetor
de equipamentos, isolante térmico, pranchas de flutuacéo, gela-
deiras isotérmicas, além de aplicagbes de baixo custo, como
embalagens e descartaveis (NOGUEIRA, 2002).

Na busca de materiais mais resistentes e de menor custo,
alguns materiais estdo sendo desenvolvidos. Cassu e colabora-
dores (2000) desenvolveram uma blenda de poliestireno e poliu-
retana, contendo um baixo teor de anidrido e obtiveram um pro-
duto com valor de resisténcia ao impacto trés vezes maior quan-
do comparado com PS puro (ODIAN, 1981). Outro método que
pode ser utilizado é a sintese de um copolimero, tendo o estireno
em maior porcentagem em relagdo ao outro monémero a ser
adicionado, que possa conferir ao PS uma maior resisténcia
guimica e mecéanica sem um aumento significativo em seu valor
comercial.

O poli(metacrilato de metila) — PMMA, dentre os metacrila-
tos, é 0 que apresenta maiores possibilidades de aplicacbes tec-
nolégicas. Suas caracteristicas mais importantes sdo: a seme-
lhanca com o vidro, resisténcia a agentes atmosféricos, ao im-
pacto e ao risco, aliados ao baixo custo e & alta transparéncia. A
obtencéo de novos materiais a partir do PMMA vem sendo inves-
tigada na tentativa de se obter materiais para fins especificos,
com melhores propriedades fisicas e mecénicas, e que sejam
economicamente viaveis (MANO, 1985).

De acordo com a literatura, sabe-se que o PMMA é mais
resistente quimica e mecanicamente quando comparado com o
PS (DOWDING, 2000), e a partir dessas informagdes, viu-se
necessario um estudo para testar o comportamento desses dois
materiais juntos, através de uma reagdo de polimerizacdo em
suspensdo para a formacdo do copolimero poli(estireno-co-
metacrilato de metila) - (STMMA).
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Os processos de polimerizacdo em suspensado séo bas-
tante empregados para producao de resinas poliméricas por a-
presentarem muitas vantagens, como a facilidade de separacéo,
facil remocéao de calor e controle da temperatura e, principalmen-
te, pelos baixos niveis de impureza e de aditivacdo no produto
final (YUAN, 1991).

Com intuito de aumentar a resisténcia quimica do PS, este
estudo tem como objetivo produzir um copolimero STMMA, ava-
liando a questdo econdmica e pratica de todo processo.

Com a finalidade de facilitar a apresentacédo do trabalho,
este documento foi dividido em seis capitulos, sendo o primeiro a
Introducdo. No segundo capitulo é apresentada uma revisao bi-
bliografica relacionado ao escopo do presente trabalho No capi-
tulo 3 sdo descritas a metodologia, 0s materiais e 0s equipamen-
tos utilizados para o desenvolvimento das etapas para o cumpri-
mento dos objetivos estabelecidos. Ja no capitulo 4 os resultados
sdo analisados e discutidos, enquanto que no capitulo 5 sdo a-
presentadas as conclusbes obtidas e as sugestdes para traba-
Ihos futuros. No udltimo capitulo, encontram-se as referéncias
bibliogréficas.
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Tabela 1.1 Metas a serem alcan¢adas no decorrer do trabalho

Etapa

Objetivo

1

Realizar as reactes de polimerizagdo em suspensao
do copolimero STMMA, verificando se houve real-
mente a formacdo do produto desejado em escala
laboratorial (reator 1000mL)

Realizar uma seqiiéncia de analises necessarias
para avaliar as caracteristicas do material obtido

Realizar um estudo cinético das reacdes de copoli-
merizacdo em suspensdo do STMMA, para estipular
parametros de trabalho e definir como as reatividades
de cada mondmero influenciam no sistema reacional,
bem como a definicdo do iniciador a ser utilizado nas
préximas etapas

Realizar as reacdes de copolimerizacdo em suspen-
sdo do STMMA em escala laboratorial média (reator
5000mL) observando se o material obtido possui as
mesmas caracteristicas do produto anterior

Realizar a incorporacao de n-pentano no copolimero
obtido na etapa anterior (reator 5000mL) para poste-
rior expansdo do material

Realizar uma seqiiéncia de analises de ataque por
solvente quimico ao STMMA expansivel obtido, com-
parado com EPS comercial

Redigir os relatérios e a documentacao do presente
trabalho.
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Capitulo 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 PoOLIMEROS

Polimeros sdo macromoléculas que provém da ligacdo de
um grande numero de moléculas menores através de ligacfes
covalentes (STROBL, 2007). Estas moléculas menores se com-
binam umas as outras para formar uma molécula de polimero e
sd0 conhecidos como “monémeros”, e a reacdo de combinacao
dos mesmos é conhecida de reacéo de polimeriza¢éo. Pode ha-
ver centenas, milhares ou ainda mais moléculas de monémero
ligadas em uma Unica molécula do polimero podendo entédo obter
um material onde o peso molecular pode chegar a milhées (ODI-
AN, 1981).

Um polimero cuja estrutura é composta por apenas um tipo
de mondmero € denominado homopolimero (ou simplesmente
polimero). Ja um polimero que em sua estrutura é composta por
dois ou mais tipos de monémeros sdo chamados de copolimeros,
ou seja, um polimero de cadeia heterogénea, sendo que a rea-
¢ao para formacdo deste recebeu o nome de copolimerizacéo.
Os copolimeros podem ter estrutura em bloco, alternada ou en-
xertada (com ramificagbes) (NOGUEIRA, 2002).

2.2 REACOES DE POLIMERIZACAO

As reacdes para formacéo de polimeros podem ser reali-
zadas por poliadicdo (em etapas ou em cadeias) ou policondesa-
¢do (em etapas), dependendo do polimero desejado (NOGUEI-
RA, 2002). Sao quatro as principais técnicas empregadas indus-
trialmente para reacdes de polimerizacdo: em massa, em solu-
¢do, em emulsdo e em suspensao (MANO, 1985).

A reacdo de polimerizagdo em cadeia, também denomina-
da polimerizagéo por crescimento de cadeia tem trés etapas rea-
cionais diferentes e bem definidas: a iniciacdo, a propagacao e a
terminacdo. Nestas reac¢Bes, uma vez iniciada a cadeia, 0 seu
crescimento € muito rapido, com altos graus de polimerizacéo
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sendo obtidos logo no inicio da reacdo, mesmo com baixa con-
versdo de mondmero (NOGUEIRA, 2002).

Neste trabalho foram realizadas reacdes de polimerizacdo
em suspensao, que sera melhor discutida a seguir.

2.3 REACOES DE POLIMERIZAGAO EM SUSPENSAO

A primeira patente registrada sobre o processo de polime-
rizagdo em suspensdo data de 1909 (DOWDING, 2000). Em um
sistema tipico de polimerizagdo em suspensdo, um ou mais mo-
némeros séo dispersos por agitacdo vigorosa numa fase aquosa
onde todos os mondmeros sdo insollUveis ou pouco sollveis.
Enquanto a suspensdo € mantida, as gotas de monémero sdo
convertidas de um estado liquido de alta mobilidade, passando
por um estado viscoso (conversdo entre 20 e 60%), até alcancar
a forma de particulas sélidas de polimero (conversdo maior que
70%). Esse ponto é conhecido como ponto de identificacdo da
particula (PIP). Os iniciadores utilizados sao sollveis na fase
monomeérica e, portanto, a polimerizagcdo ocorre em cada gota do
monémero (YUAN, 1991).

O tamanho das particulas dispersas é superior a 1um, ge-
ralmente 1 a 10um ou mais, 0 que exige agitacdo mecanica vigo-
rosa e continua. O iniciador deve ser organossoluvel e usam-se
estabilizantes para evitar a coalescéncia das goticulas viscosas
do mondmero-polimero em suspensdo. Tem as vantagens da
polimerizacdo em emulsdo sem as suas desvantagens e a preci-
pitacdo do polimero ao término da reacdo é simplesmente cau-
sada pela interrupcdo da agitacdo, depositando as pérolas de
polimero no fundo do reator (MANO, 1985).

Na polimerizagdo em suspenséo os reatores do tipo bate-
lada sdo os mais usados. Na Figura 1 esta representado um rea-
tor do tipo batelada utilizado nas reagBes realizadas. Devido as
dificuldades hidrodinamicas apresentadas pela suspensao, que
varia sua viscosidade ao longo de toda a reacdo até alcancar a
particula sélida, utilizar reatores continuos nesses processos
torna-se inviavel, apesar de alguns estudos desenvolvidos (HA-
TATE, 1986 e BROOKS, 1987).

Os processos de polimerizacdo em suspensao sado bas-
tante empregados para producao de resinas poliméricas por a-
presentarem muitas vantagens, como a facilidade de separacéo,
facil remocédo de calor e controle da temperatura e, principalmen-
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te, pelos baixos niveis de impureza e de aditivagcdo no produto
final (YUAN, 1991).

Figura 1 Reator em batelada utilizado para polimerizagdo em
suspensao

2.4 FATORES QUE INFLUENCIAM NA POLIMERIZACAO EM SUSPEN-
SAO

Existem diversos fatores que podem causar mudancas
consideraveis em uma reacdo de polimerizagdo em suspensao.
Tais fatores podem influenciar o produto final ao ponto deste nao
ter qualificacdo suficiente para ser aplicado em determinado ob-
jetivo. Devido a isso se faz de extrema importancia o controle
destas variaveis. Serdo citados aqui aqueles julgados os mais
importantes.
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2.4.1 TIPO E CONCENTRAGAO DO AGENTE ESTABILIZANTE

Os agentes estabilizantes sdo compostos extremamente
importantes na estabilizacdo de dispersdes liquido-liquido. Nas
reacOes de polimerizacdo em suspensdo o agente estabilizante
influencia diretamente em um dos pontos mais criticos, que € o
controle da DTP. A escolha do agente estabilizante adequado a
cada sistema pode ser realizada de acordo com a experiéncia do
formulador ou conforme as necessidades especificas dos rea-
gentes utilizados (BAUMANN et al., 1997). A escolha deve ser
baseada em algumas consideragfes tais como a faixa de distri-
buicdo granulométrica mais estreita possivel, estabilidade da
suspensdo e questdes ambientais. Um exemplo que agente es-
tabilizante mais prejudicial ao meio ambiente é o fosfato tricalcico
(TCP), o qual, apds a descarga o polimero deve passar por uma
lavagem acida, necessitando o tratamento da fase continua, (BI-
SHOP, 1971). Os agentes estabilizantes tém duas fungées. Inici-
almente previnem a coalescéncia das gotas mondmero/polimero
e posteriormente, quando o efeito gel torna-se pronunciado, es-
tabilizam as particulas, evitando que ocorra coalescéncia (TA-
DROS, 1993; VIVALDO-LIMA et al., 1997; MACHADO, 2000).

Os estabilizantes devem ser preferencialmente sollveis em
agua ou insolliveis nas duas fases, pois mudancas na tenséo
interfacial da fase dispersa podem levar a modificacdes na estru-
tura do polimero produzido (HORAK et al., 1981). No inicio da
polimerizacdo em suspensdo a estabilizagdo das gotas ocorre
devido a vigorosa agitacdo, sem a presenca do agente estabili-
zante. Com o passar do tempo de reacdo, torna-se necessario
adicionar o agente estabilizante ao meio, uma vez que a viscosi-
dade aumenta, resultando na coalescéncia das gotas que come-
¢am a aumentar de tamanho. Existe um determinado periodo da
reagdo em gque ndo ocorre mais o quebramento, porém a coales-
céncia prosseguira até um determinado momento em que a vis-
cosidade da fase dispersa aumenta tanto que a coalescéncia
cessa. Esse periodo critico é conhecido como estagio viscoso.
Durante esse tempo a agitacdo ndo consegue segurar a suspen-
sédo, sendo necessaria a adicdo de um agente estabilizante.

Em determinada etapa da reac¢&@o, uma razao critica de viscosidade
entre a fase dispersa e a continua é alcancada e ndo ocorre mais
quebramento. A coalescéncia prossegue até que uma nova razao
critica seja obtida. Nessa fase, a viscosidade da fase dispersa é tao
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alta que a coalescéncia cessa. O ideal para cada sistema é estabe-
lecer qual a quantidade minima necesséaria de estabilizante para
manter a suspensdo estavel e qual o tipo ideal de estabilizante para
cada sistema. Os principais tipos de estabilizantes encontrados séo:
polimeros organicos sollveis em agua, sendo bons exemplos o poli
alcool vinilico (PVA) e o polivinilpirrolidona (PVP), Alguns compostos
inorganicos insollveis tal como o fosfato tricalcico e por fim algumas
misturas de estabilizantes, caracterizadas por misturar polimeros
organicos com compostos organicos. O mecanismo de acdo dos
polimeros organicos hidrossoluveis, segundo Trommsdorff e Shildk-
nekcht (1967), Cancelier (2004), esta relacionado ao efeito estéreo
gue as moléculas poliméricas ocasionam. As moléculas orgéanicas
poliméricas causam uma reducéo da tenséo interfacial entre o mo-
ndémero e a agua devido a adsorcédo fisica destas moléculas pela
superficie da gota através da parte hidrofébica do surfactante, for-
mando uma camada protetora na superficie da particula. A parte
hidrofilica do polimero fica em contato com a fase aquosa impedindo
0 contado desta com as gotas de mondémero.

Os compostos inorganicos, quando em suspensao, evitam
a coalescéncia de duas gotas devido as particulas de p6 que se
encontram na interface. Nesse caso, 0 mecanismo de estabiliza-
cdo eletrostatica forma uma nuvem de ions ao redor de cada
gota, conhecida como dupla camada elétrica. A medida que a
gota se movimenta, a nuvem de ions é arrastada junto com ela,
de modo que a repulsédo eletrostatica entre estas nuvens tende a
manter as gotas afastadas (VILLALOBOS, 1989; MILLER e NE-
OGil, 1985; MUNZER e TROMMSDORFF, 1977).

O efeito repulsivo entre as gotas é melhorado com o au-
mento na concentracdo do agente estabilizante até que as super-
ficies das gotas sejam totalmente cobertas. Nesse ponto, ha um
"cobrimento critico da superficie" das gotas e um aumento além
dessa concentragdo critica terd um efeito muito pequeno na es-
tabilidade da suspensédo (LENG e QUARDERER, 1982; BOR-
WANKAR et al., 1986; YANG et al., 2000).

Os estabilizantes organicos hidrossollveis sdo os mais uti-
lizados e apresentam algumas vantagens em relagcdo as molécu-
las inorgénicas: possuem morfologia e desempenho estaveis ao
longo do tempo. Os inorganicos sofrem mudancas morfolégicas
com o tempo, umidade e temperatura, afetando suas proprieda-
des como estabilizantes; baixa sensibilidade as mudancas de pH
e a concentracao de ions presentes na fase continua. Os inorga-
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nicos possuem comportamento diferente em varias faixas de pH,
da completa solubilizacéo (baixos pH) até a completa aglomera-
¢do (pH elevado). lons de metais polivalentes, na fase aquosa,
podem causar a instabilidade da suspensdo pela interferéncia
com o mecanismo de estabilizacdo eletrostatica; podem ser utili-
zados em menores concentracdes. Concentracdo entre 0,1 a
0,5% (em massa do mondmero) é suficiente para promover a
estabilidade, enquanto concentracdes entre 0,5 a 1,0% sao ne-
cessarias para obter os mesmos resultados com pds inorganicos
(COAN, 2008).

Uma grande desvantagem dos estabilizantes inorganicos é
a sua aderéncia a superficie das particulas, necessitando de
posterior tratamento acido para ndo comprometer a qualidade do
produto final, (BISHOP, 1971).

2.4.2 EFEITO DA AGITAGAO E DO AGITADOR

A agitacdo é um fator bastante importante para a manuten-
¢do da suspensdo em uma reacdo, pois a agitacdo permite a
formacdo de gotas quando se tem dois liquidos imisciveis. O
tamanho das gotas formadas dependera de inUmeras variaveis
sendo que a freqiiéncia com que os liquidos sao agitados afetara
essa caracteristica fortemente. Quanto maior a freqiéncia de
agitacdo, maior serd o quebramento das gotas, favorecendo as-
sim a formacdo de gotas menores. Entretanto, quando se tem
uma agitagdo muito elevada o tamanho da gota podera aumentar
devido ao aumento da taxa de coalescéncia (JAHANZAD et al.,
2005), ocasionado pelo acréscimo da freqiiéncia de choque entre
as particulas.

2.4.3 EFEITO DO INICIADOR E DA TEMPERATURA

Existem inUmeras maneiras de se iniciar uma reacdo de
polimerizacdo sendo que para o caso do mondmero estireno &
costumeira a utilizacdo de peréxidos e azocompostos. Estas mo-
léculas possuem ligacdes covalentes de baixa energia, que, sob
condicdes energéticas brandas sofrem quebra homolitica libe-
rando radicais livres (ODIAN, 1991). Nem todos os radicais libe-
rados iniciam uma cadeia, pois sdo muitas as reagfes paralelas
podem ocorrer antes que isso aconteca (BIESENBERGER e
SEBASTIAN, 1983; ODIAN, 1991).



28

Como a concentracdo do iniciador no meio reacional tem
grande influéncia na massa molar e distribuicdo do tamanho de
particulas do polimero, torna-se essencial a adequacao destes
parametros para obtencdo do produto final na forma desejada.
Jahanzad et al. (2005) estudaram a evolugdo do tamanho das
particulas e a sua distribuicdo durante a polimerizacdo em sus-
pensédo. Foram identificados quatro intervalos durante a evolucéo
do tamanho das particulas: periodo de transi¢cdo (predominante-
mente ocorre 0 quebramento frente a coalescéncia), estado qua-
se-estacionario (taxas praticamente constantes), periodo de
crescimento (a taxa de coalescéncia é predominante frente ao
quebramento) e ponto de identificacdo da particula (ndo existe
nenhuma das taxas). Experimentos realizados por Jahanzad et
al. (2005) com o MMA, agua destilada como fase continua e co-
mo agente estabilizante o PVA com grau de hidrélise de 88% e
massa molar de 146.000 g/mol, com concentra¢des do iniciador
perdxido de lauroila (LPO): 0,25%, 1,0% e 4,0% em relacéo ao
mondmero mostraram que com 0 aumento na concentracdo de
LPO a taxa de polimerizacdo aumenta e as cadeias poliméricas
produzidas possuem menor tamanho (menor massa molar). En-
tretanto, para baixas concentracdes, a taxa de polimerizacéo é
mais lenta e as gotas colidem mais até atingir o PIP e por isso o
tamanho médio das particulas de polimero é maior

2.4.4 EFEITO DA TEMPERATURA

A temperatura do meio reacional esta diretamente ligada
ao tipo de iniciador que se utiliza. Porém sabe-se que a tempera-
tura utilizada na reacdo pode influenciar nas caracteristicas da
particula obtida. Jahanzad et al. (2005) realizaram estudos de
temperatura no sistema MMA, agua destilada como fase conti-
nua e como agente estabilizante o PVA com grau de hidrélise de
88% e massa molar de 146.000 g.mol™, com concentra¢des do
iniciador peréxido de lauroila (LPO): 0,25%, 1,0% e 4,0% em
relacdo ao mondmero, Os testes foram conduzidos com a fre-
gliéncia de agitacdo mantida em 300 rpm e fracdo volumétrica da
fase dispersa em 0,2. Foram testadas quatro temperaturas: 50°C,
60°C, 70°C e 80°C. Através dos dados obtidos foi possivel con-
cluir que o tamanho das particulas aumenta com o aumento da
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temperatura, pois a taxa de polimerizacdo € maior, contribuindo
com o0 aumento na viscosidade reacional e para que o mecanis-
mo de coalescéncia seja pronunciado. A auto-acelera¢ao da rea-
¢ao conduz a uma taxa de coalescéncia superior ao quebramen-
to, 0 que favorece a formacao de particulas com maior tamanho.
Além disso, a massa molar do polimero € significativamente re-
duzida em temperaturas elevadas, pois a decomposicao do BPO
acontece mais rapido.

2.5 FENOMENOS QUE AFETAM AS REAGCOES DE POLIMERIZAGCAO EM
SUSPENSAO

2.5.1 EFEITO GEL (GEL EFFECT)

O efeito gel se resume a uma reducdo na taxa de termina-
¢ao das cadeias ativas devido a uma diminuicdo da mobilidade
dos radicais. Essa redugédo resulta no aumento da taxa de poli-
merizacdo elevando ainda mais a viscosidade da suspenséo.
Esse efeito também é descrito na literatura como Efeito Troms-
dorff ou Norrish-Smith (CHIU et al., 1983; BIESENBERGER e
SEBASTIAN, 1983; ODIAN, 1991).

Alguns parametros finais de reacdo podem ser afetados
pelo efeito gel tal como a massa molar polimérica. O efeito gel
ainda pode resultar na formacdo de cadeias nédo lineares, as
quais sdo bastante significativas quando se deseja seguir um
modelo de polimerizacéo via radicais livres (KALFAS et al., 1993;
KIPARISSIDES, 1996). Observa-se que existem nao linearidades
no meio reacional quando, por exemplo, é detectado um aumen-
to da viscosidade e consequientemente uma diminui¢cdo no coefi-
ciente de transferéncia de calor entre o fluido da camisa e a pa-
rede do reator (CROWLEY e CHOI, 1996). Uma diminuicdo no
coeficiente de transferéncia de calor pode resultar em um des-
controle da temperatura reacional, ocasionando produtos indese-
jados.

2.5.2 EFEITO GAIOLA (CAGE EFFECT)

O efeito gaiola esta diretamente relacionado a eficiéncia do
iniciador. Na comparacao da quantidade de iniciador que se de-
compde durante a reacdo frente aquela que efetivamente deu
inicio a formacgdo das cadeias poliméricas, observa-se que nem
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todos os radicais liberados, passiveis de reagirem, iniciam a for-
macédo de uma cadeia. Isso ocorre pela existéncia de reacfes
paralelas no sistema, antes mesmo da formacédo da cadeia poli-
mérica.

Costuma-se associar a rea¢do de decomposicdo do inicia-
dor a um fator de eficiéncia, f, que pode variar no transcorrer da
reacdo (BIESENBERGER e SEBASTIAN, 1983).

Na iniciagdo quimica, o iniciador se decompde em dois ra-
dicais ativos ou mais. Esses radicais antes de difundirem sepa-
radamente ficam presos em uma espécie de gaiola, formada
pelas moléculas de polimero que os envolvem. No interior da
gaiola, os radicais primarios podem se recombinar formando no-
vamente a molécula de iniciador que os originou ou se decompor
em radicais secundarios e reagir entre si formando uma espécie
estavel incapaz de iniciar uma nova cadeia polimérica. Ainda
dentro da gaiola, os radicais primarios podem reagir com molécu-
las de mon6mero ou simplesmente se difundirem para fora da
gaiola. Uma vez fora da gaiola, os radicais podem reagir com
moléculas de mondmero, iniciando uma nova cadeia polimérica,
reagir com radicais secundarios, desativando ambos, ou reagir
com um radical primario, também desativando ambos.

Apo6s ter difundido para fora da gaiola, a probabilidade do
radical iniciar uma nova cadeia polimérica, € muito maior que a
probabilidade da ocorréncia de reacdes laterais que o desativem,
pois a quantidade de moléculas de mondémero frente a qualquer
espécie € maior. Caso a concentracdo de monémero no sistema
seja baixa, o fator de eficiéncia também sera baixo. Aumentando-
se a concentracdo de mondémero, o fator de eficiéncia aumenta
até um valor constante e menor que 1,0. O fator de eficiéncia
ainda depende da concentracdo do solvente do meio, pois existe
a competicdo entre as moléculas de mondmero e solvente em
reagir com o radical formado (BIESENBERGER e SEBASTIAN,
1983; ODIAN, 1991).

2.5.3 EFEITO VITREO (GLASS EFFECT)

O efeito vitreo é pronunciavel em polimerizacdes onde a
temperatura de reacdo se encontra abaixo da temperatura de
transicdo vitrea do polimero (Tg). A conseqiiéncia desse feno-
meno € o “congelamento” do meio reacional. Com o aumento da
conversao, observa-se uma elevacdo da temperatura de transi-
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¢ao vitrea da mistura polimero/monémero e dependendo do sis-
tema podera existir uma conversao critica na qual a Tg torna-se
igual & temperatura de polimerizacdo (KIPARISSIDES, 1996).
Assim, a taxa de propagacao cai drasticamente devido ao ema-
ranhamento das cadeias de matriz polimérica que cessam a mo-
bilidade dos radicais poliméricos e das moléculas de monémero.

Dessa forma, as cadeias ainda ativas terminam por difusdo
reacional, também chamada de terminacdo residual, onde os
centros dos radicais se movem apenas pela adicdo de moléculas
de mondmero via propagacdo (MARTEN e HAMIELEC, 1982;
HUANG e LEE, 1989; TEFERA et al.,, 1997; GHOSH et al,
1998).

2.6 COMPONENTES DE UM SISTEMA DE POLIMERIZACAO EM SuUS-
PENSAO

Cada componente utilizado em uma reagédo de polimeriza-
¢do em suspensdo tem grande importancia nas propriedades e
caracteristicas do produto final. Serdo listados a seguir cada um
deles e a sua devida fungéo perante a reagao.

2.6.1 MEIo DISPERSIVO

O meio dispersivo utilizado é a agua, que é responsavel
pela formacado da suspenséo, onde o que acontece, na realidade,
€ uma polimerizacdo em massa que ocorre dentro de cada gota
suspensa. Por este motivo, considera-se que cada gota atua
como um mini-reator, pois uma gota nédo influencia a cinética da
outra.

Impurezas de carater inorganico na agua podem apresen-
tar variabilidade sazonal e efeitos indesejaveis, 0 que torna co-
mum o uso de 4gua deionizada. Por outro lado, a presenca de
gases dissolvidos, principalmente o oxigénio podem reagir prefe-
rencialmente com os radicais livres, retardando a polimerizacéo
(MARINANGELO, 2004). Para evitar que o oxigénio dissolvido na
agua reaja entdo com radicais livres, Goncalves testou a utiliza-
¢do de nitrogénio gasoso, bem como acido ascoérbico na elimina-
¢do do mesmo, sendo que ambos os procedimentos de inertiza-
¢do se mostraram eficientes, porém o uso do acido ascoérbico
apresenta vantagem por simplificar o procedimento de sintese e
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eliminar da mesma forma a influéncia do oxigénio sobre a con-
versdo do mondmero. (GONCALVES, 2008)

2.6.2 MONOMERO

A reatividade do monémero e sua estrutura molecular séo
as principais caracteristicas a serem observadas em sua sele-
¢do. A estrutura molecular é a caracteristica que vai determinar
as propriedades fisicas do polimero. Dependendo das proprieda-
des desejadas, pode ser necessario 0 uso de mais de um mo-
némero, onde a razéo de reatividade tem uma grande influéncia
no tipo de copolimero a ser obtido.

Quando o meio dispersivo é a agua, 0s mondmeros a se-
rem usados devem ser insollveis ou pouco sollveis, para permi-
tir a formacao de suspensao.

2.6.3 INICIADORES

Os iniciadores séo fontes de radicais livres na reacéo, e
podem sofrer decomposi¢édo térmica, redox ou fotoquimica. Os
iniciadores utilizados em polimerizacdes em suspensao sao solu-
veis na fase organica, ja que a polimerizacdo ocorre na gota do
mono6mero.

O iniciador térmico ao ser aquecido acima de uma tempe-
ratura caracteristica dissocia-se formando uma particula de radi-
cal livre. Essa espécie tem baixo tempo médio de vida ligando-se
rapidamente a uma molécula de mondémero que se propaga adi-
cionando novas moléculas de mondmero a cadeia.

No caso da polimerizacdo do estireno e do metacrilato de
metila a técnica mais popular é a utilizagdo de compostos com
ligacBes covalentes de baixa energia, como peroxidos e azo-
compostos que, sob condigbes energéticas brandas, liberam
radicais livres altamente reativos (ODIAN, 1991).

Em uma polimerizacdo via radicais livres, a massa molar
do polimero sofre influéncias pela concentracdo do iniciador utili-
zado e pela temperatura do sistema reacional. O aumento da
concentracdo de iniciador provoca um decréscimo da massa
molar, assim como quanto maior a temperatura do sistema, me-
nor sera esse valor. Dessa forma, o estabelecimento de uma
relacdo adequada entre a concentracao de iniciador e a tempera-
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tura do sistema favorece a producdo de polimeros com massa
molar desejada para determinadas aplicagdes.

2.6.4 [ESTABILIZANTES

A polimerizacdo em suspensdao geralmente requer a adicao
de pequenas quantidades de um estabilizante para impedir a
coalescéncia e as quebra das gotas durante a polimerizacéo. Ele
atua diminuindo a tenséo interfacial entre as gotas de monémero
e a agua, promovendo a dispersado das gotas, bem como as mo-
|éculas estabilizantes sédo absorvidas sobre a superficie das go-
tas de mondémero, produzindo uma fina camada que evita a coa-
lescéncia das gotas ocorre a coliséo entre elas (YUAN, 1991 e
MACHADO, 2007).

O poli(alcool vinilico) (PVA) é um dos estabilizantes mais
utilizados em polimerizacdes em suspensdo. Ele é comercial-
mente caracterizado pela viscosidade quando estd em solucdo
aguosa, que esta diretamente ligada a sua massa molar, e o grau
de hidrdlise, que se refere a percentagem de radicais acetil que
foram substituidos por radicais hidroxila durante a reag&o de hi-
drélise do PVA (MACHADO, 2007).

2.6.5 AGENTE DE EXPANSAO

No inicio dos anos 1940 iniciou-se a producdo em escala
comercial de espumas de poliestireno expansivel extrudado e do
poliestireno expansivel produzido em suspensdo (GAETH, 1954;
STASTNY e BUCHOLTZ, 1956; STASTNY, 1957). O fator mais
importante no aumento da demanda do poliestireno expansivel
foi a sua capacidade de ser moldado pela agdo do aquecimento
com vapor d’agua em espumas leves e de baixo custo.

Polimeros termoplasticos expansiveis podem ser obtidos
pela distribui¢cdo de liquidos de baixo ponto de ebuli¢do no interi-
or do material e posterior tratamento térmico (LINTNER et al.,
1963). O processo de incorporacdo do agente expansor, frequen-
temente chamado de impregnacgéo, pode ser conduzido apds ou
durante a polimerizacdo em suspenséo, ou ainda em pérolas que
foram suspendidas novamente em agua (KLODT et al., 2003).
Uma grande variedade de liquidos de baixo ponto de ebulicao
pode atuar como agentes de expanséao, podendo ser hidrocarbo-
netos alifaticos como o etano, etileno, propano, propeno, buteno,
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isobuteno, isbmeros de pentano, acetileno, hexano, heptano, ou
ainda, misturas desses (MOREHOUSE et al., 1971).

A expanséo tem como resultado a formag&o de uma estru-
tura celular poliédrica fechada e irregular; a distribuicdo de tama-
nhos é regulada entre 50 e 750 micrémetros pelo tempo de ex-
pansédo e pelo uso de agentes de nucleacgéo, geralmente oligo-
meros olefinicos dissolvidos na matriz de poliestireno. Industrial-
mente, utiliza-se exclusivamente vapor saturado como meio de
aguecimento para a expansao do EPS, que fornece uma grande
guantidade de calor latente & temperatura constante.

A concentracdo do agente expansor influencia o compor-
tamento de expansdo das pérolas. Patentes registradas tanto
para o poliestireno quanto para o poli(metacrilato de metila) le-
vam em conta concentragfes de pentano entre 3% e 12% (GAE-
TH, 1954; STASTNY e BUCHOLTZ, 1956; STASTNY, 1957).

2.7 COPOLIMEROS

A polimerizac¢@o de dois ou mais monémeros néo foi inves-
tigada até 1911, quando olefinas e diolefinas foram encontradas
por ter propriedades de couro e eram mais Uteis do que os poli-
meros feitos dos mondmeros separadamente.(BILLMEYER,
1984)

O comportamento dos mondmeros has reacdes de copoli-
merizacdo é especialmente utilizado para o estudo do efeito da
estrutura quimica na reatividade do mesmo. Esta técnica aumen-
ta significativamente a quantidade de produtos que podem ser
desenvolvidos, com as mais variaveis aplicacdes, (ODIAN, 1991)
explicando a grande quantidade de grupos de pesquisa atuando
nesta area.

Cardoso e col. sintetizaram um copolimero utilizando como
mon6meros o metacrilato de metila e o divinilbenzeno com a
intencdo de utilizar este material na forma reticulada e esférica
como absorventes poliméricos para purificar substancias organi-
cas, extracdo em fase solida, tratamento de agua, etc (CARDO-
SO et. al., 2004).

Ja Fernandez-Saiz e col. utilizaram o copolimero produzido
a partir do etileno e do alcool vinilico, juntamente com acetato de
quitosana com diferentes massas molares para aplicacdo antimi-
crobiana. Os melhores resultados foram os que utilizaram o deri-
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vado da quitosana com menores massas molares (FERNADEZ-
SAIZ et. al., 2010).

A composicdo de um copolimero ndo pode ser determina-
da simplesmente pelo conhecimento das taxas de homopolimeri-
zacdo dos dois monémeros. As causas determinantes da com-
posicdo de um copolimero foram explicadas por diversos traba-
Ihadores e supdem que a reatividade quimica na etapa da pro-
pagacdo em uma copolimerizagdo sdo dependentes somente da
identidade da unidade do monémero na extremidade crescente e
independente da composicao do restante da cadeia que precede
a Ultima unidade do monémero (ALFREY, 1944 e MAYO, 1944).

A transicdo vitrea (Tg) € um importante efeito térmico que
pode ser utilizado para a caracterizacdo de plasticos e outros
materiais amorfos ou semicristalinos. A Tg é a propriedade do
material onde podemos obter a temperatura da passagem do
estado vitreo para um estado “maleavel”, sem ocorréncia de uma
mudanca estrutural. A parte amorfa do material (parte onde as
cadeias moleculares estdo desordenadas) é a responsavel pela
caracterizagdo da Temperatura de Transi¢cdo Vitrea. Abaixo da
Tg, 0 material ndo tem energia interna suficiente para permitir
deslocamento de uma cadeia com relacdo a outra por mudancas
conformacionais. Portanto, quanto mais cristalino for o material,
menor sera a representatividade da Transicdo Vitrea (AZIMI,
2009).

2.7.1 TAxA bE CONSUMO DOS MONOMEROS

Considerando o caso da copolimeriza¢éo de dois mondme-
ros M; e M,. A copolimeriza¢do dos dois monémeros produz du-
as formas de propagar as espécies, um com o M; na extremida-
de da propagacéo e outro com M,, independendo da composi¢éo
da cadeia que precede a ultima unidade monomeérica. Eles po-
dem ser representados como M; e M, onde o asterisco represen-
ta qualquer um dos radicais. Se assumirmos que a reatividade de
propagacao das espécies depende somente da unidade de mo-
némero do final da cadeia, quatro reacGes de propagacdo sao
possiveis, de acordo com as equacdes 2.1 a 2.4,
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Reacdo Taxa
Wiy g kua (M7 [My] (2.1)
M;+ M, k_1§ M k12[M{][M] (2.2)
Mi+ M, > M ka1 [M31[M,] (2.3)
Kz ka2 [M3]1[M;] (2.4)

M;+ M, — M,

onde kj; é a taxa constante para um término da propaga-
¢ao de um radical M; que é adicionado ao mondmero My, ki é a
constante para um término da propagacédo de um radical M; que
adiciona ao mon6mero M,, e assim por diante.

A taxa de consumo dos dois tipos de monémeros sédo da-
das por:

d[M |
_ [dtl] = ki1 [M;1[M] + kot [M31[M,] (2.5)
d[M |
_ [dtZ] = ki [M]1[M,] + kypn[M3][M,] (2.6)

2.7.2 CINETICA DE UMA REACAO DE COPOLIMERIZAGAO VIA RADI-
CAIS LIVRES

A cinética de copolimerizacdo via radical livre segue de a-
cordo com as etapas apresentadas em uma reag&o onde os mo-
ndémeros sdo M; e M, (ODIAN, 2004), onde as constantes de
reatividade kij, ficam definidas pelas Equaces 2.7 a 2.21:

2.7.2.1 INICIACAO:

A primeira etapa é conhecida como iniciacdo quimica sen-
do responsavel pela formacéo dos radicais livres e pela da ca-
deia polimérica priméria. Os radicais livres provenientes da de-
composicéo térmica do iniciador presente no meio reacional rea-
gem com as moléculas dos monémeros formando as cadeias
poliméricas primarias.
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A reacdo de decomposicao do iniciador e a formacdo das
cadeias poliméricas primarias estdo respectivamente nas equa-
¢bes (2.7), (2.8) e (2.9):

18 o (2.7)
ki

I+ M, S M (2.8)
ki

I M, 3 omy (2.9)

2.7.2.2 PROPAGACAO:

A etapa de propagacao consiste na formacgdo de uma nova
cadeia polimérica ativa e é a fase onde acontece o crescimento
do polimero. A reacdo ocorre entre a cadeia polimérica primaria
ativa, obtida na iniciagdo, com os monémeros para a formacéo
de novas cadeias intermediarias ativas, conforme as Equacfes
(2.10) & (2.13):

k
Mi+ M, - M; (2.10)
k
M; + M, k—li M; (2.11)
M+ M, k—»“ M; (2.12)
M+ M, 2 M (2.13)

Dessa forma, a cada nova etapa de reacdo uma nova mo-
|écula de monémero é adicionada ao radical formado na etapa
anterior. Assim, as macromoléculas formadas possuem taxas de
reacdo diferentes devido as diferencas no comprimento de ca-
deias. Entretanto, todas as taxas convergem a um mesmo valor
de kp. Essa hip6tese é conhecida como Hipotese de Cadeia Lon-
ga (LCH) e admite que todas as cadeias apresentem a mesma
reatividade, independente do nimero de unidades monoméricas,
(BIESENBERGER, 1983 e ODIAN,1991).
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2.7.2.3 TERMINACAO:

A etapa de terminacdo é responsavel pela desativacao de
uma molécula em crescimento para a formacdo de um produto
estavel.

Terminacdo por Combinagéo:

ke
e

M,R* + “RM, -5 M, (2.15)
ke

MyR* + *RM, = My, (2.16)
ke

M,R* + *RM; — M,,, (2.17)

Terminacao por Desproporcionamento:

k

M,R* + H *RM, -5 M,R (2.18)
k

M,R* + H "RM, -5 M,R (2.19)
k

MR* + H 'RM, -5 M,,,R (2.20)
k

M,R* + H 'RM, -5 M,.,R (2.21)

2.7.3 REATIVIDADE DOS MONOMEROS

A incorporacdo dos mondémeros em copolimeros é funcéo
dos valores da razéo de reatividade, no caso de dois monémeros
M; e M, é definida pelas Equacdes (2.22) e (2.23) (billmeyer)

ki (2.22)
7'1 = k_
12

- (2.23)
7"2 =
k21

O produto das razbes de reatividade da a reatividade rela-
tiva entre os comondmeros na copolimerizacdo, pois € a relacédo
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entre as constantes da taxa de homo polimerizacdo e as cons-
tantes da taxa de copolimerizagdo, de acordo com a Equacao
(2.24):

r=nn (224)

Se r=1 a tendéncia de formagcédo de homopolimeros é a
mesma da de formacao de copolimeros, nesse caso o copolime-
ro obtido sera aleatdrio. No caso em que a reatividade relativa
r>1, significa que ha maior tendéncia na formacdo de homopoli-
meros do que copolimeros, se ri>r, a reacdo irda produzir copoli-
meros em bloco, se r; ou r;>>1 a reagdo produzird homopolime-
ros preferencialmente. Se r=0 ou r;=r, ocorrerd a formacao copo-
limeros alternados (ODIAN, 2001).

Os mondmeros selecionados para a copolimerizagdo em
suspenséo utilizados neste trabalho foram o estireno e o metacri-
lato de metila e 0s mesmos possuem razdes de reatividade de
0,52 e 0,46 respectivamente (BILLMEYER, 1984) e, portanto, se
espera a obtencdo de um copolimero com propriedades interme-
diarias dos respectivos homopolimeros.

2.8 MONOMEROS SELECIONADOS

A copolimerizacao de espécies quimicas distintas tem sido
um processo extensamente empregado para modificar as propri-
edades dos polimeros. Escolhendo-se apropriadamente os co-
mondmeros, as propriedades dos polimeros podem ser melhora-
das e modificadas drasticamente, permitindo a ampliagdo da
qualidade de materiais distintos que podem ser produzidos.

De acordo com o objetivo do presente trabalho, os mono-
meros selecionados foram o estireno e 0 metacrilato de metila
(MMA).

2.8.1 ESTIRENO

O estireno é um hidrocarboneto aromatico insaturado. A
temperatura ambiente é liquido oleoso incolor, que polimeriza
com facilidade na presenga de um iniciador. O Estireno € bastan-
te volatil e possui um cheiro adocicado, apesar de, a concentra-
¢Oes elevadas, o cheiro ser bastante desagradavel. O Estireno é
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0 percussor do poliestireno, um importantissimo material sintéti-
co, rigido, transparente muito utilizado comercialmente.

Na Tabela 2 estdo listadas as principais propriedades fisi-
cas do estireno.

Tabela 2 Propriedades fisicas do estireno

Peso Molecular 104,151g/mol P
Ponto de Ebulicao 145,2°C

Ponto de Fuséo -30,6°C

Densidade 0,9045g/cm®

Solubilidade em H,O | 0,032g/100mL de H,O

O poliestireno (PS) é um polimero sintético obtido a partir
da polimerizacao via radical livre do estireno. O estireno cru, por
sua vez, é obtido a partir do etilbenzeno.

O poliestireno possui propriedades que o torna util em uma
vasta quantidade de produtos. A maioria dos suportes poliméri-
cos é sintetizada a partir do estireno por meio da polimerizacéo
via radical livre. Na Figura 2 esta representada a
estrutura do monémero de estireno, bem como o polimero pro-
duzido a partir do mesmao.

=

Figura 2 Polimerizacdo do Estireno

No caso do poliestireno no estado solido, a temperatura
ambiente, cadeias poliméricas individuais ndo podem migrar u-
mas para as outras. A temperatura de transi¢do vitrea (Tg) para
0 poliestireno é de aproximadamente 100°C. Acima desta tempe-
ratura, a livre rotacdo nas ligagdes da cadeia principal ocorre e o
polimero torna-se plastico. O movimento completo (translacao)
das cadeias poliméricas individuais permanece inibido até apro-
ximadamente 250 °C. Este é considerado o “melting point” (Tm),
na qual as cadeias poliméricas apresentam propriedades de flui-
do e o polimero torna-se um liquido viscoso ou “melt”.
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Uma variedade de produtos pode ser feitos a partir do poli-
estireno, incluindo os copos, utensilios domésticos, eletrodomés-
ticos, brinquedos, recipientes cosméticos, etc. O poliestireno ex-
pansivel, o qual é impregnado com um agente de expansao (ge-
ralmente pentano), é usado para produzir, entre 0s produtos,
copos descartaveis (em especial os copos de café), e isolacao
térmica usada na industria da construcdo civil. A producdo de
poliestireno excede provavelmente um bilh&o de libras anualmen-
te nos Estados Unidos.

2.8.2 METACRILATO DE METILA (MMA)

O metacrilato de metila € um composto orgéanico insatura-
do, com um grupo éster presente em sua cadeia. E um liquido
incolor, de cheiro adocicado caracteristico. O MMA ¢é produzido
em larga escala, pois ele € o mondmero que dé origem ao poli-
mero poli(metacrilato de metila) (PMMA), muito utilizado atual-
mente.

Na Tabela 3 estéo listadas as principais propriedades fisi-
cas do metacrilato de metila:

Tabela 3 Propriedades fisicas do metacrilato de metila

Peso Molecular 100,117g/mol O -
Ponto de Ebuli¢éo 100°C O
Ponto de Fuséo -48°C

Densidade 0,943g/cm”® =
Solubilidade em H,O | 1,5g/100mL de H,O

O poli(metacrilato de metila) (PMMA) é produzido pela po-
limerizacdo do metacrilato de metila por processos de polimeri-
zacao em suspensédo, emulsdo e solugdo. Uma fragdo substanci-
al de produtos utilizando o MMA sé&o copolimeros.

O PMMA é completamente amorfo, porém com forte e ex-
celente estabilidade dimensional devido as rigidas cadeias poli-
méricas, sendo que sua temperatura de transicdo vitrea é de
105°C. Possui uma excepcional claridade 6tica, boa resisténcia
ao impacto e resiste a muitos produtos quimicos, embora seja
atacado por alguns solventes organicos. Na Figura 3 esta repre-
sentada a estrutura do mondmero de metacrilato de metila, bem
como o polimero produzido a partir do mesmo.
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Figura 3 Polimeriza¢do do Metacrilato de Metila

O PMMA é utilizado para fabricar uma série de produtos
devido a sua caracteristica de ter uma boa resisténcia ao impac-
to, como por exemplo na substituicdo de vidros de seguranga em
janelas de avido, bancos, iluminacao interna e ao ar livre, lentes,
difusores, grelhas, fibras oOpticas, lentes plasticas de 6culos, len-
tes de contato, etc.

Utilizando os dois mon6meros acima apresentados na rea-
¢ao de copolimerizagdo em suspensao, forma-se o0 STMMA, de
acordo com a

.
o1 RS
+ o —_— o)

Figura 4, onde as unidades monoméricas podem estar alterna-
das ou ligadas em blocos no produto formado.

O
N /YO\ n \)?1
+ | — 0
O
Figura 4 Reacao de obtengcdo do STMMA

2.9 INICIADORES UTILIZADOS

Uma série de reacdes foram realizada, utilizando diferentes
iniciadores, bem como a combinacéo de alguns deles. Os inicia-
dores listados naTabela 4 foram os utilizados neste trabalho.



43

A polimerizacdo via radical livre utilizando iniciadores qui-
micos é largamente utilizada em indUstrias poliméricas. Para se
ter um aumento na produtividade, usa-se comumente estratégias
operacionais, como 0 aumento da temperatura e/ou adicdo de
guantidade maior de iniciador, porém ambas levam a reducao do
peso molecular do polimero formado, jA que ambas estratégias
propiciam um acréscimo na taxa de iniciagdo, aumentando a
quantidade de radicais que vao competir com a mesma quanti-
dade na etapa de propagacao, formando um numero maior de
cadeias poliméricas de menor comprimento (FRANCO, 2006).

Tabela 4 Lista de iniciadores utilizados

? ?
s T 9 GH
Perigdox H?,cc{:}ocooco{:}cw3
CHs CHs
GHs G
AIBN HyC G N=N-—C-CHg
CN CN
o w o o
L256 HaC~(CHa)g—CH—C 00— CHy—CHyC—00—C—CH—(CHy)gCHy
CoHg CHs CH3 CoHg

Os iniciadores monofuncionais possuem possibilidades li-
mitadas no aumento da taxa de polimerizacdo através do aumen-
to da taxa de iniciacdo, sendo que existe a necessidade de otimi-
zar a concentracdo de iniciador para manter a distribuicdo de
peso molecular desejada.

Ja os iniciadores difuncionais sofrem uma sequéncia de
decomposi¢cbes que geram continuamente radicais com grupos
funcionais decompostos, permitindo uma série de iniciagbes e
reiniciacdes, levando a um aumento na velocidade da reacéao,
sem a reducdo do peso molecular do polimero formado. Uma
vantagem importante dessa classe de iniciadores é que o tempo
de reacdo pode ser reduzido sem modificar o projeto do reator.
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Na Tabela 3 temos os compostos 1, 2 e 3 que séao iniciado-
res monofuncionais, ja o composto 4 é um iniciador bifuncional.

O emprego do iniciadores bifuncionais em processos de
copolimerizacdo em suspensdo ndo possui muitos registros na
literatura cientifica, motivo da inclusao deste no trabalho.

2.10 CONCLUSOES

Neste capitulo foi apresentada uma revisédo bibliogréafica
abordando-se o0s assuntos relacionados ao presente trabalho.
Conclui-se que apesar dos avangos existentes na obtencdo de
materiais poliméricos mais resistentes quimica e mecanicamente,
torna-se importante o estudo de meios economicamente viaveis
desde a etapa da sintese, até a obteng¢do do produto final. No
capitulo 3 sdo descritas as metodologias, insumos e equipamen-
tos utilizados para o desenvolvimento do presente trabalho.
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Capitulo 3

3  MATERIAIS E METODOS
3.1 REAGENTES

Todos os reagentes aqui descritos foram utilizados con-
forme foram recebidos. O monémero de estireno foi adquirido
pela Innova S.A. contendo o inibidor p-terc-butilcatecol na con-
centracdo de 12 ppm e o metacrilato de metila fornecido pela
empresa ARINOS Quimica, ambos com grau de pureza superior
a 99,5%. Na fase continua foi utilizada agua destilada, o agente
estabilizante utilizado foi o poli(vinil pirrolidona), com valor K-90,
(PVP K-90) e com peso molecular médio ponderal de 360.000
g/mol fornecido pela Termotécnica Ltda. O cloreto de sédio P.A.
foi fornecido pela Vetec Quimica Fina. Como iniciador utilizou-se
peréxido de benzoila (BPO), com pureza de 75% e 5% de oxigé-
nio ativo, Peroxido Butirico de Di-Carbonato de Di(4-terc-
ciclohexil) (Perkadox 16®), Peréxido de 2,5-Dimetil-2,5-Di(2-
Etilhexanoil) Hexano (L256%) e o 2,2’-Azobis(isobutironitrila)
(AIBN), todos adquiridos da Akzo Nobel. O n-pentano (grau téc-
nico), foi fornecido pela Ipiranga Petroquimica S.A.. O nitrogénio
foi utilizado para inertizar o meio reacional, fornecido pela em-
presa AGA.

3.2 UNIDADES EXPERIMENTAIS

As unidades experimentais A e B, utilizadas neste trabalho
estdo alocadas no Laboratério de Controle de Processos (LCP),
localizado no Departamento de Engenharia Quimica e Alimentos
(EQA) na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
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Foram realizadas reacbes em dois sistemas diferentes,
sendo que cada um sera descrito separadamente a seguir.

3.2.1 UNIDADE EXPERIMENTAL A: REATOR DE VIDRO

As reacfes de copolimerizacdo em suspensao iniciais fo-
ram realizadas em um reator do tipo batelada, encamisado e
construido com vidro de borossilicato, sem chicanas, com capa-
cidade para 1 litro e foi adquirido pela FGG Equipamentos e Vi-
draria de Laboratorios Ltda. A tampa do reator possui orificios
para as conexdes necessarias do condensador, alimentacdo do
meio reacional, da haste do agitador e acesso ao meio reacional
para controle da temperatura.

O controle de temperatura é realizado por meio do banho
termostatico modelo MQBTCA-100, da marca Microquimica
Equipamentos Ltda., possuindo um sistema de controle propor-
cional-integral-derivativo (PID). A dgua do banho circula em sis-
tema fechado através de mangueiras conectadas a entrada e
saida da camisa do reator.

A agitacéo é realizada por um impelidor do tipo hélice tri-
pla, sendo que tamanho de cada pa é de 2,5cm e a haste de
37cm, acoplado a um tacometro digital modelo 713D, ambos da
marca Fisatom Equipamentos Cientificos Ltda.

O procedimento experimental adotado, para este sistema,
consistiu no carregamento de agua, cloreto de sodio, acido as-
corbico e o PVP K-90 ao reator a temperatura ambiente. Parale-
lamente, em uma capela, os monémeros foram dissolvidos e em
seguida o(s) iniciador(es) foi(foram) acrescentado(s). A fase or-
ganica foi entdo carregada ao reator, sob agitacdo constante de
600rpm e a temperatura foi ajustada para a temperatura reacio-
nal onde o iniciador atua mais efetivamente, esperando assim a
formacgéo do produto em forma de pérolas, sendo que o tempo
de reacdo varia de acordo com o iniciador utilizado. Na Figura 5
esta representado o reator de vidro.

Foram testados 5 sistemas diferentes, variando apenas o
iniciador utilizado. Na Tabela 5 estéo listados os sistemas testa-
dos.

Tabela 5 Sistemas testados em reator de vidro
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Sistema Iniciador(es)
Perkadox 16
L256°
AIBN
Perkadox 16® + BPO
BPO

QB WIN|F

e
Py

Figura 5 Representacdo da unidade experimental A (Coan, 2008)

3.2.2 UNIDADE EXPERIMENTAL B: REATOR DE ACO

Nesta etapa foi utilizado um reator de aco inox 316L, sem
chicanas, encamisado, fabricado pela Metalquim Ltda. com ca-
pacidade de 5 litros e pressdo maxima de 15kg/cm?. O reator é
equipado com um agitador do tipo turbina centrada que se es-
tende até a base do equipamento. A injecdo de n-pentano dentro
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do reator foi realizada por um cilindro de vidro pressurizado com
nitrogénio gasoso.

O sistema de controle de temperatura € feito utilizando-se
um banho termocriostatico modelo Unistat 405w, marca Huber,
que utiliza o fluido DW-Therm e abrange a faixa de temperatura
de -90°C a 200°C.

As reac0es realizadas no reator de aco possuem duas eta-
pas. A primeira consiste na reacdo de polimerizacdo em si, para
a obtencdo do copolimero desejado e a segunda etapa, a im-
pregnacdo de n-pentano nas particulas, para posterior expanséo
das mesmas.

3.2.2.1 PRODUCAO DAS PARTICULAS DE STMMA

Na primeira etapa, o procedimento adotado foi o mesmo u-
tilizado para o reator de vidro, porém, houve um aumento na es-
cala da reacdo, Na Figura 6 esta representado o reator de acgo.

Motor (156 cv Redutor

Variador de Frequéncia

Sensor de Pressdo

Tacometro sl

Termopar

Alimentagéo dos réagentes

Saida da camisa

Termopar

Entrada da camisa

¢ Descarga do reator

Figura 6 Representacdo da unidade experimental B
(Goncalves, 2003)
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3.2.2.2 IMPREGNAGAO DE N-PENTANO NAS PARTICULAS DE
STMMA

Na etapa da pentanizagdo entdo o reator foi carregado
com agua e PVP e as particulas de StMMA produzidas na etapa
anterior. O reator foi fechado e pressurizado com nitrogénio ga-
soso a 1,0kg/cm? para garantir que a agua n&o entre em ebuli-
¢ao por uma eventual perda de pressdo durante a impregnacao.
O n-pentano foi adicionado quando o reator atingiu 105°C e, a-
pos o término da adicdo, este foi aquecido até 120°C. Passadas
entdo 4 horas o sistema foi resfriado e o material descarregado.
Foi adicionado 15%m,ssa d€ n-pentano em relacdo a quantidade
de polimero colocada no reator, sendo que o mesmo foi injetado
lentamente de forma a evitar a aglomeracdo das particulas, ja
gue a alta concentracdo de n-pentano na superficie das particu-
las pode promover a diminuicdo da viscosidade e levar a aglome-
racao.

3.2.2.3 EXPANSAO DAS PARTICULAS

O procedimento utilizado para a expansdo das particulas
foi 0 seguinte: em um béquer foi colocada uma certa quantidade
de polimero (as particulas de STMMA expansivel foram separa-
das por peneiramento antes da expansao), logo apés foi acres-
centada uma quantidade de cinco vezes maior (em massa)de
agua em relacéo ao polimero e entdo o béquer foi levado ao for-
no de microondas. Em sua poténcia maxima, foi deixado por 40
segundos. Apds este tempo, as particulas foram imersas em
agua destilada a temperatura ambiente, a fim de resfria-las rapi-
damente e logo apds deixadas em uma capela para secagem
das mesmas.

3.3 CARACTERIZAGAO DO MATERIAL
Com o objetivo de analisar as caracteristicas do copolime-

ro obtido, algumas analises foram realizadas. A metodologia utili-
zada para cada analise sera descrita a seguir.
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3.3.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (IV - FTIR)

A espectroscopia no infravermelho se baseia no fato de
que as ligagbes quimicas das substancias possuem freqiéncias
de vibragdo especificas, as quais correspondem a niveis de e-
nergia da molécula. Tais freqiéncias dependem da forma da
superficie de energia potencial da molécula, da geometria mole-
cular. Esta técnica pode ser usada para identificar um composto
ou investigar a composi¢cdo de uma amostra.

As amostras foram preparadas dissolvendo o material em
cloroférmio e formou-se um filme sobre uma pastilha de KBr, em
seguida evaporou-se 0 solvente em chapa de aquecimento e a
amostra foi entdo analisada.

O equipamento utilizado foi da marca Perkin ElImer, modelo
Spectrum One — FT-IR Spectromete, localizado no Instituto de
Quimica, na Universidade Estadual de Campinas.

3.3.2 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO
(RMN*H)

Sob condi¢cBes apropriadas em um campo magnético, uma
amostra pode absorver radiacdo eletromagnética na regido de
radiofreqliéncias em uma freqliiéncia regida pelas caracteristicas
estruturais da amostra. A absorcdo é funcado de determinados
nucleos da molécula. Um espectro de RMN é um registro grafico
das frequiéncias dos picos de absorcao contra suas intensidades.
Esta técnica é utilizada para determinacdo da estrutura de uma
molécula ou investigacao da composi¢cdo da mesma.

As amostras foram preparadas dissolvendo-se o material
em cloroférmio deuterado e logo apds as mesmas foram filtradas
em algodéo e assim foram enviadas para a analise.

O equipamento utilizado nas analises foi um espectrometro
de ressonéancia magnética nuclear de hidrogénio, da marca Bru-
ker 250 Avance, localizado no Instituto de Quimica, na Universi-
dade Estadual de Campinas.

3.3.3 CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL (GPC)
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A massa molar de um polimero é a principal propriedade
para as aplicagdes mecanicas, pois define a faixa de aplicacédo
na qual podera ser utilizado.

Os métodos de determinacéo da massa molar dos polime-
ros fornecem os valores de massa molar média numérica, média
ponderal ou viscosimétrica média, dependendo da técnica. A
Cromatografia de Permeacdo em Gel (Gel Permeation Chroma-
tografy, GPC em inglés), também conhecida como Cromatografia
por Exclusdo de Tamanho, permite a determinagdo simultanea
da massa molar média numérica, ponderal média e, também, da
distribuicdo de massa molar.

A Cromatografia de Permeacédo em Gel corresponde a téc-
nica de separagdo por tamanho molecular. A analise é feita em
uma coluna recheada de particulas contendo poros de diversos
tamanhos. O volume total da fase movel corresponde ao volume
de poros, Vp (volume ocupado pela fase mével) mais o volume
intersticial, Vo (volume ocupado pela fase mével fluindo entre as
particulas).

As amostras foram preparadas dissolvendo-se o material
em tetrahidrofurano, posterior filtragem com membrana micropo-
re 0,45um e entdo 0 mesmo é enviado para analise.

As andlises de massa molar foram realizadas por cromato-
grafia liquida de alto desempenho (HPLC, modelo LC-20A, Shi-
madzu). Para tanto, o HPLC esta equipado com um detector
RID-10A e injetor automatico SIL-20A. Para realizar as analises,
tetrahidrofurano, THF (Merck), foi utilizado como solvente. E, trés
colunas se encontram dispostas em série, sendo elas: GPC-801,
a qual detecta J)oll'mero com massa molar até 1,5x10° g.mol™,
GPC-804, 4x10° g.mol™ e, GPC-807, 2x10% g.mol™. Cada coluna
possui 30 cm de comprimento e 8 mm de didametro e sao rechea-
das com um gel poroso esférico de copolimero estireno-
divinilbenzeno, possibilitando a analise de cromatografia de per-
meacgao em gel (GPC).

A amostra € injetada a temperatura ambiente com volume
igual a 20uL. A andlise é realizada a uma temperatura igual a
35°C e, para tanto, a coluna é aquecida a partir de um forno
CTO-20A.

A preparagdo da amostra a ser analisada consistiu em pe-
sar 0,02g de STMMA seco e, solubiliza-lo em 4 mL de THF. Apds
esta etapa, a solucao foi filtrada em um filtro de nylon com 0,45
um de didmetro do poro. Para determinar a massa molar das
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amostras, padrées de estireno foram utilizados com massas mo-
lares variando entre 580 g.mol™ a 3.800.000 g.mol™.

As andlises de cromatografia de permeacdo a gel foram
conduzidas no Laboratério de Controle de Processos (LCP) do
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimen-
tos da UFSC.

3.3.4 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A técnica de DSC é uma grande ferramenta para a obten-
¢do da Tg. Na curva de DSC, a Tg é caracterizada pela mudanca
de Cp (Calor especifico: mudanca da linha base, dado em J/g°C),

Em copolimeros alternados e aleatérios onde existe uma
forcada mistura intima a nivel molecular das unidades monomé-
ricas, o nivel de energia exigido para que a molécula adquira
mobilidade terd uma contribuicdo ponderada de cada constituinte
(comondmero). Para esses tipos de copolimeros, o valor da Tg
se situa ponderado entre os valores das Tgs apresentados pelos
homopolimeros individuais

A andlise foi realizada no Laboratério de Farmacia no De-
partamento de Farmacia da UFSC. Foi utilizado um equipamento
do modelo DSC-50 Shimatzu.

Aproximadamente 6 mg de amostra foram inicialmente a-
quecidos a 20 °C.min"*(fluxo nitrogénio de 50 mL.min™) da tem-
peratura ambiente até proximo da temperatura de decomposigao.
Apo6s a primeira corrida as amostras foram resfriadas com nitro-
génio liquido e entdo uma segunda varredura foi realizada na
velocidade de 10°C min™. A temperatura de transicéo foi calcula-
da no ponto de inflexdo na linha base causada pela variagdo do
calor especifico da amostra.

3.3.5 TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

A termogravimetria nos permite medir a variacdo de uma
substancia em funcdo da temperatura ou do tempo. Sendo as-
sim, é um sistema com vasto campo de aplicacdo na caracteriza-
¢do do comportamento térmico dos materiais. O instrumental
basico da termogravimetria consiste numa balanca de preciséo
acoplada a um forno que permite programar aumento de tempe-
ratura de forma linear com o tempo. A amostra é colocada em
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uma pequena plataforma acoplada a balanca. Os dados de mas-
sa gerados sdo captados pela saida serial do microcomputador.
Um pequeno forno elétrico envolve a plataforma, de maneira que
a temperatura da amostra pode ser controlada variando-se a
poténcia do forno. Os resultados sao apresentados sob forma de
curva termogravimétrica (Tg), na qual a variacdo de massa é
registrada em fungdo da temperatura ou do tempo.

As curvas de analise termogravimétrica (ATG) e a sua pri-
meira derivada (DrATG) foram obtidas com uma termobalanca
Shimadzu (modelo ATG 50 Shimadzu, Kioto — Japao) em uma
faixa de temperatura de 30°C a 800°C usando cadinho de platina
e uma amostra de aproximadamente 5 mg, sob uma atmosfera
de nitrogénio em fluxo de 50 ml/min em uma rampa de aqueci-
mento de 10°C/min. A termobalanca foi calibrada com um padréo
de oxalato de calcio.

3.3.6 CROMATOGRAFIA GASOSA (CG)

A Cromatografia Gasosa (CG) é uma técnica para separa-
¢ao e analise de misturas de substancias volateis. A amostra é
vaporizada e introduzida em um fluxo de um gas adequado de-
nominado de fase movel ou gas de arraste.

Esta técnica foi utilizada neste trabalho para a determina-
¢do do teor de pentano e do mondmero residual do copolimero
formado.

Previamente foram preparadas as curvas de calibragédo de
cada variavel desejada sendo que os resultados foram obtidos
através das comparacdes entre 0s picos encontrados na amostra
e as curvas. As amostras foram preparadas dissolvendo-se o
material em cloroférmio e logo apés foram enviadas para andlise.

O equipamento utilizado nas analises foi um cromatdgrafo
a gas, modelo GC — 2010 acoplado a um auto injetor AOC —
5000, ambos da marca Shimadzu. As andlises de cromatografia
gasosa foram conduzidas no Laboratério de Controle de Proces-
sos (LCP) do Departamento de Engenharia Quimica e Engenha-
ria de Alimentos da UFSC.

3.3.7 ANALISE GRANULOMETRICA

No processo de polimerizacdo em suspensdo, a distribui-
¢do do tamanho de particulas (DTP) é um parametro importante
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e deve ser ajustado adequadamente, pois determina a aplicacédo
final do polimero.

As particulas de poliestireno foram submetidas a técnica
de peneiramento através de um conjunto de oito peneiras circula-
res da série padrdo Tyler marca Bertel.

A técnica consiste em acomodar as peneiras umas sobre
as outras na ordem decrescente, ou seja, da maior abertura até a
menor, presas a um sistema vibratério por um tempo determina-
do. Quando o tempo estipulado termina, as fragGes ficam retidas
nas peneiras de acordo com seu didmetro e em seguida sdo
mensuradas. Essas fracbes de amostras retidas nas peneiras
foram mensuradas numa balan¢a analitica da marca Bel Enge-
neering, modelo UMark 1000 com preciséo de + 0,001g.

3.3.8 ANALISE MORFOLOGICA

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ou Scanning
Electron Microscope (SEM) permite a obtencdo de informacdes
estruturais e quimicas de amostras. Seu funcionamento consiste
basicamente de um feixe eletrbnico de alta energia que incide na
superficie da amostra e interage com os atomos da amostra. O
feixe de elétrons perde energia no seu caminho através do mate-
rial. Essa energia é entdo liberada da amostra de diferentes for-
mas, dependendo do tipo de interacdo entre o elétron primario e
os atomos da amostra. Parte do feixe é refletida e coletada por
um detector que converte este sinal em imagem ERE (imagem
de elétrons retroespalhados) ou ainda, nessa interacdo, a amos-
tra emite elétrons produzindo a chamada imagem de ES (elé-
trons secundarios).

As andlises foram conduzidas no Laboratério Interdiscipli-
nar de Materiais (LabMat) do Departamento de Engenharia Me-
céanica da UFSC. Para tanto, utilizou-se um microscopio eletroni-
co de varredura, marca Phillips, modelo XL-30 operando com
filamento de tungsténio a 20kV. Para a conducdo das analises,
as amostras foram recobertas com uma camada de ouro devido
a natureza nédo condutora do polimero em questéo.

3.3.9 ANALISE GRAVIMETRICA

As reacOes foram realizadas em um banho termostatico
modelo MQBTCA-100, da marca Microquimica Equipamentos
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Ltda., possuindo um sistema de controle proporcional-integral-
derivativo (PID).re altura de 9,6 cm e didmetro interno de 1,0 cm.
ApoGs a preparagdo do contetdo reacional (mondmero e inicia-
dor), as ampolas foram carregadas com volume de 5 ml dessa
fase orgénica, inertizadas com nitrogénio, seladas e mergulhadas
no banho termostatico com temperatura ambiente, e 0 mesmo é
aquecido até alcancar a temperatura reacional, que varia para
cada iniciador utilizado.

A retirada de cada ampola foi determinada de acordo com
0s tempos de pré-polimerizacdo até alcancar o tempo total rea-
¢do. No tempo determinado para a retirada de cada ampola, a
mesma foi retirada do banho e imediatamente mergulhada em
um banho de gelo/etanol (quench) para interromper o processo
de polimerizacéo.

Em seguida, as amostras foram retiradas das ampolas e
despejadas em placas de Petry previamente pesadas. Essas
placas, com as amostras adicionadas, foram novamente pesadas
e uma pequena concentracdo de inibidor (p-benzoquinona), a-
proximadamente 0,01g, foi acrescentada em cada placa para
evitar a continuidade da polimerizagdo. As amostras foram dilui-
das com tolueno e em seguida introduzidas em uma estufa, com
temperatura de 60°C. Apdés um periodo de 24 horas foram nova-
mente pesadas, e por diferenca de massa foi possivel determinar
a curva de conversao versus o tempo para a amostra analisada.

Apesar das reacdes em ampola serem reacdes de polime-
rizacdo em massa, a técnica foi utilizada e é dada como valida
devido ao fato de que em uma reacdo de polimerizacdo em sus-
penséo em pérola ocorre uma polimerizagdo em massa que den-
tro de cada gota suspensa, atuando como um mini-reator, sendo
que uma gota nao influencia na cinética da outra

A Figura 7 representa o esquema da unidade experimental
utilizada.
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Figura 7 Esquema utilizado nas analises gravimétricas.
3.4 ENsalos QuimMICOS

Os ensaios quimicos foram realizados colocando-se 0,059
de material em um erlenmeyer de 250mL e logo apés, adicionou-
se 20mL do solvente organico. O erlenmeyer carregado foi leva-
do a um shaker com agitac@o constante e temperatura ambiente.
Para a amostragem, a agitacdo foi cessada para que as particu-
las ndo dissolvidas precipitassem e entdo um amostragem da
fase liquida foi depositada em uma placa de petri e seca em es-
tufa de conveccéo a 60°C até que ndo fosse mais detectada per-
da de massa. A quantidade de STMMA dissolvido pelo solvente
foi determinada gravimetricamente.
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Capitulo 4

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resulta-
dos obtidos no desenvolvimento do presente trabalho.

4.1 SINTESE DO COPOLIMERO STMMA

Primeiramente foi realizada a sintese do copolimero utili-
zando a unidade experimental A, e tendo como base trabalhos
anteriores realizados pelo grupo. A formulacao utilizada esté de-
monstrada na Tabela 6, utilizando 600rpm de agitagdo mecénica
e a temperatura de 60°C nas primeiras 3 horas e 90°C nas ulti-
mas 4 horas, totalizando 7 horas de reacéo.

Tabela 6 Formulacgéo utilizada para reacao de copolimerizagédo do

STMMA

Reagente Quantidade utilizada (g)
Estireno 166,79
Metacrilato de Metila 74,69
Agua destilada 536,00
Acido Ascérbico 0,537
Cloreto de Sdadio 26,80
Perkadox 16® 1,023

Peréxido de Benzoila 1,600
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Poli(vinil pirrolidona) 9,73

O estireno e o metacrilato de metila sdo os monémeros,
onde, cada unidade monomeérica se liga uma a outra formando o
copolimero. A agua destilada é usada como meio dispersivo,
onde cada gota fica suspensa até a formacao do produto na for-
ma de pérolas.

O acido ascérbico é utilizado como agente oxidante, onde
ele reage com o oxigénio presente na agua para inertizar o meio,
pois sabe-se que o oxigénio € um inibidor da reacéo de polimeri-
zacdo. Como forma de garantir a auséncia de oxigénio no meio,
foi também injetado, ao longo da reacgao, nitrogénio gasoso.

Com o intuito de diminuir a solubilidade do MMA na agua,
e assim evitar a homopolimerizacdo do mesmo, adiciona-se clo-
reto de sédio ao meio dispersivo.

O Perkadox 16° e o peréxido de benzoila (BPO) sédo utili-
zados como iniciadores, sendo 0s responsaveis pela presenca
dos radicais livres e assim iniciar a reagdo de polimeriza¢éo. O
Perkadox 16® foi escolhido devido a sua temperatura de atuacao,
pois, a 64°C o seu tempo de meia vida é de uma hora, ja o BPO
é utilizado para terminar a reacao.

A Poli(vinil pirrolidona) é utilizada como agente estabilizan-
te e previne a coalescéncia das gotas mondmero/polimero e em
uma fase seguinte, quando o efeito gel torna-se pronunciado,
estabilizam as particulas, evitando que ocorra coalescéncia (TA-
DROS, 1993, VIVALDO-LIMA et al., 1997 e MACHADO, 2000).

4.2 CARACTERIZACAO DO MATERIAL

A caracterizacdo se torna necessaria, pois precisa-se sa-
ber se o material obtido é realmente o que desejava-se ser pro-
duzido.

4.2.1 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

O espectro no infravermelho apresenta os resultados da al-
teracdo dos modos rotacionais e vibracionais das moléculas,
sendo assim, a energia infravermelha absorvida por cada com-
posto é transformada em energia vibracional, sendo entdo apre-
sentadas na forma de bandas de absorcdo (BARBOSA, 2008).
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Mori propds que o espectro no infravermelho do copolime-
ro STMMA na regido de 1100 e 1300cm™ s&o principalmente
caracteristicas de bandas de absorcéo do componente metacrila-
to de metila, mas n&o € o mesmo para 0 homopolimero de MMA,
sendo assim, o espectro no infravermelho ndo é um aditivo dos
espectros do PMMA e poliestireno (MORI, 1989).

Na Figura 8 é mostrado o espectro na regido do infraver-
melho do produto obtido da reacdo de copolimerizacéo.
Comprova-se que houve a formacéo do copolimero devido ao
desaparecimento das bandas caractaristicas de C=C de ambos
0s monbmeros, sendo que para 0 estireno, se encontraria na
regido de 1625cm™ e para o metacrilato de metila aparece na
regido préxima a 1660cm™. Outra banda importante e que pode-
se observar no espectro é a banda em 699,30cm™ que pode ser
relacionada com a formacédo de uma cadeia de varios carbonos
em sequéncia (quantidade de carbonos maior que quatro). As
bandas que deveriam se manter inalteradas, permanesceram,
como as bandas em aproximadamente 3000cm™ referente a de-
formacéo axial do C-H do anel aromético presente no mondmero
de estireno, bem como a banda em 1725,40cm™ caracteristica
da deformacdo axial de carbonila de éster proveniente do
mondmero de metacrilato de metila (SILVERSTEIN et al, 2000).
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Figura 8. Espectro no infravermelho do produto obtido, pastilhas de
KBr.

4.2.2 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO
(RMN'H)

A ressonancia magnética nuclear de hidrogénio foi utiliza-
da, em conjunto com o espectro no infravermelho, para compro-
var a formacao do copolimero desejado.

B N W SR

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Figura 9. Espectro de RMN'H do copolimero STMMA, cloroférmio
deuterado

O espectro RMN'H mostra que estes resultados estdo de
acordo com analise de infravermelho, pois o0s picos
caracteristicos de cada monémero estdo presentes. O pico que
aparece em aproximadamente zero ppm é referente ao padrao
interno, tetrameilsilano (TMS). Ja os picos que aparecem acima
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de 7 ppm séao referentes aos hidrogénios do anel aromatico do
mondmero de estireno, ja 0 pico que estd em aproximadamente
1,5 ppm provém do grupo metila do monémero de metacrilato de
metila. Os picos que estéo entre 5 e 6ppm indicam que as duplas
ligacbes os picos do produto estdo significativamente menores
quando comparadas com espectros de seus mondmeros
(SILVERSTEIN et al, 2000), e isso se da ao fato da reacdo de
polimerizacdo ter ocorrido, porém, com uma pequena
porcentagem de mondmero residual no mesmo, o que explica a
presenca destes pequenos picos nesta regiao.

4.2.3 CROMATOGRAFIA DE PERMEAGCAO EM GEL (GPC)

A massa molar de um polimero é a principal propriedade
para as aplicacbes mecanicas, pois define a faixa de aplicagédo
na qual poderd ser utilizado. Por isso se torna importante o co-
nhecimento da massa molar do copolimero formado, pois assim
pode-se produzir um material com 0 a massa molar desejada
para a aplicacdo proposta.

A cromatografia de permeacdo em gel é utilizada para de-
terminar as massas molares médias e a distribuicdo de massas
molares de polimeros. As propriedades mecanicas e o compor-
tamento do polimero sdo altamente dependentes do tamanho
médio e da distribuicdo de comprimento das cadeias. Embora a
estrutura quimica do polimero seja igual, massa molares diferen-
tes podem mudar completamente as suas propriedades, sejam
elas fisicas, quimicas, mecéanicas, térmicas, reoldgicas, de pro-
cesso ou outras. Por isso, os polimeros sao caracterizados prin-
cipalmente por sua massa molar. Tanto o peso molecular quanto
a sua distribuicdo s@o determinados pelas condi¢des operacio-
nais da reacao, isto €, diferentes condi¢bes operacionais produzi-
rdo polimeros com diferentes massas molares médias (FRANCO,
2006).

Na Figura 10 esta o cromatograma do STMMA juntamente
com a curva de calibracéo (utilizando padrdes de poliestireno). O
resultado de massa molar encontrado para este sistema foi de
191.000 Daltons, sendo assim considerado um resultado satisfa-
tério tendo em vista as aplicacdes propostas neste trabalho.
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Figura 10. Cromatograma de permeacéo em gel do STMMA
sintetizado

4.2.4 ANALISE GRANULOMETRICA

A distribuicdo do tamanho de particula (DTP), assim como
a massa molar, € um parametro importante em polimeros produ-
zidos por reacdes de polimerizagdo em suspensdao, pois o tama-
nho da particula vai determinar qual aplicagdo o material pode
ter.

No caso do EPS a faixa de interesse da DTP est4 entre de
300 ym a 1300 um. Entretanto, cada produto tem uma faixa 6ti-
ma para sua aplicagéo final. Dessa forma, a distribuicdo do ta-
manho de particulas adequada deve ser o0 mais estreita possivel,
situando-se, dentro da faixa usual, de forma mais pronunciada na
regidao de diametro adequado ao produto desejado (OLIVEIRA,
2006).

Na producdo de moldados (peca utilizada em eletrodomés-
ticos, eletroportateis, moveis, entre outros, por possuir melhor
protecdo contra choques e maiores niveis de empilhamento), a
faixa de aplicagdo compreende, principalmente, entre 710 ym e
1180 um. Na

Figura 11 esta o histograma de distribuicdo de particula pa-
ra o STMMA, mostra que aproximadamente 97% do material
produzido esta dentro da faixa desejada.
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Figura 11. Histograma de Distribuicdo de Tamanho de Particula.
4.2.5 ANALISE MORFOLOGICA

Com a finalidade de avaliar a morfologia do polimero obti-
do, as particulas foram analisadas por Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). Na €)

(b)

Figura 12 estdo representadas as micrografias referentes
ao produto obtido através da polimerizacdo em suspensdo do
MMA e do estireno.
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Figura 12. Micrografias do STMMA, (a) ampliacdo de 16 vezes e (b)

ampliacédo de 35 vezes.

As micrografias mostram que o produto obtido tem a forma
esférica, sendo que a distribuicdo do tamanho de particula, de
acordo com a analise granulométrica citada na secdo anterior,
esta relativamente uniforme e dentro da faixa para utilizacéo in-

dustrial.

4.2.6 TERMOGRAVIMETRIA (TGA)

A andlise termogravimétrica foi realizada no STMMA for-
mado com a finalidade de demonstrar a real formacé@o do copo-
limero. O termograma esta demostrado na Figura 13, onde pode-
se observar uma Unica curva de perda de massa significativa, em
aproximadamente 400°C, que pode ser atribuida a degradagéo
da cadeia principal do copolimero (JALILI et.al., 2009), sem a
presenca de homopolimeros no produto formado.

Sample: Amostra 5 - 13-07-2010
Size: 15.9580 mg
Method: Membrana (200C-min;

)
Comment: N2 (100mL/min) @200C/min (Pt)

100 t t

TGA

File: Amostra 5 - 13 07 2010 - STMMA - Boca...
Operator: Gustavo

Run Date: 13-Jul-2010 20:06

Instrument: TGA Q500 V20.10 Build 36

t

80

60+

40+

Weight (%)

20+
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(0.1663mg)

-20

25
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Temperature (°C)

T T -0.5
500 600 700

Universal V4.7A TA Instruments

Figura 13. Termograma do copolimero STMMA, nitrogénio:
100mL/min e rampa de aguecimento 20°C/min
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4.2.7 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

As curvas de DSC para o STMMA apresenta uma Unica
transicéo vitrea (T,), localizada em temperaturas intermediarias
as dos homopolimeros PS e MMA (CABRAL, 1997). Portanto,
foram realizados testes de DSC no STMMA, bem como PS e
MMA. Nas Figura 14, 15 e 16 estdo os termogramas do PS,
MMA e STMMA respectivamente.

Para o PS, obteve-se o valor da T4 em aproximadamente
87°C. Ja para 0 MMA, a T4 encontrada foi de torno de 119°C, e
por fim, a T4 determinada para o STMMA foi aproximadamente
104°C, estando estes resultados de acordo com o encontrado em
estudos anteriores (CABRAL, 1997).

Os resultados indicam, entdo, que o copolimero foi forma-
do com sucesso, pois sua Ty encontra-se entre as Tg's do PS e
do MMA e sem a presenca dos homopolimeros dos mesmos, de
acordo com as analises de TGA discutidas anteriormente.

Sample: Amostra 3 - 19 07 2010 File: amostra 3 - 19 07 2010 - PS - Bocao.001
Size: 11.2000 mg DSC Operator: Gustavo

Method: Membrana (100C-min) Run Date: 19-Jul-2010 11:54

Comment: @100C/min - N2 (50mL/min) - Tzero Std Instrument: DSC Q200 V24.4 Build 116
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Exo Up Temperature (°C) Universal V4.7A TA Instruments

Figura 14. Termograma obtido por DSC do PS, nitrogénio:
50mL/min e rampa de aquecimento 10°C/min



Sample: Amostra 7 - 19 07 2010

Size: 15.5000 mg

Method: Membrana (100C-min)

Comment: @100C/min - N2 (50mL/min) - Tzero Std

DSC
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File: amostra 7 - 19 07 2010 - PMMA - Bocao...
Operator: Gustavo

Run Date: 19-Jul-2010 15:17

Instrument: DSC Q200 V24.4 Build 116

02 1
|
1
|
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Figura 15. Termograma obtido por DSC do MMA, nitrogénio:
50mL/min e rampa de aquecimento 10°C/min

Sample: Amostra 5 - 19 07 2010

File: amostra 5 - 19 07 2010 - STMMA - Boca...

Size: 11.4000 mg DSC Operator: Gustavo
Method: Membrana (100C-min) Run Date: 19-Jul-2010 13:40
Comment: @100C/min - N2 (50mL/min) - Tzero Std Instrument: DSC Q200 V24.4 Build 116
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t
0.0+
|
\
. 1
2
:
3 021
[ 97.91°C
o 1.817Jig
@
T
103.86°C
0.4+
-0.6 T T T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Exo Up

Temperature (°C)

Universal V4.7A TA Instruments

Figura 16. Termograma obtido por DSC do STMMA, nitrogénio:
50mL/min e rampa de aquecimento 10°C/min
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4.3 OTIMIZACAO DO PRODUTO

Um dos obijetivos especificos do presente trabalho é a ob-
tencdo de um produto economicamente viavel. Com o material
inicial ja sintetizado e caracterizado, tornou-se importante realizar
um estudo para otimizacdo da reacdo em questdo, levando em
conta o prec¢o dos reagentes, bem como o tempo de reagéo até a
obtenc¢do do produto final.

Foram testados cinco sistemas diferentes, utilizando dife-
rentes iniciadores, bem como a combinacdo de alguns deles,
tendo em vista que diferentes iniciadores promovem taxas de
guebramento diferentes, mudando assim tempo de reagédo e
massa molar. Na Tabela 7 estéo listados os sistemas testados e
suas respectivas conversoes.

Tabela 7. Sistemas testados e suas conversdes

Sistema Iniciador(es) Conversao (%)
1 L256° 99,5
2 Perkadox 16° 27,5
3 BPO 22,7
4 Perkadox 16® + BPO 99,5
5 AIBN 24,5

As conversdes presentes na tabela acima foram determi-
nadas pelo método gravimétrico descrito na secéo 3.3.9.

O método gravimétrico, além de fornecer a conversao, po-
de ainda dar informacbes sobre o tempo necessério para o tér-
mino da reacdo. Na

Figura 17 estéo as sobrepostas curvas cinéticas para cada
sistema testado, mostrando entdo que apenas dois sistemas
(utilizando como iniciador o L256® e a combinacéo do Perkadox
16® + BPO) tém as conversdes elevadas e com tempos aproxi-
mados de reagéo.

Ap6s observar que os sistemas 1 e 4 obtiveram as conver-
sbes elevadas, foi entdo utilizada a unidade experimental A para
obter os produtos referentes a cada sistema proposto e a partir
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de entdo, caracterizd-los utilizando as técnicas de GPC, MEV,
DTP, analisando ainda os custos para producgdo de cada produto,
para entdo definir qual sistema sera mais viavel economicamente
para o aumento da escala.

100 o a " ®T T = ¥ ® ®
n v
i v
80 m | 256
| v # Perkadox 16
4 BPO
@ B0+ v Perkadox 16 + BPO
g 4 AIBN
g
g 40
. 1
20 L « * ¢ 1 : i
L » . & A ry A
4 L, A4 A
04 @ 4
T T T T T T T T T T 1
00:30 01:30 02:30 04:00 06:00
Tempo (h)

Figura 17. Curvas cinéticas para os 5 sistemas testados.
4.3.1 DETERMINACAO DO SISTEMA IDEAL

Os produtos das reacgfes 1 e 4 foram primeiramente anali-
sados por cromatografia de permeacdo em gel (GPC) para de-
terminacdo da massa molar e os resultados estdo dispostos a
sequir.

4.3.1.1 CROMATOGRAFIA DE PERMEAGCAO EM GEL (GPC)

A andlise de GPC foi realizada, e os resultados estdo dis-
postos na Tabela 8.

Tabela 8. Massas molares para os sistemas 2 e 4
Sistema Massa Molar (g/mol) Polidisperséo
1 191.000 2,50
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4 211.000 2,93

Para algumas aplicacdes ha uma faixa de interesse, no ca-
so do EPS seu valor deve situar-se ente 150.000 g/mol a
200.000 g/mol, pois valores acima ou abaixo dessa faixa podem
prejudicar a transformacéo final do produto. Em razdo disso, o
controle dessa propriedade se faz essencial na aplicacéo pratica
de um processo de polimerizacao, (ODIAN, 1981). Portanto, o
sistema 1 se encontra dentro da faixa de aplicagédo e sistema 4
se encontra um pouco fora, mas este € um parametro facilmente
ajustavel, ja que alterando a quantidade de iniciador, obtém-se
massas molares diferentes.

A polidispersédo € a relacdo entre a massa molar numérica
média e a massa molar ponderada média. Quanto mais variados
forem os tamanhos das moléculas, maior serd a polidispersao.
Para fins de aplicacdo industrial, € adequada a utilizacdo de po-
limeros polidispersos, pois a igualdade das massas molares mé-
dias leva a dificuldades de processamento do material. Na exis-
téncia de cadeias grandes e pequenas (polimero polidisperso),
as pequenas se fundem antes do que as maiores, agindo como
um lubrificante para que as grandes escoem. A aplicagdo de po-
limeros monodispersos é restrita a algumas situacdes especiais,
(OLIVEIRA, 2006).

4.3.1.2 DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULA (DTP)

Na andlise de distribuicdo do tamanho de particula (DTP),
onde os histogramas de DTP estdo dispostos ha Figura 18, mos-
tram que para ambos o0s casos, grande parte do material esta
dentro da faixa desejada (entre 510 e 1180um, como citado ante-
riormente). Cerca de 84% e 90% do produto esta dentro do espe-
rado, para os sistemas 1 e 4, respectivamente.
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Figura 18. Histogramas de distribuicao do tamanho de patrticula, (a)
sistema 1, e (b) sistema 4.

4.3.1.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Foi realizada ainda a microscopia eletronica de varredura
(MEV) para ambos os produtos, e 0s mesmos estdo mostrados
na Figura 19, sendo que, confirmando o que foi visto na andlise
de DTP, as particulas do produto provindo do sistema 1 sdo mai-
ores quando comparadas com o produto do sistema 4. Ambos os
produtos foram obtidos nas formas arredondadas, sendo esta a
morfologia esperada de produtos formados a partir de reacfes de
polimerizagdo em suspensao.

() (b)
Figura 19. Microscopias dos copolimeros formados a partir do, (a)
sistema 1, e (b) sistema 4.
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4.3.1.4 PARAMETROS ECONOMICOS DO PROCESSO

Para decidir-se qual sistema é mais economicamente via-
vel, além dos testes citados anteriormente, deve-se observar o
tempo de reacdo e o custo dos reagentes envolvidos.

Com relagéo ao tempo de reacao, foi feito um estudo mais
detalhado sobre a cinética da mesma, e na Figura 20 estdo de-
monstradas as curvas para cada sistema.

_._1
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@30 145 200 245 330 430 700
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Figura 20. Curvas cinéticas para os sistemas 1 e 4.

Observando as curvas cinéticas pode-se concluir o sistema
1 apresenta uma significativa vantagem no tempo conversao em
relacdo ao sistema 4, sendo que em 4 horas de reacdo, o0 siste-
ma 1 j4 tem convers@o acima de 99%, sendo que o sistema 4
precisa de 6 horas para chegar a mesma conversao.

Foi realizado um levantamento dos custos dos iniciadores
(Unica diferenca entre as formulacbes 1 e 4), a fim de se de-
monstrar qual sistema é mais economicamente viavel, e , de a-
cordo com os valores encontrados, o iniciador utilizado no siste-



72

ma 1 (L256®) é 45,56% mais barato quando comparado com o0 0s
iniciadores utilizados no sistema 4 (Perkadox 16° + BPO).

Entdo, de acordo com os resultados apresentados, che-
gou-se a conclusdo que o sistema onde a fabricacdo do STMMA
€ mais viavel foi o sistema 1, pois obteve-se um material com
caracteristicas semelhantes quando comparado com o produto
do sistema 4, porém apresenta algumas vantagens, como por
exemplo massa molar dentro da faixa esperada, e o valor dos
reagentes, sendo este Ultimo o fator determinante na escolha do
sistema 1 para o aumento de escala, e subsegulientes estudos.

4.4  AUMENTO NA ESCALA DE PRODUCAO DO STMMA

Apo6s todos os estudos realizados utilizando a unidade ex-
perimental A, cujo reator utilizado possui capacidade para 1 litro,
iniciou-se os testes utilizando a unidade experimental B, onde a
mesma tem capacidade para 5 litros, sendo que esta nova uni-
dade permite um aumento na escala de producdo do material.

A unidade experimental B, além de possibilitar o aumento
da escala, permite ainda que seja trabalhado utilizando presséao
dentro do reator, sendo esta a condicao necessaria para impreg-
nacao do agente de expanséao nas particulas.

4.4.1 PRODUCAO DO STMMA NA UNIDADE EXPERIMENTAL B

A producdo do copolimero seguiu, como citado anterior-
mente, a formulacdo do sistema 1, porém, como a unidade expe-
rimental € maior, a quantidade de todos os reagentes foi aumen-
tada proporcionalmente, a fim de se reproduzir a reacéo que foi
realizada na unidade experimental menor.

A reacao foi realizada a temperatura de 90°C, a agitacao
do meio foi regulada para 350 rpm, e a rea¢do se comportou de
maneira estavel, isto é, houve a formacdo da suspensdo, ndo
aumentos bruscos de temperatura, e o produto foi obtido na for-
ma desejada (em pérolas), no tempo de reacdo esperado . O
produto obtido foi caracterizado por GPC, MEV, infravermelho,
DTP.
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4.4.1.1 CROMATOGRAFIA DE PERMEAGCAO EM GEL (GPC)

A fim de se determinar a massa molar do produto, foi em-
pregada a técnica de GPC. De acordo com a Figura 21 a massa
molar encontrada foi de aproximadamente 213.000 Daltons, com
uma polidispersao de 2,73. O valor de massa molar esta um
pouco acima do esperado, porém, aumentando-se levemente a
quantidade de iniciador, pode-se obter o produto na faixa de
massa molar desejada, quando a concentracdo do iniciador é
elevada,a taxa de polimerizacao aumenta (devido a grande quan-
tidade de radicais do iniciador no meio reacional), resultando em
cadeias poliméricas menores. Portanto, a aceleracdo da reacéo,
causada pela elevada taxa de polimerizagéo, faz com que o efei-
to gel e o ponto de identificagdo das particulas sejam antecipa-
dos. (COAN, 2008)
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Figura 21. Cromatograma de permeacdo em gel do STMMA produ-
zido na unidade experimental B.

4.4.1.2 DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULA (DTP)

Como j4 foi citado anteriormente, a DTP de polimero é um
fator determinante na aplicacdo que este material vai ter industri-
almente. Na Figura 22 esta o histograma de distribuicdo de ta-
manho de particula do produto em questéo, sendo que pode-se
observar que os tamanhos das particulas estdo deslocados para
tamanhos pequenos, isto é, abaixo de 710um, sendo que esta
granulometria ndo pode ser utilizada para o fim que o mesmo foi
proposto, sendo este um parametro a ser ajustado.
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Um aumento na freqiéncia de agitagdo possibilita um mai-
or quebramento das gotas, o que favorece a formacgéo de peque-
nas gotas. Entretanto, quando a agitacdo € alta demais o tama-
nho da gota podera aumentar devido ao aumento da taxa de
coalescéncia, (JAHANZAD et al., 2005), ocasionado pelo acrés-
cimo da freqiiéncia de choque entre as particulas. Precisa-se
entdo ter um equilibrio entre a agitacdo e a quantidade de agente
estabilizante.

/ N
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20
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Fundo 300 425 590 710 1000 1180 2360
\_ Diametro de Corte (um) Y,

Figura 22. Histograma de distribui¢do de tamanho de particula do
STMMA produzido na unidade experimental B.
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w
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Zerfa e Brooks observaram esse comportamento por meio
da polimerizagdo em suspensao do cloreto de vinila. Com esse
estudo, concluiram que o tipo e concentracdo do agente estabili-
zante tém grande influéncia sobre a DTP e estabilidade das go-
tas. Assim, com o0 aumento na concentracdo de PVA, a DTP es-
treitou e seu tamanho médio diminuiu (ZERFA e BROOKS,
1996).

J& Lazrak et al. estudaram a evolucdo do didmetro médio
da fase dispersa durante a polimerizagdo em suspenséo do me-
tacrilato de metila (MMA). Dessa forma, a influéncia da frequén-
cia de agitacdo, fracdo volumétrica da fase dispersa, concentra-
¢ao de iniciador e a concentracdo e natureza do agente estabili-
zante sobre diametro médio de Sauter foi determinado. Didmetro
médio de Sauter (SMD) é definido como didmetro de uma esfera
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gue tenha o mesmo volume/area de superficie relacdo como uma
particula do interesse. A fase dispersa utilizada foi 0 MMA, como
fase continua a agua destilada e como agente estabilizante o
PVA. A influéncia da freqiiéncia de agitacéo foi avaliada com um
sistema sem reacao quimica, isto &, sem a presenca do iniciador.
O didmetro médio de Sauter foi acompanhado para diferentes
frequiéncias de agitacdo variando entre 250 e 500 rpm. A fracéo
volumétrica foi fixada em 0,1 e a temperatura dos testes em
70°C. Nesses experimentos, a concentracdo de PVA com grau
de hidrélise de 88% foi mantida constante em 0,5 g/l. Os resulta-
dos obtidos mostraram que o diametro médio diminui com o au-
mento da freqUiéncia de agitacdo devido ao aumento da tensdo
de cisalhamento que faz com que a taxa de quebramento seja
predominante (LAZRAK et al., 1998).

4.4.1.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Com o intuito de observar a morfologia do copolimero for-
mado, foi entédo realizado a analise de MEV. Como pode-se ob-
servar na Figura 23, e de acordo com a DTP do produto, visto na
secdo anterior, houve um deslocamento para tamanhos menores
de particula, bem como a formacdo de aglomerados de forma
alongada.

st

n  Det WD ————— 1mm AccV  SpotMagn  Det wn }—i 200pm
SE 100 100kvV 40 60x  SE

(a) (b)
Figura 23. Microscopia eletrénica de varredura do produto, em (a)
aumento de 15x, e em (b) aumento de 60x.

O aparecimento de particulas secundarias foi estudado por
Gongalves, onde 0 mesmo explicou que este € um comporta-
mento tipico de polimeriza¢do em fase aguosa, levando em con-
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sideracdo os graus de solubilidade em agua dos monbémeros e
do iniciador. Uma pequena fracdo de iniciador encontra-se na
agua, gerando assim radicais livres neste meio. Entdo, o mon6-
mero que esta presente na agua reage com estes radicais, for-
mando um radical oligomérico, propagando até que sua afinidade
pela fase aquosa diminua pelo crescimento da cadeia e ele pre-
cipita, dando origem a uma nova particula precursora. Esta pode
coalescer com outras particulas semelhantes dando origem a
uma particula secundaria. Portanto, o grau de solubilidade em
agua dos monbmeros afetou a formacédo de particulas secunda-
rias porque a quantidade de mondmero disponivel para reagir na
fase aquosa aumentou com o aumento da solubilidade (GON-
CALVES, 2008).

Conforme informacgdes contidas no capitulo 2, secdo 2.6, a
solubidade em agua dos mondmeros utilizados estdo dispostos
na Tabela 9, onde pode-se observar que a solubilidade do meta-
crilato de metila em agua € aproximadamente 46 vezes maior do
que a do estireno.

Tabela 9. Solubilidade em 4gua dos iniciadores.

Monbémero Solubilidade em agua
(9/10094gua)
Estireno 0,032
Metacrilato de Metila 1,5

Conhecendo-se as solubilidades dos monémeros utiliza-
dos, espera-se, de acordo com o que foi estudado por Golcalves,
que os aglomerados formados sejam preferencialmente po-
lilmetacrilato de metila). Para confirmar a composi¢do dos aglo-
merados, foi utilizada a técnica de absorcdo no infravermelho,
onde na Figura 24 encontra-se o0 espectro no infravermelho do
produto secundario.
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Figura 24. Espectro no infravermelho do produto secundério,
pastilha de KBr.

O espectro na regido do infravermelho do produto secun-
dario mostrou entédo que houve a formacao do poli(metacrilato de
metila), sem a presenca do poliestireno. Tal afirmacdo pode ser
feita devido a auséncia das bandas caracteristicas do poliestire-
no, como na regido de 3000cm™ referente a deformac&o axial do
carbono-hidrogénio aromatico. As bandas destacadas no espec-
tro sdo as bandas principais caracteristicas do PMMA, sendo que
em 2931cm™ tem-se a deformacédo axial do carbono-hidrogénio
de grupamento metila. Em 1728cm™ pode-se observar a presen-
¢a da banda de vibracdo axial de carbonila bem como a presen-
ca da banda em 1200cm™ referente deformacéo axial da ligacéo
carbono-oxigénio de éster. Ainda pode-se observar uma banda
intensa em 698cm™ referente a deformacdo causada por uma
cadeia de carbonos em sequéncia, comprovando a polimerizacédo
(SILVESTEIN, 2000).

Como a presenca de aglomerados foi atribuida a solubili-
dade do metacrilato de metila em agua, e sabendo que o cloreto
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de sddio diminui esta solubilidade, foi realizado um estudo levan-
do em consideracao a quantidade de NaCl na reacao.

4.4.2 ESTUDO DA QUANTIDADE DE CLORETO DE SODIO NA REA-
CAO DE FORMACAO DO STMMA

A quantidade de sal na reacdo realizada na unidade expe-
rimental A foi de 5% em massa de sal em relagdo a quantidade
de agua, que foi a mesma utilizada na primeira reagéo feita na
unidade experimental B do qual foi discutido na sessédo anterior.

Sabendo que ha formacao de aglomerados, e com intuito
de eliminar-se os mesmos, foram testadas reacdes utilizando
guantidades diferentes de NaCl, sendo que as concentracfes
testadas foram: 5%, 7,5%, 10%, 12,5% e 15% em massa de Na-
Cl em relacao a agua contida na reacao.

Na Figura 25 estdo mostradas as microscopias eletrénicas
de varredura para os quatro primeiros sistemas citados. Observa-
se entdo que, de acordo com o aumento da quantidade de sal
na reacao, ocorre um decréscimo na quantidade de aglomerados
no produto final. A reacéo que utilizou-se 15% de NaCl ndo obte-
ve estabilidade suficiente para que houvesse a formacdo das
gotas e consequentemente ndo houve um produto final, pois o-
correu a coalescéncia das particulas, impossibilitando assim a
continuidade da reacdo sem a mesma chegar ao seu fim.

De acordo com os resultados apresentados, a quantidade
de sal necesséria na unidade experimental B para ndo ocorrer a
formacdo dos produtos secundarios é de 12,5% em relacdo a
gquantidade de agua presente na reacao.
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Figura 25. Microscopia eletrbnica de varredura, (a) 5%,
(b) 7,5%, (c) 10% e (d) 12,5% de NacCl

79



80

4.4.3 AVALIACAO DA QUANTIDADE DE MONOMERO RESIDUAL NO
PRODUTO FINAL

Segundo a resolucdo n°105 de 19 de maio de 1999, publi-
cada pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), do
Mistério da Saude, que visa a determinacdo de estireno em em-
balagens e equipamentos plasticos elaborados com poliestireno
(PS) e outros copolimeros que utilizem este monémero, o conte-
udo maximo permitido de estireno € de 0,25 g de estireno/100 g
de amostra (0,25%) ou 2500 mg de estireno/kg em uma amostra
de matéria polimérica.

Para avaliagdo do percentual de mondmero residual foi
utilizada a técnica de cromatografia gasosa, onde, previamente
foi feita uma curva de calibragdo para o estireno e posterior com-
parag&o com o produto final.

A guantidade de monémero residual para o STMMA foi de
2,78% de estireno. Como tentativa de diminuir este valor, que
estd acima do minimo permitido pela ANVISA, foi realizada outra
reagdo, com a mesma formulagéo, sendo que no tempo final da
mesma, a temperatura reacional foi aumentada para 110°C e foi
mantida nesta temperatura por mais 30 minutos. A Figura 26
mostra o cromatograma do produto desta reacgéo.
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Figura 26. Cromatograma do STMMA — Mondmero Residual
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A quantidade de mondmero de estireno diminuiu para
1,83%, sendo este valor ainda acima do permitido pela ANVISA.
O fato dessa quantidade de mondmero néo ter reagido pode es-
tar associada ao esgotamento de iniciador ou falta no tempo de
reacdo. Como objetivo do material € um produto economicamen-
te viavel, um estudo posterior deve ser feito para determinar qual
das duas alternativas é a mais econdmica.

N&o foi encontrada uma quantidade significativa de mon6-
mero do metacrilato de metila no produto final. Isto deve-se ao
fato do MMA ser mais reativo quando comparado com o estireno,
bem como a formacgéo das particulas secundarias na fase, efeito
este que ja foi discutido anteriormente.

444 AVALIAGAO DA QUANTIDADE DE AGENTE EXPANSOR (N-
PENTANO)

O valor recomendado em para a quantidade de agente ex-
pansor esta entre 3 e 12% de n-pentano para o caso de poliesti-
reno e no PMMA expansiveis. (Gaeth, 1954; Stastny, 1957)

Para avaliacé@o do teor de pentano foi utilizada a técnica de
cromatografia gasosa, onde, previamente foi feita uma curva de
calibracdo utilizando diferentes quantidades de pentano e poste-
rior comparagdo com o produto final.

Como citado sesséo 3.2.2.2, 15%assa de N-pentano em re-
lacdo a quantidade de polimero foi adicionado. Porém, de acordo
com a andlise de GC realizada, no qual o cromatograma esta
demonstrado na Figura 27, 3,37% de pentano ficou incorporado
no produto, valor este que se encontra dentro da faixa de con-
centracdo de agente expansor recomendada na literatura. Acre-
dita-se que a diminuigdo consideravel no teor de pentano apre-
sentado se deve ao fato de que o material polimérico formado
apresenta caracteristicas muito rigidas, bem como a evaporacéo
do mesmo durante a impregnacéo e secagem do material até a
andlise ser realizada.
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Figura 27. Cromatograma do STMMA - Teor de Pentano

4.4.5 ESTUDO DE RESISTENCIA QUIMICA DO STMMA

As particulas do copolimero STMMA foram comparadas a
particulas de poliestireno puro em respeito ao ataque quimico,
simulado pela imersdo de ambos os produtos em um determina-
do nimero de solventes orgéanicos de diferentes polaridades.

O primeiro solvente escolhido foi o ciclohexano por ser um
bom solvente do poliestireno e ndo solvente do poli(metacrilato
de metila). O teste foi realizado primeiramente com o EPS, sendo
que foram necessarios 8min 05s para dissolugdo completa do
material. J& para o ESTMMA, o perfil de dissolu¢do esta mostra-
do na Figura 28, onde o grafico representa a porcentagem de
material dissolvido, determinado gravimetricamente, por tempo.



83

14

12 +

—
[==3 =
| |

|

% massa perdida
1
| ]
| |

24 m

T T T T T T T T T T T T T
0030 01:00 0z:00 04:00 20:00 24:00 4800

Tempo (h)

Figura 28. Perda de ESTMMA por dissolucao ciclohexano

De acordo com o gréfico acima, apds 48 horas de analise,
apenas 12,35% do material foi dissolvido pelo ciclohexano, mos-
trando que houve um aumento significativo na resisténcia do
material devido a presen¢ca do MMA na formacdo do copolimero
com o estireno.

Outros solventes orgéanicos foram testados, e os resultados
estdo listados na

Tabela 10, onde encontram-se, além dos solventes testa-
dos, o tempo necessario para dissolucdo dos materiais nos
mesmos.

Embora os resultados encontrados para estes solventes
nado tenham tido tanta expressao quanto no caso do ciclohexano,
estes resultados podem ser considerados positivos, pois a solubi-
lidade do EStMMA em todos os solventes testados apresentou
uma diminuicdo significativa, podendo-se entdo afirmar que o
poli(estireno-co-metacrilato de metila) expandido tem resisténcia
guimica maior quando comparado com o poliestireno expandido
comercial.
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Tabela 10. Tempos de dissolu¢do comparativo em diferentes sol-
ventes organicos

Solvente EPS EStMMA
Estireno 6745 56”38
Metacrilato de 43"03
Metila
Dicloro Metano 20783
Acetona 872
Tolueno 5"12

*dissolucao Instantanea

Testes de solubilidade foram ainda realizados utilizando &-
cido acético, acido sulfarico e alcool etilico, e para todos estes
solventes, ambos 0s materiais poliméricos ndo sao sollveis.
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Capitulo 5
5. CONCLUSOES

De acordo com os resultados apresentados no presente
trabalho, pode-se concluir que o copolimero desejado, po-
li(estireno-co-metacrilato de metila) foi obtido com sucesso, sen-
do que foram utilizados como iniciadores efetivos o L256 e a
combinacgdo do Perkadox 16 e BPO na obtenc¢&o do produto final,
em pequena escala laboratorial (1 litro).

Afim de se definir o melhor sistema para continuagdo dos
estudos, foi realizada uma dindmica de conversdo e os valores
de mercado dos iniciadores foi pesquisado. Na dindmica de con-
versao, o sistema que utilizou-se apenas o L256 se destacou,
convertendo mais rapidamente quando comparado ao outro sis-
tema. Ja os parametros econdmicos mostraram que o valor do
L256 é 45,56% mais barato quando comparado com o do Perka-
dox 16 e BPO, tornando o primeiro sistema o definido como ideal
para a continuagdo dos estudos.

Ao aumentar-se a escala de reacao (reator de 5 litros), um
produto secundario indesejado se formou durante o processo de
polimerizacdo, onde um estudo da quantidade de NaCl foi reali-
zado, pois 0 mesmo reduz a solubilidade dos mondmeros em
agua. Os resultados mostraram que a quantidade de NaCl ne-
cessaria para ndo haver produtos secundarios é de 12,5% de sal
em relacdo a agua presente na reacao.

Os estudos referentes ao ataque por solvente organico se
mostrou promissor, pois houve um aumento significativo na resis-
téncia ao ataque quimico do STMMA expansivel quando compa-
rado com o EPS comercial, mostrando que o objetivo principal do
trabalho foi alcangado com sucesso.

Como continuacéo deste trabalho, estudos de resisténcia
mecanica devem ser realizados, bem como a realizacéo de rea-
¢Oes em escala semi-industrial para avaliar a viabilidade do ma-
terial quando colocado no ambiente de producgédo, para obtencéo
de um produto acabado e com caracteristicas comercializaveis.
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