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REsSUMO

Particulas submicrométricas estruturadas apresentam grande potencial
para aplicagdo em tintas e filmes de recobrimento como agente de opa-
cidade, substituindo parcialmente o diéxido de titnio em suas formula-
¢Oes, além de aumentar a resisténcia dos filmes a umidade e a abraséo.
A impregnagdo de um agente expansor em particulas poliméricas para
posterior expansao € um processo bem estabelecido industrialmente para
obtencdo do poliestireno expansivel (EPS), porém, h& poucos relatos de
seu emprego na obtencdo de particulas submicrométricas expansiveis.
Neste contexto, o presente trabalho trata da sintese de particulas polimé-
ricas submicromeétricas, através da polimerizacdo em emulsdo e minie-
mulsdo, e posterior expansdo das mesmas. A etapa de sintese visou a
obtencdo de latices com particulas de diferentes tamanhos, massas mola-
res, estruturas e composicfes. Os resultados mostram que, através das
reacdes de polimerizacdo em emulsdo do estireno, foi possivel obter
particulas com diferentes tamanhos, mediante & manipulacéo da concen-
tracdo de surfatante, e polimeros com baixa massa molar, através da
presenca de agente de transferéncia de cadeia. Nas reacOes de polimeri-
zacdo em miniemulsdo, nanocapsulas com nucleo de hexadecano e par-
ticulas com n-octano, n-heptano e cera de polietileno incorporado foram
obtidas. Também foram obtidos polimeros reticulados, através da adicéo
de divinilbenzeno, e polimeros com massa molar mais elevada, através
da reducédo da concentracéo do iniciador perdxido de benzoila. As parti-
culas dos diferentes latices obtidos na etapa de sintese foram submetidas
a impregnacdo de um agente expansor e posterior expansao. Os ensaios
de impregnacdo e expansdo foram realizados com teores de sélidos e
agente expansor de 0,5% e 400%, em relacdo a massa total e de polime-
ro, respectivamente. Os resultados obtidos mostram que apenas as parti-
culas de PS com didmetro abaixo de 100 nm apresentaram varia¢do
significativa de volume, independente da massa molar ou temperatura de
transicéo vitrea dos polimeros. Para as particulas submicrométricas com
didmetro acima de 100 nm, foi possivel observar o inchamento das
mesmas com agente expansor apos 0 processo de impregnacéo, porém,
ndo obteve-se indicios do aumento de volume das mesmas apds 0s pro-
cessos de expansao.

Palavras-chave: Estireno. Polimerizacdo em miniemulsdo. Polimeriza-
¢8o em emulséo. Particulas expansiveis.






ABSTRACT

Submicron structured particles have potential for application in paints
and film coating as opacity agent, partially replacing titanium dioxide in
their formulations, and increasing the abrasion and wet scrub resistance
of the films. Impregnation of blowing agents in polymeric particles for
later expansion is a well-established industrial process for the produc-
tion of expandable polystyrene (EPS), but there are few reports of the
use of this process in obtaining expandable submicron particles. In this
work, polymeric submicron particles were synthesized using emulsion
and miniemulsion polymerization techniques and subsequently ex-
panded. The synthesis step aimed the formation of latex particles with
different sizes, molar masses, structures and compositions. Results show
that styrene emulsion polymerization reactions allowed the formation of
particles with different sizes by changing surfactant concentration, and
polymers with low molar mass with the addition of a chain transfer
agent. In the miniemulsion polymerization reactions, nanocapsules with
hexadecane cores and particles incorporating n-octane, n-heptane and
polyethylene were obtained. Crosslinked polymers and polymers with
higher molar masses were also obtained, with the addition of divinilben-
zene and the reduction of the initiator, benzoyl peroxide, concentration,
respectively. The particles of the different latexes obtained in the syn-
thesis step were submitted to the impregnation with an expanding agent
and subsequent expansion. Impregnation tests were performed with
solid and blowing agent content of 0.5% and 400%, related to the total
mass and of polymer, respectively. The results indicate that only the PS
particles with diameters below to 100 nm show significant changes in
the volume, independently of the polymer molar mass and glass transi-
tion temperature. For submicron particles with diameter above 100 nm it
was observed the swelling of the same with blowing agent after impreg-
nation process, however, no evidence was obtained their expansion after
the expansion process.

Keywords: Styrene. Miniemulsion polymerization. Emulsion polymeri-
zation. Expandable particles.
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CAPITULO

1 INTRODUCAO

A polimerizacdo em emulsdo é um processo bem estabelecido
industrialmente para a obtencdo de particulas submicrométricas, porém,
a polimerizacdo em miniemulsdo apresenta algumas vantagens em rela-
¢do a ela, como a possibilidade de incorporar componentes insollveis na
fase continua. Esse fato pode ser interessante quando se deseja adicionar
as particulas componentes que auxiliem em processos subsequentes aos
quais as particulas possam ser submetidas. Como exemplo, pode-se citar
a incorporacdo de cera de polietileno as particulas de poliestireno que
irdo passar por um processo de impregnacdo de agente expansor e ex-
pansdo, nas quais este atua como agente nucleante.

Particulas submicrométricas estruturadas sdo definidas como
particulas poliméricas com tamanho igual ou menor a 1 um e estrutura
morfoldgica diferenciada, podendo incluir uma vasta possibilidade de
formas, como particulas ocas, nanocapsulas casca-nicleo e casca-nucleo
inversa, particulas hemisfério, particulas com dominios oclusos, entre
outras; e podem ser aplicadas em diversas areas, como agente de opaci-
dade em filmes de recobrimentos (ITOU et al., 1999) e na liberacdo
controlada de compostos, desde farmacos para a aplicacdo na medicina
(OH et al., 2005) a agentes de cura para métodos de reparacdo (BLAIS-
ZIK et al., 2008).

A adicdo de latex com particulas ocas em tintas arquitetonicas
contribui para a opacidade dos filmes formados substituindo parcial-
mente o didxido de titdnio e extensor de pigmento, além de aumentar a
resisténcia a umidade e abrasdo. Em recobrimento para papel, além de
reduzir significativamente a densidade do pigmento plastico, as proprie-
dades de deformacéo das particulas ocas durante a calandragem influen-
ciam o brilho e a opacidade do revestimento. As particulas ocas podem
ser obtidas através de técnicas como inchamento osmatico, inchamento
com solvente, emulsdo de agua-em-6leo-em-agua, encapsulacdo de um
hidrocarboneto nao-solvente, separacdo de fases de dois polimeros em
um solvente comum a um deles e incorporagdo de um agente de expan-
sdo (MCDONALD; DEVON, 2002).



26 Introducéo

A incorporacdo de um agente expansor em particulas poliméricas
para posterior expansdo € um processo largamente empregado na indUs-
tria para a obten¢do do poliestireno expansivel (EPS), porém, hd poucos
relatos de seu emprego para a obtengdo de particulas submicrométricas
expansiveis, visto & grande dificuldade em se determinar as condicfes
ideais para 0 processo de expansdo devido a razdo area superfici-
al/volume de particula ser muito maior comparada a das particulas usa-
das para a obtencdo de EPS. Este fato pode fazer com que os mecanis-
mos de difusdo associados a saida do agente expansor das particulas
durante os processos de impregnacdo e expansdo tenham muita impor-
tancia, uma vez que podem comprometer a deformacgdo da matriz poli-
mérica em decorréncia da saida do agente expansor para fora da particu-
la antes mesmo de sofrer a mudanca de fase.

Neste contexto, o presente trabalho trata da sintese de particulas
poliméricas submicrométricas através de duas técnicas de polimerizag¢do
distintas, emulsdo e miniemulséo, e posterior impregnagdo de um agente
expansor e expansdo das mesmas. A etapa de sintese visou a obtengéo,
via polimerizacdo em emulsdo, de latices com particulas de diferentes
tamanhos e massas molares, e, via polimerizagdo em miniemulséo, de
latices com particulas apresentando diferentes estruturas e composicgdes.
As particulas dos diferentes Iatices obtidos na etapa de sintese foram
submetidas & impregnacgdo de um agente expansor e, posteriormente, a
um tratamento térmico para expansdo, sendo que o efeito das diferentes
propriedades sobre a eficiéncia de expansdo foi avaliado.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho consiste na sintese e expansao de
particulas poliméricas submicrométricas, compreendendo para isso 0s
seguintes objetivos especificos:

e Awvaliar a influéncia das concentracfes de monémero hidrofilico,
agente reticulante e agentes nucleantes sobre a cinética de reagio
e a estabilidade das miniemulsdes;

¢ Avaliar o efeito da concentracdo de iniciador sobre a massa molar
meédia ponderal do polimero obtido via polimerizagdo em minie-
mulsao;

e Variar pardmetros da emulsdo, como concentracéo de surfatante e
presenca de agente de transferéncia de cadeia, para obter latices
com particulas de diferentes tamanhos e massas molares, respec-
tivamente;
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e Auvaliar o efeito do teor de s6lidos e teor de agente expansor nos
processos de impregnacao e expansao das particulas;

e Auvaliar a influéncia de propriedades como massa molar e tempe-
ratura de transi¢do vitrea do polimero, e tamanho das particulas
sobre 0s processos de impregnacgao e expansao.






CAPITULO 11

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma breve revisdo da literatura acer-
ca dos assuntos tratados neste trabalho. Primeiramente, sdo apresentados
alguns dos processos de polimerizacdo em meio heterogéneo, sendo
abordadas particularidades dos processos de polimerizacdo em emulsédo
e miniemulsdo; e em seguida, uma descri¢do dos processos de impreg-
nacao e expansdo. Finalmente, segue uma descrigdo das técnicas utiliza-
das para a obtencdo de particulas submicrométricas estruturadas.

2.1  MECANISMO CINETICO: POLIMERIZAGCAO VIA RADICAIS LIVRES

A polimerizag¢do na qual a cadeia de polimero cresce exclusiva-
mente pela reacdo de moléculas de monémero com um grupo terminal
reativo de uma cadeia em crescimento é conhecida como polimerizagdo
em cadeia, sendo a polimerizagdo via radicais livres 0 método mais
difundido da polimerizagdo em cadeia (LOVELL, 1997).

A Tabela 2.1 apresenta as principais rea¢fes envolvidas na poli-
merizagdo via radicais livres, comumente dividida em trés etapas, inici-
acdo, propagacdo e terminacdo. A iniciacdo inclui a etapa de decompo-
sicdo do iniciador (I) formando espécies reativas (R) e a etapa em que a
primeira molécula de monémero (M) é adicionada ao fragmento de
iniciador, formando um radical primario (P;). A etapa de propagacdo
consiste no crescimento da cadeia iniciada pela adi¢do sucessiva de
unidades monoméricas. A propagacdo sé é interrompida quando o radi-
cal livre de uma cadeia em crescimento (PB;) sofre uma reacdo bimolecu-
lar com outro radical (B;,). Essa interrupcdo é a chamada etapa de ter-
minacdo e as duas reagdes mais comuns envolvidas nesta etapa sdo por
combinacdo, quando uma cadeia de polimero é formada a partir da ter-
minacdo de duas cadeias em crescimento (A,.,.,); € desproporcionamen-
to, quando duas cadeias de polimero sdo formadas através da abstracdo
de um atomo de hidrogénio de uma cadeia pela outra (A,, + A,,)-

Outros mecanismos muitas vezes envolvidos na cinética da poli-
merizacao via radicais livres sdo reacdes de transferéncia de cadeia,
inibicdo e retardacdo. A transferéncia de cadeia consiste no deslocamen-
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to do radical para outra molécula, seja uma molécula de monémero, uma
cadeia polimérica morta ou outra espécie quimica presente no meio.
Inibicdo ou retardacdo ocorre quando alguma substancia reage com o
radical formando uma molécula inativa ou muito menos reativa, respec-
tivamente.

Tabela 2.1: Principais rea¢des da polimerizacao via radicais livres

kq
s I - 2R
Iniciacao Kim
R+M—>P
x k
Propagagéo P,+M3p,,,
Transferéncia de cadeia para monémero P+ M gL Ap + P;
Transferéncia de cadeia para polimero P+ Ay e A, + P,
Terminagdo por combinacéo P, + B, e Ansm
Terminagao por desproporcionamento P, + P, Feg Ay + Ay

2.2  POLIMERIZACAO EM EMULSAO

A polimerizagdo em emulsdo foi desenvolvida e amplamente
empregada na producdo de latices sintéticos desde sua introducdo em
escala industrial, em meados da década de 1930. Atualmente, milhdes
de toneladas de latex polimérico sintético sdo produzidas por ano através
da polimerizacdo em emulsdo para uma ampla variedade de aplicacdes,
incluindo borracha sintética, adesivos, tintas, aglutinantes para tecidos
“naotecido”, espumas, suportes de carpetes, aditivos para papel, téxteis e
materiais de construcdo; modificadores de impacto, testes de diagnésti-
co, sistemas de liberacdo controlada de farmacos, entre outros (EL-
AASSER; SUDOL, 1997 e LA CAL et al., 2005).

Sendo um processo amplamente utilizado para produzir resinas
de base aquosa, a polimerizagdo em emulsdo constitui um sistema hete-
rogéneo composto por uma solucdo aquosa de emulsificante na qual séo
dispersos um ou mais mondmeros relativamente hidrofébicos (EL-
AASSER; SUDOL, 1997 e CHERN, 2006). Em geral, a polimerizacdo
em emulsdo envolve reacdes em cadeia iniciadas por radicais livres e é
realizada em reatores tipo tanque agitado, que normalmente operam no
modo semi-continuo, embora possam ser operados também em modo
batelada ou continuo (LA CAL et al., 2005).
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Em sistemas tipicos de polimerizagcdo em emulsdo, a fase dispersa
pode incluir mondmeros tais como butadieno, estireno, acrilonitrila,
ésteres de acrilato e metacrilato; acetato de vinila e cloreto de vinila
(CHERN, 2006). A fase continua é comumente agua, que apresenta
muitas vantagens por proporcionar baixa viscosidade ao meio e facilitar
a transferéncia de calor, além de ser inerte. Também age como meio de
transferéncia do monémero das gotas monoméricas para as particulas
em formacdo, e meio de troca dindmica do emulsificante entre as fases.
Adicionalmente, a 4gua € o locus da decomposi¢édo do iniciador (hidros-
soltvel) e formacao de oligdbmeros (EL-AASSER; SUDOL, 1997).

O emulsificante (também conhecido como surfatante ou tensoati-
v0) consiste de uma longa cadeia carbonica de natureza hidrofébica com
uma extremidade (comumente chamada de cabeca) hidrofilica. Quando
solubilizado na agua, o surfatante se distribui entre 0 meio aquoso e suas
interfaces (paredes do reator e interface ar — &gua), até a saturacdo do
meio. Essa saturacdo é chamada de concentracdo micelar critica (CMC)
e quando a concentragdo de surfatante no meio € superior a esta, as mo-
léculas de emulsificante formam agregados chamados de micelas. Parte
do emulsificante também se encontra na interface formada entre o0 meio
continuo e as gotas de mondmero e, posteriormente, as particulas poli-
méricas em crescimento, estabilizando-as (EL-AASSER; SUDOL,
1997). A principio, qualquer tipo de surfatante pode ser usado, mas na
pratica surfatantes anidnicos, ndo idnicos e suas misturas ddo conta da
grande maioria dos sistemas utilizados (LA CAL et al., 2005).

A iniciagdo da polimerizagdo é comumente realizada através da
decomposicdo de iniciadores quimicos. Em geral, o processo de decom-
posi¢do do iniciador é ativado por via térmica, quimica (acdo de subs-
tancias redox) ou fotoquimica (a¢do da luz ou raios gama) (LA CAL et
al., 2005). Segundo El-Aasser e Sudol (1997), a maioria dos iniciadores
utilizados nas reacfes de polimerizacdo em emulsdo é solvel na fase
aquosa, sendo comum o uso de sais inorganicos do acido persulfurico
(como o persulfato de potassio). Iniciadores do tipo redox séo Uteis para
uso em reacOes a baixas temperaturas. Os organossollveis (como 0s azo
compostos) sdo usados para controle da morfologia das particulas e para
conduzir a rea¢do dentro das particulas, além de reduzir o teor de mo-
némero residual no final da polimerizacéo.

Aditivos, como agentes de transferéncia de cadeia e agentes reti-
culantes, podem ainda ser adicionados ao meio de reagdo com o objetivo
de controlar a distribuicdo da massa molar do polimero formado (LA
CAL etal., 2005).
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2.2.1  Mecanismo de Nucleacdo

Na polimerizacdo em emulsdo, a fase monomérica é dispersa em
agua através de agitacdo e as gotas de mon6mero formadas, que apre-
sentam didmetro na faixa de 1 a 10 um, sdo estabilizadas através da
adsorcao de surfatante em sua superficie. As moléculas de surfatante
gue excedem a CMC formam as micelas, que apresentam diametro na
faixa de 5 a 10 nm. Apenas uma pequena fracdo de mondmero fica dis-
solvida na fase aquosa ou presente nas micelas, conforme mostra Figura
2.1 (CHERN, 2006).

Micelas

Figura 2.1: Esquema da parti¢cdo do mondmero e do surfatante em uma
polimerizacdo em emulsdo antes do inicio da reagéo
Adaptado de La Cal et al. (2005).

Harkins, em 1945, propds uma divisdo para um sistema de poli-
merizagdo em emulsdo em batelada onde se observa trés situacdes sin-
gulares no decorrer da reacdo, chamadas de intervalo I, Il e I1l, como
pode ser visto na Figura 2.2.

O Intervalo | € caracterizado pela decomposi¢do do iniciador na
fase aquosa (considerando que este seja hidrofilico) originando os radi-
cais livres, porém, estes sdo hidrofilicos demais para permanecer na fase
organica do sistema e acabam reagindo com os mondmeros dissolvidos
na fase aquosa. Apos a adicdo de algumas unidades de mondmero, 0s
oligoradicais formados se tornam hidrofobicos o suficiente para entrar
na fase organica do sistema e entram nas micelas (visto que a area su-
perficial total das micelas é muito maior que a das gotas de monémero),
caracterizando a nucleacdo heterogénea (ou micelar). Muitas vezes 0s
oligoradicais ndo entram nas micelas e continuam propagando na fase
aquosa até alcancarem um comprimento critico, de alta hidrofobicidade,
gue leva a cadeia a precipitar. O surfatante dissolvido na agua é adsorvi-
do na nova interface formada até estabilizar o polimero, originando uma
nova particula. Este mecanismo de nucleacéo foi proposto por Priest em
1952 e chamado de nucleagdo homogénea. Ambas as formas de nuclea-
¢cdo podem ocorrer em um sistema de polimerizacdo em emulsdo, po-
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rém, a nucleacdo heterogénea é normalmente predominante, exceto para
sistemas com mondmeros relativamente mais sollveis na agua. Neste
intervalo hd um aumento no nimero de particulas e na taxa de reagdo, o
gue leva ao aumento da quantidade de surfatante requerida para estabili-
zar as particulas e, consequentemente, ao esgotamento das micelas ndo
nucleadas (LA CAL et al., 2005).

Gota de
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Figura 2.2: Representacgéo dos intervalos de um processo de polimerizagéo
em emulsdo em batelada
Adaptado de La Cal et al. (2005).

O inicio do Intervalo Il é marcado pelo esgotamento das micelas
e crescimento das particulas. Sem mais micelas no sistema, o nimero de
particulas permanece constante, logo a taxa de reacdo também permane-
ce constante, pois a concentracdo de mondmero nas particulas em for-
magcao é constante. Com o consumo de monémero no interior das parti-
culas, tem-se a transferéncia do monémero presente na fase aquosa para
as particulas e das gotas para a fase aquosa, até o consumo total das
gotas, marcando o final do Intervalo Il.

O Intervalo 111 consiste no consumo total do monémero presente
nas particulas e na fase aquosa, logo, devido a diminuicdo da concentra-
¢cdo de mondmero nas particulas, tem-se uma diminuicdo da taxa de
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reacdo e um aumento da viscosidade das particulas. Como consequén-
cia, ocorre um fendmeno conhecido como efeito gel, caracterizado pela
diminuicdo da mobilidade das cadeias vivas, levando a diminuicdo da
taxa de terminacdo e ao aumento da massa molar e do nimero de radi-
cais por particula (LOVELL, 1997).

2.3  POLIMERIZAGAO EM MINIEMULSAO

Na polimerizacdo em emulsdo, os mecanismos de nucleacéo pre-
dominantes sdo micelar e/ou homogénea, sendo insignificante a nuclea-
cdo das gotas de mon6meros, visto que a area superficial total destas é
muito baixa. Porém, se o tamanho das gotas de monémero pudesse ser
reduzido para menos de 500 nm, a nucleacdo das gotas deixaria de ser
insignificante e passaria a competir por radicais junto com as micelas.
Além disso, o grande aumento da area superficial causada pela reducéo
do tamanho das gotas resultaria em uma nova interface, exigindo mais
surfatante para permanecer estavel, desfazendo assim grande parte das
micelas (SCHORK et al., 2005). A partir destas especulagdes, a polime-
rizagdo em miniemulsdo comegou a ser construida conceitualmente por
um grupo constituido por John Vanderhoff, John Ugelstad e Mohamed
El-Aasser na Lehigh University, em 1972 (EL-AASSER; SUDOL,
2004).

A polimerizacdo em miniemulsdo envolve o uso de um eficiente
sistema surfatante/co-estabilizador para obtencdo de gotas de monémero
estaveis com didmetro na faixa de 50 a 500 nm. Devido ao tamanho
submicrométrico das gotas de monémero e a auséncia de micelas, a
nucleacdo das particulas ocorre principalmente através da entrada de
radical nas gotas de monémero. Com isso, a necessidade de transferén-
cia de massa do monémero através da fase aquosa é menor quanto maior
for a parcela de gotas nucleadas (ASUA, 2002 e SCHORK et al., 2005).
A Figura 2.3 apresenta o principio basico do processo de polimerizacao
via miniemuls&o.

Formulacdes tipicas de miniemulsdes incluem agua, mondmeros,
surfatante, co-estabilizador e iniciador. Quanto menor a solubilidade em
agua dos mondmeros a serem polimerizados via miniemulsdo, menores
serdo os efeitos da degradagdo difusional e nucleagdo homogénea, po-
rém, ha inameros trabalhos envolvendo mondmeros com diferentes
valores de solubilidade em &gua, tais como cloreto de vinila, acetato de
vinila, metacrilato de metila, acrilato de butila, estireno, entre outros. Ja
0s co-estabilizadores, é imprescindivel que apresentem alta hidrofobici-
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dade para proteger com efetividade a miniemulsdo contra a degradacéao
difusional, sendo que na literatura predomina o emprego do hexadecano
(ASUA, 2002). A escolha do iniciador pode influenciar no tipo de nu-
cleacdo e, consequentemente, a morfologia das particulas. Iniciadores
hidrossollveis apresentam vantagem sobre organosollUveis do ponto de
vista cinético, pois apresentam maior eficiéncia devido a sua decompo-
sicdo na fase aquosa, porém, o emprego de iniciadores organosollveis
pode ser Util para reduzir a nucleagdo homogénea, além de auxiliar na
reducdo da degradacdo difusional.

Surfata nte—
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I f
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| i |

Homogeneizacdo Polimerizacao
Figura 2.3: Esquema do processo de polimerizacao via miniemulséo
Adaptado de Antonietti e Landfester (2002).

O preparo das miniemulsdes envolve a dissolu¢do do surfatante
na fase aquosa e do co-estabilizador na fase monomérica. Em seguida,
as duas fases sdo misturadas através de agitacdo formando uma emulsao,
a qual é submetida a homogeneizacdo em sistemas envolvendo alto
cisalhamento, cavitagdo e/ou impacto; onde ocorre a quebra das gotas
grandes de monémeros em gotas menores (ASUA, 2002). Alguns dos
dispositivos mais comuns utilizados para promover a dispersdo destas
emulsbes séo os sonificadores, sistemas tipo rotor-estator e homogenei-
zadores de alta pressdo (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002).

O sonificador, utilizado principalmente para homogeneizacao de
pequenas quantidades, produz ondas de ultrassom que causam a oscila-
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¢do das moléculas proximas a regido de propagacdo. Durante o ciclo de
compressao, a distancia média entre as moléculas diminui, enquanto que
durante a rarefacdo a distancia entre as moléculas aumenta. A rarefacéo
resulta numa pressdo negativa que pode causar a formagéo de vacuo ou
cavidades (bolhas de cavitacdo). Em ciclos sucessivos de compressdo de
onda, as bolhas sdo forgcadas a contrair até implodir. As ondas de choque
produzidas com total colapso das bolhas causam a quebra das gotas de
mondmero. Porém, somente uma pequena regido do fluido ao redor do
sonificador é diretamente afetada pelas ondas de ultrassom, como mos-
tra a Figura 2.4; logo, para ocorrer a quebra das gotas de mon6mero,
estas devem passar através da regido de sonificacdo, o que torna neces-
s&rio o emprego de uma agitacdo adicional. Esse processo cria uma
miniemulsdo que é dependente do tempo de sonificacdo, onde o tama-
nho das gotas diminui com o tempo de sonifica¢do até um determinado
momento, a partir do qual seus valores tendem a permanecer constantes,
dependendo da formulagdo, da energia embutida e da quantidade do
meio reacional (ASUA, 2002).
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Figura 2.4: Esquema do processo de sonificagédo
Adaptado de Asua (2002).

2.3.1  Coalescéncia e Degradacéo Difusional

A distribuicdo do tamanho das gotas de mondmeros em uma
miniemulsdo é de grande importancia visto que esta afeta diretamente a



Revisdo Bibliogréfica 37

estabilidade da miniemulsdo e a nucleacdo das gotas. Asua (2002) apre-
senta 0s processos que interagem entre si durante o estagio de homoge-
neizacdo para determinar a distribuicdo do tamanho das gotas de uma
miniemulsdo, 0s quais sdo:

e Quebra das gotas pela turbuléncia, cavitagdo, forcas extensionais

e de colisdo; que dependem do dispositivo de homogeneizacao u-

tilizado;

e Coalescéncia das gotas, dependente do fluxo do homogeneizador

e do sistema de surfatante usados;

¢ Degradacéo das gotas por difusdo molecular.

Conceitualmente, apés preparadas as miniemulsdes monoméricas
devem permanecer estaveis e podem ser estocadas por algum tempo até
serem polimerizadas. Porém, durante este estagio pds-homogeneizagao e
pré-polimerizacdo, o tamanho das gotas pode ser alterado por mecanis-
mos de coalescéncia e degradacéo por difusdo molecular.

A coalescéncia das gotas ap0s a etapa de homogeneizacéo é re-
sultado da colisdo entre as gotas que se encontram préximas o suficiente
para permitir um contato entre si, devido ao movimento Browniano e as
forcas de van der Waals. J& o mecanismo de degradacdo devido a difu-
sdo molecular, conhecido como degradagdo difusional ou Ostwald ripe-
ning, esta relacionado com a contribuicdo da energia de superficie, que
faz com que o potencial quimico do monémero nas gotas pequenas seja
maior que nas gotas grandes ou em superficies planas. Logo, as molécu-
las de monémero difundem das gotas pequenas para as grandes. A Figu-
ra 2.5 ilustra os dois mecanismos relacionados a degradacdo das gotas
de mondmero em uma miniemuls&o.
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Figura 2.5: Representagdo dos mecanismos de coalescéncia e degradacao
difusional

Considerando que a nucleagdo das gotas deve predominar na
polimerizagdo em miniemuls&o, é fundamental que a estabilidade destas
seja garantida. A estabilidade coloidal da miniemulséo €, normalmente,
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controlada através do tipo e quantidade do surfatante e a degradacéo
difusional pelo tipo e quantidade de co-estabilizador. Segundo Schork et
al. (2005), a funcdo do co-estabilizador é retardar a difusdo do monéme-
ro das gotas pequenas para as gotas grandes, devendo apresentar carac-
teristicas como alta insolubilidade na fase aquosa e alta solubilidade na
fase monomérica. Assim, com a difusdo do monémero para fora das
gotas pequenas, ocorre 0 aumento da concentracdo de co-estabilizador
dentro destas e, consequentemente, da energia livre. A energia livre
associada ao aumento da concentragdo do co-estabilizador equilibra,
ap6s um determinado tempo, a degradacdo devido a redugdo da area
interfacial, e as gotas se mantém estaveis.

Como ja mencionado anteriormente, o co-estabilizador mais utili-
zados nas miniemulsdes é o hexadecano, porém, ja existem varios traba-
lhos aplicando polimeros, agentes de transferéncia de cadeia ou co-
mondmeros como co-estabilizadores (SCHORK et al., 2005).

2.4  POLIMERIZAGAO EM SUSPENSAO

O processo de polimerizagcdo em suspensdo, largamente empre-
gado na indUstria, constitui um dos varios processos de polimerizacéo
em sistema heterogéneo, onde faz-se uso da insolubilidade ou baixa
solubilidade dos componentes da fase dispersa no meio que compde a
fase continua. Tipicamente, em um sistema de polimerizacdo em sus-
pensdo, um ou mais mondmeros contendo iniciador organosolivel séo
dispersos em um meio aquoso e mantidos em suspensao através da apli-
cacdo de agitacdo e agentes estabilizadores.

Quando duas fases imisciveis sdo mantidas em contato sob agita-
¢do, gotas sdo formadas e seus tamanhos dependem de muitas variaveis,
incluindo o tipo e a velocidade do agitador, a fracdo volumétrica da fase
dispersa, e 0 tipo e a concentracdo do agente estabilizador usado. Em
geral, 0 aumento da velocidade de agitacdo favorece a formacgédo de go-
tas pequenas. Porém, em altas velocidades de agitacdo, devido ao au-
mento da area superficial total das gotas e reducdo da area superficial
recoberta com moléculas do agente estabilizador, observa-se um aumen-
to na taxa de coalescéncia e, consequentemente, a formacdo de gotas
grandes. Como resultado deste balanco entre quebra e coalescéncia das
gotas, obtém-se particulas com diametro na faixa de 10 a 5000 pum, a-
presentando distribuicdes de tamanho largas ou até bimodais (JAHAN-
ZAD et al., 2005).
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Com o0 uso de iniciador organosolivel, a polimerizagdo ocorre
dentro das gotas e na maioria dos casos via radicais livres. Se o polime-
ro formado ¢ soltvel no mondmero (processo conhecido como polimeri-
zacdo em suspensdo em pérola), com o aumento da conversdo as gotas
de monbmero passam de um estado liquido para uma fase intermediaria
com aumento da viscosidade até formar esferas rigidas. Se o polimero
formado é insolGvel no mondmero (polimerizacdo em suspensdo em
meio precipitante), conforme o polimero vai sendo formado, precipita
dentro das gotas de mondmero formando particulas opacas, irregulares e
porosas. Se o polimero é parcialmente solivel no mondémero, a compo-
sicdo do produto final pode ser de dificil previsdo (MACHADO et al.,
2007, DOWDING; VINCENT, 2000, YUAN et al., 1991).

2.5  IMPREGNACAO COM AGENTE EXPANSOR E EXPANSAO

O processo de distribuicdo de um agente de expansdo em uma
matriz polimérica que se deseja expandir posteriormente é conhecido
como processo de impregnacdo. Este processo é regido por mecanismos
de difusdo e geralmente ocorre em temperaturas e pressdes elevadas.
Tratando-se de particulas poliméricas nas quais o agente expansor deve
ser incorporado, cria-se um sistema heterogéneo onde ambos (particulas
e agente expansor) sao dispersos em um meio, geralmente agua, através
do qual ocorre a transferéncia de massa do agente expansor para o inte-
rior das particulas.

O processo de expansdo consiste no tratamento térmico das parti-
culas contendo agente expansor visando & evaporagdo do mesmo (para o
caso de agente de expansdo fisica) e consequente expansdo das particu-
las devido ao aumento de volume causado pela mudanca de fase do
agente expansor. As condigdes do processo variam de acordo com o tipo
de polimero, tipo de agente expansor, tamanho das particulas, entre
outros fatores.

2.5.1 Poliestireno Expansivel

Segundo Scheirs (2003), o conceito de poliestireno celular foi
reportado pela primeira vez em 1935 quando Mclntire, pesquisador da
Dow Chemical, obteve acidentalmente uma espuma de poliestireno com
microestrutura celular depois de combinar estireno e iso-buteno sob
pressdo. Ja na década de 1940, a BASF desenvolveu um processo pro-
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prio para espumar poliestireno possibilitando a obtencdo de pérolas de
EPS (expandable polystyrene) através da polimerizacdo em suspensdo e
subsequente incorporagdo de um agente expansor. Esse processo € usado
até hoje sem ter sofrido muitas mudancas, sendo que as mais significati-
vas estdo relacionadas a equipamentos e técnicas de controle.

Industrialmente, o processo de impregnacdo para a obtengdo do
EPS ocorre a uma temperatura superior a temperatura de transicao vitrea
do polimero (em torno de 100°C para o poliestireno) para facilitar a
difusdo do agente expansor para dentro da matriz polimérica, normal-
mente entre 115 e 130°C por um periodo de 2 a 5 horas (KLODT;
GOUGEON, 2003). A Figura 2.6 mostra o perfil de temperatura associ-
ado ao processo de suspensdo-impregnacao do EPS.
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Figura 2.6: Perfil de temperatura do processo de polimerizacéo e impreg-
nacéo para obtencdo de EPS
Adaptado de Klodt e Gougeon (2003).

Como agente expansor para o EPS, é usado geralmente uma mis-
tura de iso-pentano e n-pentano. As difusividades de ambos os isbmeros
de pentano sdo significativamente diferentes em determinada temperatu-
ra e a composi¢do da mistura tem influéncia tanto sobre o tempo de
estocagem das pérolas quanto nas condi¢fes de moldagem. Maiores
concentragdes de iso-pentano, por exemplo, proporcionam maiores tem-
po de estocagens das pérolas pré-expandidas (este isbmero apresenta
menor difusividade na matriz polimérica em relacdo ao n-pentano e,
consequentemente, menor perda durante estocagem), porém, tornam
necessarios maiores tempos de resfriamento para o processo de desmol-
dagem (KLODT; GOUGEON, 2003). Fike (1983) determinou o coefici-
ente de difusdo para o n-pentano no EPS para temperaturas abaixo e
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acima da temperatura de transicdo vitrea do poliestireno, encontrando
valores entre 1,84 x 10712 cm?/s, para 30°C, e 1,85 x 107% cm?/s,
para 120°C.

A adicdo do agente expansor é feita, tipicamente, durante a rea-
¢do, em valores de conversdo entre 65 e 85%. Porém, a adi¢cdo também
pode ser feita antes do inicio ou depois (poliestireno re-suspenso em
agua) da polimerizacdo em suspensdo. Quanto antes a adicdo ¢ feita,
maiores sdo os efeitos negativos sobre a taxa de reacdo e a estabilidade
da suspensdo, conforme mostrado por Villalobos et al. (1993), onde os
efeitos plastificante e de diluicdo levam ao retardo da polimerizacéo,
conversdes limites e, muitas vezes, perda da estabilidade da suspenséo.
Normalmente, 6 a 7% em massa de pentano sdo utilizados em varios
tipos padrdo EPS e sua distribuicdo na matriz polimérica se da de forma
homogénea, visto que analises de calorimetria exploratdria diferencial
(DSC) de pérolas de EPS mostram apenas uma temperatura de transicéo
vitrea, a qual descresse cerca de 7°C para cada 1% de pentano incorpo-
rado (KLODT; GOUGEON, 2003).

Findado o processo de impregnacao, as pérolas de EPS séo resfri-
adas, aprisionando 0 agente expansor em seu interior, e podem ser ar-
mazenadas para posterior expansdo. O processo de expansdo ocorre,
geralmente, em duas etapas, a pré-expansao e a moldagem da espuma. A
pré-expansdo ocorre através do contato das pérolas com vapor de agua
saturado (gases quentes, agua liquida e radiacdo infra-vermelho também
podem ser utilizados), que eleva a temperatura acima da temperatura de
transicdo vitrea do polimero, amolecendo a matriz e levando o agente
expansor a um estado superaquecido. O agente expansor evaporado
concentra-se em determinados pontos de pequenas descontinuidades
locais geradas pela incorporacdo de umidade ou agentes nucleantes.
Como a pressdo do vapor superaquecido excede o modulo de cisalha-
mento e ponto de escoamento do polimero, as perolas expandem (TOCK
et al., 1984). Em seguida, as perolas pré-expandidas sdo resfriadas en-
guanto ar difunde para seus interiores devido a diferenca de pressdo
causada pela condensacdo e/ou saida de parte do agente expansor (pro-
cesso conhecido como maturacdo das pérolas). Na segunda etapa, as
pérolas pré-expandidas sdo injetadas em moldes e novamente aquecidas
acima da temperatura de transi¢do vitrea. O agente expansor restante
expande ainda mais as pérolas e a contrapressdo criada leva a fusdo das
mesmas, formando assim a espuma na forma da cavidade dos moldes
(ROSSACCI; SHIVKUMAR, 2003).
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2.5.2  Agentes de Expansdo

Kattas et al. (1999) definem agente expansor como substancias
organicas ou inorganicas usadas em materiais poliméricos visando pro-
duzir uma estrutura expandida. Em geral, sdo classificados como agente
de expansdo quimica ou fisica. Os agentes de expansdo quimica sdo
substancias que se decompde a altas temperaturas, formando pelo menos
um produto gasoso, o qual expande a matriz polimérica. J& os agentes de
expansdo fisica sdo liquidos volateis ou gases comprimidos que mudam
de estado durante o processo, expandindo o polimero sem sofrer ne-
nhuma transformagdo quimica. Dentro desta variedade encontram-se
liquidos de baixo ponto de ebulicdo como hidrocarbonetos alifaticos
(etano, etileno, propano, propeno, buteno, isobuteno, isdmeros de penta-
no, acetileno, hexano, heptano, ou ainda misturas desses), clorofluorcar-
bonos (CFC’s) e tetraalquilsilanos (MOREHOUSE; TETREAULT,
1971). Mais recentemente, porém, os problemas ambientais associados
ao uso de CFC’s e caracteristicas de alta inflamabilidade e / ou reagentes
controlados dos hidrocarbonetos, levaram a busca de agentes expansores
alternativos como N,, CO, e agua (NEVES et al., 2009, TOMASKO et
al., 2009, TSIVINTZELIS et al., 2007, SALEJOVA; KOSEK, 2006,
CREVECOEUR et al., 1999).

2.5.3  Agentes Nucleantes

Klodt e Gougeon (2003) definem os agentes nucleantes como
substancias capazes de iniciar e controlar a formagdo e crescimento das
células. Eles sdo incorporados na estrutura polimérica durante a polime-
rizacdo formando dominios nos quais 0 agente expansor ira, preferenci-
almente, se concentrar durante o processo de expansdo. O mecanismo de
formacdo dos dominios esta relacionado a incompatibilidade de fases
entre o polimero em formacé&o e o agente nucleante. Ceras como parafi-
nas e cloroparafinas, ésteres e amidas de acidos graxos tem sido descri-
tas para a funcdo de agente nucleante, sendo comumente empregado na
indUstria o polietileno (PE) de baixa massa molar. Este Gltimo, quando
aquecido a temperaturas acima de seu ponto de fusdo, é dissolvido nas
gotas de estireno, porém, com 0 aumento da conversdo ocorre a separa-
cdo de fase entre os dois polimeros e apds a etapa de resfriamento fica
definindo o tamanho do dominio de PE.
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2.6 OPACIDADE

Quando radiacao eletromagnética atinge uma superficie, trés tipos
de processos podem ocorrer, individualmente ou simultaneamente. A
radiacdo, particularmente a luz visivel, pode ser absorvida, refletida ou
transmitida (MITCHELL, 2003). Os materiais capazes de transmitir a
luz com pouca absorcéo e reflexdo sdo transparentes, os materiais atra-
vés dos quais a luz é transmitida de forma difusa s&o transldcidos, e 0s
materiais em que a transmisséo de luz visivel é impedida sdo chamadas
opacos (CALLISTER, 2007).

A opacidade de um material € maior quanto maior for sua capaci-
dade de impedir que a luz o atravesse. Essa capacidade é potencializada
pela presenca de interfaces entre materiais de diferentes indices de refra-
¢d0, como poros, cargas ou particulas.

Em poucas palavras, o indice de refracdo representa quanto um
raio luminoso é desviado quando atravessa um material. Isso porque a
velocidade da luz varia de acordo com a densidade 6tica do meio no
qual ela se propaga. No vacuo, a velocidade da luz é uma constante, c,
com valor de 3,08 x 108 m/s e em qualquer outro meio, como gas,
liquido ou s6lido, a velocidade da luz é dada por uma variavel, v, sendo
a razdo entre essas duas velocidades conhecida com indice de refracéo,
IR ou n (MITCHELL, 2003). Na Tabela 2.1 encontram-se o IR de al-
guns materiais pertinentes a este estudo.

Tabela 2.2: Indice de refracéo de alguns materiais

Material IR Fonte
Ar 1,000 MCDONALD; DEVON, 2002
Agua 1,333 PERRY etal., 1997

Poliestireno 1,592 CHEMICAL BOOK, 2011
N-hexadecano 1,434 CHEMICAL BOOK, 2011
N-octano 1,398 CHEMICAL BOOK, 2011
N-heptano 1,397 CHEMICAL BOOK, 2011
Pentano 1,358 CHEMICAL BOOK, 2011

2.7 PARTICULAS SUBMICROMETRICAS ESTRUTURADAS

Particulas poliméricas estruturadas sdo passiveis de apresentar-se
com relativa opacidade mesmo sendo de materiais normalmente transpa-
rentes ou transllcidos, devido a presenca de interfaces entre materiais
com IR muito diferentes entre si. Este fen6meno ocorre quando, por



44 Reviséo Bibliogréfica

exemplo, uma particula de polimero translicido é expandida gerando em
seu interior um nlcleo, ou mesmo inumeras células, contendo ar.

As particulas submicrométricas estruturadas sdo definidas como
particulas poliméricas com tamanho igual ou menor a 1 um e incluem
uma vasta possibilidade de morfologias diferenciadas. Dentre elas pode-
se citar particulas ocas, nanocapsulas casca-nicleo e casca-nucleo inver-
sa, particulas com morfologia hemisfério e dominios oclusos. Conforme
McDonald e Devon (2002) a aplicacdo das particulas ocas abrange di-
versas areas, incluindo tintas, microencapsulacéo e liberagcdo controlada
de compostos; e podem ser obtidas através de técnicas como inchamento
osmoético, inchamento com solvente, incorporacdo de um agente de ex-
pansdo, emulsdo de 4gua-em-Aleo-em-agua, encapsulacdo de um hidro-
carboneto ndo-solvente e separagdo de fases de dois polimeros em um
solvente comum & um deles.

Uma das primeiras tentativas de sintetizar particulas submicromé-
tricas ocas € baseada no inchamento osmoético. Este método geralmente
comeca com a sintese, via polimerizacdo em emulsdo semeada, de parti-
culas poliméricas estruturadas tendo um nucleo de polimero carboxilado
e uma casca de polimero termoplastico. Posteriormente, o ndcleo ioni-
zado pela adicdo de alcalis é ampliado pelo inchamento osmético, resul-
tando em particulas submicrométricas ocas, com &gua e polimero ioni-
zado em seu interior (KOWALSKI et al., 1984).

Empregada na obtencdo das particulas usadas na técnica de in-
chamento osmotico, a polimerizagcdo em emulsdo se tornou 0 processo
base envolvido na obtencéo de particulas submicrométricas estruturadas.
Itou et al. (1999) obtiveram particulas ocas, com didmetro em torno de
300 nm, através de polimerizacdo em emulsdo semeada, utilizando se-
mentes de PS de baixa massa molar e uma casca de copolimero po-
li(divinilbenzeno-co-metacrilato de metila). As particulas obtidas sofre-
ram reducdo térmica dando origem aos vazios devido a contracéo volu-
métrica do polimero termoplastico do nucleo, enquanto que a casca de
polimero reticulado manteve sua forma. McDonald et al. (2000) relata-
ram a preparacdo de particulas monodispersas ocas com didmetro entre
200 e 1000 nm pela modificacdo da polimerizacdo em emulsdo com um
alcool miscivel em &gua e um hidrocarboneto néo solvente ao polimero
formado. Este método consiste na encapsulacdo de hidrocarbonetos
através da formacgdo de polimero de baixa massa molar que separa fase
na mistura de hidrocarbonetos e mondémero, servindo como um locus
para a reticulacdo que estabiliza e define a morfologia das particulas. Ja
Kobayashi et al. (2007) obtiveram particulas poliméricas submicrome-
tricas com multiplos dominios através da polimerizacdo em emulséo
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semeada usando o emulsificante ndo-idnico éter nonil fenil polioxietile-
no. Sementes de PS com emulsificante incorporado foram obtidas apre-
sentando inimeros pequenos dominios com agua absorvida. Posterior-
mente, as sementes foram inchadas com estireno e polimerizadas nova-
mente. Durante a segunda polimerizacdo, é sugerido que a quantidade de
agua absorvida pelas particulas aumenta fazendo com que os dominios
se unam para minimizar a energia livre interfacial até as particulas soli-
dificarem.

Mais recentemente, porém, outro processo tem sido amplamente
estudado para obtengdo de particulas submicrométricas estruturadas, a
polimerizacdo em miniemulsdo, onde varios autores relataram a obten-
¢cdo de nanocapsulas através do uso de grandes quantidades de co-
estabilizador (TIARKS et al., 2001, VAN ZYL et al., 2003, LUO;
ZHOU, 2004, VAN ZYL et al., 2005, CHEN et al., 2007, BERNARDY
et al., 2008, ROMIO et al., 2008, ZHANG et al., 2008, STEINMA-
CHER etal., 2009, LI et al., 2010).

No entanto, independente do processo de polimerizacdo empre-
gado, pouquissimos trabalhos envolvendo particulas submicrométricas
expansiveis mediante a incorporacdo de um agente expansor tem sido
reportados. Ogawa et al. (2007) obtiveram particulas de poli(metacrilato
de metila) expansiveis utilizando etanol como agente expansor. A im-
pregnacdo do agente expansor as particulas ocorreu através do processo
de separacdo de fases induzida termicamente, onde as particulas de po-
limero sdo dispersas em um solvente (etanol) a alta temperatura e, em
seguida, subitamente resfriadas nucleando o agente expansor devido a
diminuicdo da sua solubilidade na matriz polimérica em decorréncia da
menor temperatura. Posteriormente, as particulas de PMMA inchadas
com etanol foram separadas por filtracdo e expandidas em estufa & vé-
cuo (0,10 kPa) com temperaturas ligeiramente abaixo da temperatura de
transicédo vitrea do polimero por 10 min. Apds expandidas, as particulas
apresentaram diametro na faixa de 700 a 2000 nm.

A incorporacdo de agente expansor para obtencdo de particulas
expansiveis é a técnica utilizada industrialmente para obtencdo do EPS e
tem sido relatada, principalmente, em sistemas de polimerizacdo em
suspensdo (MOREHOUSE; TETREAULT, 1971, KIDA et al., 1996,
WU et al., 1998; EJIRI et al., 2003, JONSSON et al., 2006), onde o
tamanho das particulas é muito superior ao das particulas de interesse
neste trabalho; e mesmo para estes casos, a maioria dos dados existentes
se concentra em patentes, fato que limita o acesso as informacdes perti-
nentes.






CAPITULO 111

3 SINTESE DE PARTICULAS POLIMERICAS SUBMICROMETRICAS

3.1  CONSIDERAGOES

Neste capitulo é apresentado o estudo em torno das reacfes de
polimerizagdo em miniemulsdo e em emulséo envolvendo o monémero
estireno, visando a obtencdo de particulas poliméricas submicrométricas
para posterior expansao.

Nas reacOes de polimerizacdo em miniemulsdo, avaliou-se a in-
fluéncia das concentracdes de mondémero hidrofilico, agente reticulante
e agentes nucleantes sobre a cinética de reacdo e a estabilidade das mi-
niemulsdes, bem como o efeito da concentracdo de iniciador sobre a
massa molar média ponderal do polimero. Os resultados incluem con-
versao, diametro médio e morfologia das particulas, e diametro médio
das gotas; atraves dos quais foi possivel priorizar as formulagdes que
propiciaram miniemulsfes estaveis e latices com altas conversdes e
distribuicdo de tamanho de particulas estreita para facilitar a avaliacdo
dos parametros de expansao posteriormente.

Nas reacdes de polimerizacdo em emulsdo, pardmetros como
concentracdo de surfatante e presenca de agente de transferéncia de
cadeia foram variados visando a obtencdo de latices com particulas po-
liméricas de diferentes tamanhos e massas molares, respectivamente. Os
resultados incluem conversédo, diametro médio e morfologia das particu-
las, e massa molar média ponderal do polimero.

3.2 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sdo apresentados os reagentes e as formulagdes utili-
zadas para a obtencdo das particulas poliméricas submicrométricas.
Também sdo descritos os procedimentos experimentais e as técnicas
empregadas para a caracterizacdo dos latices obtidos.
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3.2.1 Reagentes

O mondmero principal utilizado nas polimerizacdes em minie-
mulséo e emulsdo foi o estireno, com grau de pureza superior a 99,6% e
concentracdo do inibidor p-terc-butilcatecol de 12 ppm, fornecido pela
Innova S.A.. Os demais reagentes utilizados sdo apresentados na Tabela
3.1, juntamente com fornecedor e qualidade correspondente. Todos 0s
reagentes foram usados como recebidos e a agua empregada como fase
continua foi destilada.

Tabela 3.1: Reagentes utilizados

Reagente Fungéo Fornecedor Qualidade
Amd(c')vI mAia;cilllco C?]-i?r%r;;)l?;gro BASE PA
Div(iBi\I/bs)n ieno Agente reticulante  Deltech Corporation P.A.
Tddsoiol | AEEIE Geron  Pa
He?scti)e;cino Co-estabilizante Vetee %J_ilgn;\ca Fina P.A.
Peréxi?gpdg)bfnzoila Iniciador Sigma-Aldrich S.A. P.A.
Persulfztgpdse) Eotéssio Iniciador Vetec QliJ_irnI;ica Fina PA

GaE d(ePrIJEc;Iietileno Agente nucleante Ipiranga Quimica -

N-octano * Agente nucleante Vetec E#_ilglca Fina P.A.
N-heptano * Agente nucleante D EEIJ'II;T&C Al P.A.

Lauril ?gllfz;t)oge sodio Surfatante Vetec %J_lg]g:a Fina Ultra Puro
Bicarbonato de s6dio °©  Agente tamponante ST AU P.A.

Quimicos LTDA

* Utilizado nas reagdes de polimerizagdo em miniemulséo.

° Utilizado nas reagdes de polimerizagdo em emulsdo.
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3.2.2  FormulagGes

3.2.2.1 Polimerizagdo em Miniemulséo

Todas as formulagdes apresentaram teores de solidos proximos de
20%, sendo a massa total de monémeros de 6,000 g (incluindo MAA e
DVB, de modo que a quantidade de monémero secundario adicionado a
formulagdo foi descontada do mondmero principal, o estireno). A fase
aquosa foi composta por 25,000 g de agua destilada e 1% (m/m) de
surfatante em relacdo a fase organica. Os constituintes da fase organica e
suas respectivas percentagens sdo mostrados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Percentagem dos constituintes da fase orgénica em relagéo a
massa total de mondmeros (6,000 g) nas polimeriza¢des em miniemulsdo

Percentagens em relagdo & massa total de monémeros (%, m/m)

Miniemuls
NIEMUISA0 —JAA DVB HD  noct. nhep. PE  BPO*

MS MAAO 0

MSMAAL 1,0 0 6,0 0 0 0 1,0
MSMAA2 25
MS DVBO 0
MS DVB1 0,5
Mobver L0 35 eo 0 0 0 1,0
MS DVB3 20
MS HD1 6,0
MS HD2 150
s 1,0 0 200 0 0 0 1,0
MS HD4 50.0
MS OCTO 6,0 0
MS OCT1 60 50
MSOCT2 1,0 0 60 100 0 0 1,0
MS OCT3 60 150
MS OCT4 40 50
MS HEPO 6.0 0
MS HEP1 6,0 5,0
MS HEP2 6,0 10,0
MS HEP3 LY v 6.0 v 150 4 =
MS HEP4 6.0 200
MS HEP5 40 5.0
MS PEO 0
VS Py 1,0 0 6,0 0 0 o 10
MS BPOL1 1,0
N P 10 0 6,0 0 0 0 0

* Em base molar, considerando que todo o mondmero seja estireno.
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3.2.2.2  Polimerizagdo em Emulsao

Todas as formulagdes apresentam um teor de sélidos de aproxi-
madamente 20%, sendo a massa total de monémeros de 144,000 g (in-
cluindo o DDT). A Tabela 3.3 apresenta a massa de cada constituinte da
formulagdo para as diferentes reacdes realizadas.

Tabela 3.3: Massa dos constituintes das polimeriza¢Bes em emulséo

Massa (g)

Componente ES Pd ES MM ES Dp
Agua 600,000 600,000 600,000
SLS 1,620 1,620 0,610

NaHCO, 0,140 0,140 0,140

Estireno 144,000 141,120 144,000
DDT ; 2,880 -
KPS 1,600 1,600 1,600

3.2.3  Procedimentos Experimentais

3.2.3.1 Polimerizagdo em Miniemuls&o

Primeiramente, juntaram-se os constituintes da fase orgénica,
composta pelos mondmeros, co-estabilizador, agente nucleante, agente
reticulante e iniciador; e submeteu-se esta & agitagdo magnética relati-
vamente vigorosa por 20 min a 23°C. Paralelamente, submeteu-se a fase
aquosa, constituida por agua e surfatante, a agitacdo magnética por 10
min a temperatura ambiente. Em seguida, juntaram-se as duas fases e
manteve-se a agitacdo magnética por mais 10 min a 23°C, formando-se
uma macroemulsgo.

As miniemulsbes foram preparadas a partir da homogeneizagdo
das macroemulsdes formadas através de agitagcdo magnética. O dispersor
usado para isso foi o Ultrasonic Dismembrator 500 (400W) da Fisher
Scientific, com 70% de amplitude, pulse on de 10 s e pulse off de 5 s,
durante 1 min a 23°C. As homogeneiza¢fes foram realizadas em um
reator de vidro encamisado com didmetro interno de 33 mm e altura de
100 mm. Apo6s preparadas, as miniemulsbes foram transferidas para o
local de reacdo (ampolas ou bal&o), purgadas com nitrogénio para elimi-
nacdo do oxigénio e postas para reagir em banho termostatico a 80°C
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por 4 (ampolas) ou 5 horas (baldo). A Figura 3.1 apresenta o fluxograma
do processo de preparacéo e polimerizagdo das miniemulsdes.

‘ Fase Orgéanica }—
| S+ MAA + DVB + HD + alcano | —»‘ Macroemulsio ‘

Agitacdo magnética por 20 min
Temperatura de 23°C

Agitacdo magnetica por 10 min
Temperatura de 23°C

l

‘ Fase Aquosa }— ‘ Miniemulsao ‘
| Agua + SLS | i \

Sonifica¢do por 1 min
Amplitude de 70%
Temperatura de 23°C

l

‘ Polimerizacao ‘

Agitacdo magnetica por 10 min
Temperatura ambiente

Polimeriza¢&o por 240 min
Temperatura de 80°C

Figura 3.1: Fluxograma do processo de preparacéo e polimerizacio das
miniemulsoes

3.2.3.2 Polimeriza¢do em Emulsao

Primeiramente, dissolveu-se o surfatante e o0 agente tamponante
na agua destilada com o auxilio de agitacdo magnética e transferiu-se o
contetido para o reator sob agitacdo mecanica (400 rpm), com a adicdo
de nitrogénio no meio aquoso (borbulhamento) por 30 min. Passados 0s
30 min, adicionou-se 0 mondmero ao meio reacional e esperou-se mais
15 min mantendo-se a adi¢do de nitrogénio, porém em menor vazdo e
acima do nivel do meio reacional visando diminuir o arraste de moné-
mero para fora do reator. Passado o tempo de purga do oxigénio e atin-
gida a temperatura de reacdo de 70°C, fez-se a adicdo do iniciador pre-
viamente dissolvido em uma pequena parcela da agua destilada total
envolvida na formulacdo, marcando o inicio da reacdo. A adicdo de
nitrogénio para a purga do oxigénio foi mantida durante toda a reagdo. O
tempo de reacéo foi de, no minimo, 2 horas. Para melhor entendimento,
a Figura 3.2 apresenta o fluxograma do processo de preparacdo e poli-
merizacdo das emulses realizadas.
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Fase Aquosa }—

| Agua+SLS+NaHCO, |

Agitacdo mecénica por 30 min
Adicéo de N,
Temperatura ambiente

—-‘ Emulsao

) Agitacéo mecanica por 15 min |
Vaz&o de N, reduzida
‘ Fase Organica }— Aumento da temperatura
J

\'( S +DDT

Agitacdo magnética por 20 min
Temperatura ambiente

A 4

‘ Iniciador }—»‘ Polimerizagao

| KPS previamente dissolvido | Polimerizag&o por 120 min
Vaz&o de N, reduzida

Agitacio mecéanica 400 rpm
Temperatura de 70°C

Figura 3.2: Fluxograma do processo de p‘reparagéo e polimerizagéo das
emulsdes

3.24  Unidades Experimentais

3.24.1 Polimerizagdo em Miniemuls&o

As reaces de polimerizacdo em miniemulséo foram realizadas de
duas formas, em ampolas e em baldes, ambos de vidro.

As ampolas, dotadas de tampa com rosca, apresentam um volume
total de 12 mL, sendo o diametro de 1,5 cm. Ap0s o preparo das minie-
mulsdes, distribuiu-se 2,5 mL do contelldo em cada ampola, adicionou-
se nitrogénio por 10 s (para remogdo do oxigénio do meio) e em seguida
as mesmas foram vedadas e postas em um banho termostatico para rea-
gir. Nao se fez necessario o uso de agitacdao durante as reacdes, devido
ao pequeno volume de miniemulsdo por ampola.

As reacdes realizadas nas ampolas foram destinadas ao acompa-
nhamento cinético e do didmetro médio das particulas, de modo que a
cada ponto de amostragem uma ampola era retirada do banho termostéa-
tico e seu conteudo utilizado para as analises.
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As reacOes que foram realizadas nas ampolas e apresentaram
conversao e estabilidade satisfatorias foram repetidas em baldo de vidro
de 50 mL sob agitacdo magnética. Da mesma maneira, as miniemulsdes
foram preparadas, transferidas para balGes de vidro e purgadas com
nitrogénio por 10 min. Em seguida, os baldes foram vedados e coloca-
dos em banho termostatico a 80°C. Os latices produzidos nesta etapa
foram utilizados nos testes de impregnacao e expansao (Capitulo 1V).

3.2.4.2 Polimerizagdo em Emulsao

As reagOes de polimerizacdo em emulsdo foram realizadas em
reator de vidro encamisado tipo tanque agitado de 1 litro, ao qual foram
acoplados, através de uma tampa (também de vidro), condensador, agi-
tador mecanico, termopar e sonda para a adi¢ao do nitrogénio.

3.25 Caracterizacdo do Material

3.25.1 Conversao

A conversdo dos reagentes ao longo do tempo de reacdo foi de-
terminada por andlise gravimétrica, dada pela razdo entre a massa de
polimero presente no reator e a massa de mondmero alimentada. A mas-
sa de polimero foi determinada a partir da evaporacdo de uma aliquota
de latex em uma estufa com conveccdo forcada a 60°C por 24 horas, da
gual foi subtraida a massa de sélidos ndo poliméricos (surfatante, co-
estabilizador e agente nucleante) e a massa de hidroquinona (Nuclear)
utilizada para que ndo ocorresse reacdo durante a analise gravimétrica.

3.2.5.2 Tamanho de Particulas e Gotas

O tamanho das particulas poliméricas (das emulsdes e miniemul-
sbes) e das gotas de mondmero (das miniemulsGes) foi determinado
através da técnica de Espalhamento Dindmico de Luz (Dynamic Light
Scattering — DLS) utilizando o equipamento Zetasizer Nano S
ZEN1600, da Malvern Intruments, alocado no Laboratério de Controle
de Processos (LCP) da UFSC. O comprimento de onda da luz incidida
sobre a amostra é de 633 nm e o detector esta posicionado a 173° do
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ponto oposto a incidéncia do feixe, caracterizando a leitura por deteccéo
da luz retro-espalhada (backscatter detection), conforme é mostrado na
Figura 3.1.

Detector
1735
— &=\
[—
Feixe de Luz Amostra
Figura 3.3: Esquema da detecgdo da luz espalhada pela amostra na analise

de DLS

Os resultados obtidos incluem distribuicdo do tamanho das parti-
culas (DTP) e das gotas (DTG), diametro médio em funcdo da intensi-
dade de luz espalhada e indice de polidispersdo (Pdl). As leituras foram
feitas a 25°C a partir da diluigdo de uma aliquota de latex em agua desti-
lada, para os latices obtidos via polimerizacdo em emulsdo, e agua desti-
lada saturada de estireno, para os latices obtidos via polimerizacdo em
miniemulsdo (para evitar, ou diminuir, a difusdo do monémero das gotas
para 0 meio).

3.2.5.3 NuUmero de Particulas

O nimero de particulas presente em cada 1 g de latex (N,) foi
determinado a partir da seguinte equac&o:

VT
N, = (V1>/mT (3.01)

Onde V3! é o volume de uma particula, V" é o volume total de particulas
e my é a massa total de latex.

A Equacéo 3.01 pode ser representada a partir dos dados de dia-
metro médio e conversdo conforme é mostrado abaixo para particulas
obtidas via polimerizagdo em miniemulsao.

| M (1 — x) 4 Mo 4 Moy Man |
= Pm Ppol. Pco Pan |
N, = mr (3.02)
[ m- (D, x 10‘7) J
6
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Onde D, ¢ o diametro médio em volume das particulas (em nm, as de-
mais varidveis sao compostas por g e cm), X € a conversdo, p € m sao
densidade e massa, respectivamente; e os indices m, pol., co e an indi-
cam mondmero, polimero, co-estabilizador e agente nucleante, respecti-
vamente. A Tabela 3.4 apresenta o valor das propriedades fisicas utili-
zadas.

Tabela 3.4: Densidade dos constituintes de uma particula polimérica obtida
por polimerizagdo em miniemulsdo (dados a 20°C)

Constituinte Densidade (g/cm?3) Fonte
Mondmero (estireno) 0,903 PERRY etal., 1997
Polimero (poliestireno) 1,040 CALLISTER, 2007
Co-estabilizador (n-hexadecano) 0,774 PERRY etal., 1997
Agente nucleante (n-octano) 0,703 PERRY etal., 1997
Agente nucleante (n-heptano) 0,684 PERRY et al., 1997

Obs.: Neste trabalho utiliza-se o didmetro médio em intensidade para o
calculo do N,, fato que introduz um erro dependente da largura da DTP.
Porém, como a técnica de DLS mede o didmetro médio em intensidade,
este é mais confiavel que as outras médias calculadas pelo equipamento.

3.25.4 Massa Molar Média Ponderal

A massa molar média ponderal foi determinada através da técnica
de cromatografia por permeagdo em gel (GPC) em um equipamento da
marca Shimadzu, modelo LC-20A, alocado no Laboratério de Controle
de Processos (LCP). O equipamento conta com um detector de indice de
refracdo RID-10A, injetor automatico SIL-20A, e trés colunas em série
de 30 cm de comprimento e 8 mm de diametro, sendo elas: GPC-801,
que detecta polimero com massa molar de até 1,5 x 103 g/gmol; GPC-
804, 4,0 x 10> g/gmol; e GPC-807, 2,0 x 108 g/gmol. As colunas s&o
recheadas com particulas esféricas e porosas de poli(estireno-co-
divinilbenzeno).

As amostras foram preparadas a partir da diluicdo de 20 mg de
polimero seco em 4 mL de tetrahidrofurano (THF, Vetec Quimica Fina
LTDA). Em seguida, as solugdes foram filtradas em um filtro de Nylon
com didmetro de poro de 0,45 um. As solucdes filtradas foram injetadas
a temperatura ambiente, com volume igual a 20 pL, e analisadas a 35°C.
As massas molares foram determinadas a partir de uma curva de cali-
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bracdo baseada em padrfes de poliestireno com massas molares varian-
do entre 580 g/gmol e 3,8 x 10° g/gmol.

3.25.5 Teor de Gel

O teor de gel dos polimeros reticulados (MS DVB 1, 2 e 3) foi
determinado a partir da técnica de extracdo solido-liquido em extrator
Soxhlet de 100 mL empregando THF como solvente. O procedimento
consistiu em submeter uma massa conhecida de polimero seco (mj)
suspensa no cartucho de extragcdo ao refluxo com solvente durante 10
horas (6 min por ciclo). Ao final da extracdo, o cartucho foi secado a

60°C por 24 horas e a massa de polimero remanescente (m{;) neste foi
utilizada para determinar o teor de gel conforme a Equacéo 3.03.

mf
%gel = (m_g> =100 (3.03)
(4

3.25.6  Morfologia

A morfologia das particulas poliméricas submicrométricas foi
determinada através da técnica de microscopia eletronica de transmissdo
(MET) em um equipamento da marca JEOL, modelo JEM-1011, com
voltagem de aceleracdo méxima de 100 kV e faixa de magnificacdo de
50 a 600.000 vezes, alocado no Laboratério Central de Microscopia
Eletrénica (LCME) da UFSC.

As amostras para as analises de MET foram preparadas a partir
da diluicdo dos latices em 4agua destilada até a obtencdo de um teor de
solido de 10%. Em seguida, algumas gotas dos latices diluidos foram
gotejadas sobre grades de cobre de 200 mesh/in2 previamente recobertas
com filme de parlddio. Apds preparadas, as grades foram deixadas para
secar por 24 horas a temperatura ambiente e entdo, analisadas.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos a partir das
reacdes de polimerizacdo em miniemulsdes visando a sintese de latices
estaveis, com estreita DTP e diferentes massas molares. Para tanto, ava-
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liou-se o efeito da concentracdo de varios constituintes da formulacéo
(monbémero hidrofilico, co-estabilizador, agente reticulante, agentes
nucleantes e iniciador) sobre a cinética de reacdo, estabilidade da mini-
emulsdo, massa molar do polimero, didametro médio e morfologia das
particulas. Por ultimo, sdo apresentados também os resultados obtidos
nas reacdes de polimerizacdo em emulsdo, onde se visou a obten¢do de
latices com particulas de diferentes tamanhos e massas molares através
da variacdo da concentracdo de surfatante e da presenca de agente de
transferéncia de cadeia.

3.3.1 Concentracdo de Acido Metacrilico (MS MAA)

A presenca de um co-mondémero relativamente hidrofilico, nor-
malmente algum 4acido carboxilico, na polimerizacdo em miniemulsdo
pode ser favoravel a encapsulacdo de compostos hidrofobicos por uma
casca de polimero também hidrofdbico, visto que este leva a diminuicdo
da tensdo interfacial dgua-polimero. Além disso, a presenca destes aci-
dos melhora a estabilidade mecanica e de congelamento-
descongelamento, e permite o inchamento das particulas com agua em
pHs elevados, contribuindo para a aplicacdo destas particulas em reco-
brimentos para papeis. Os principais acidos carboxilicos, usados como
mondmero ou co-mondmero, sdo os 4cidos acrilico, metacrilico, fumari-
co, maleico e itacdnico (SUNDBERG; DURANT, 2003).

Neste trabalho, optou-se pelo emprego do acido metacrilico
(MAA) como co-mondmero hidrofilico e o objetivo desta etapa consis-
tiu na determinagdo da concentracdo ideal deste no sistema estudado. A
Figura 3.4 apresenta a evolucdo da conversdo das reacdes MS MAAQ
(sem MAA), MS MAAL (1,0% de MAA) e MS MAA2 (2,5% de MA-
A). A Figura 3.5 (a) apresenta a DTG das miniemulsdes (sem reacdo e a
temperatura ambiente) MS MAA’s logo apd6s a homogenciza¢do das
duas fases no dispersor ultrassdnico, a Figura 3.5 (b) mostra a evolucéo
da DTG (sem reacdo e a temperatura ambiente) e DTP (com reacdo a
80°C) nos tempos de 30 e 240 min para o caso MS MAAL, e a Figura
3.6 apresenta a evolugdo do didametro médio das gotas das miniemulsdes
e das particulas das reagdes para os trés casos MS MAA’s.

Em todos os casos, apds preparada, uma pequena parcela da mi-
niemulsdo foi separada e reservada a temperatura ambiente (sem reagir),
enquanto o restante da miniemulsdo foi posta para reagir a 80°C. O
didmetro médio das gotas corresponde & leitura das gotas da fase organi-
ca dispersas na fase aquosa da parcela reservada a temperatura ambien-



58 Sintese de Particulas Poliméricas Submicrométricas

te; e o diametro médio das particulas corresponde a leitura das particulas

(compostas de polimero em formacdo e demais constituintes da fase
organica) da parcela em reacao.
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Figura 3.4: Evolugdo da converséo para as reacoes MS MAA’s
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Figura 3.5: DTG das miniemulsdes MS MAA’s no tempo zero (a) e DTG
(G.) e DTP (P.) ap6s 30 e 240 min para o caso MS MAAL (b)

Para as condicfes de reacdo e concentracdes de MAA avaliadas,
ndo sdo observadas variagcdes importantes na cinética de reacdo. Porém,
0 mesmo ndo acontece com a estabilidade das miniemulsGes, como pode
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ser visto na Figura 3.5 (a). Para as miniemulsdes MS MAAOQO e MS
MAAL, as DTG’s se apresentam de forma muito semelhantes entre si. J&
a miniemulsdo MS MAAZ2 apresenta uma distribuigdo larga para a popu-
lagdo principal, sugerindo que a presenca de uma maior concentragdo de
co-mondmero hidrofilico reduz muito a tenséo interfacial e favorece a
transferéncia de massa entre as fases existentes, contribuindo assim para
a desestabilizacdo da miniemulsdo. Além disso, co-polimeros mais hi-
drofilicos podem néo adsorver com eficiéncia o surfatante em sua super-
ficie, favorecendo a coagulacdo das particulas (MCDONALD; DEVON,
2002).
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Figura 3.6: Evolucao do diametro médio das particulas (P.) e das gotas (G.)
para os casos MS MAA’s

O comportamento do didmetro médio das particulas durante a
reacdo e das gotas da miniemulsdo mantida a temperatura ambiente e
sem reagir pode ser explicado através da analise da estabilidade das
gotas maiores (segundo pico na Figura 3.5 (a)). A presenca dos dois
picos logo apds a homogeneizagdo proporciona um didmetro médio
relativamente alto neste ponto, a partir do qual se inicia a reacdo a 80°C,
qguando as gotas de monémero maiores coalescem podendo atingir ta-
manhos que se encontram fora da faixa leitura do equipamento utilizado
(0,6 nm a 6,0 um), caracterizando a queda do didmetro médio das parti-
culas (associada também a contracdo volumétrica do polimero) até sua
estabilizacdo. As gotas grandes podem atuar como reservatério de mo-
ndmero para as particulas em crescimento durante a reagdo, visto que
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analises de MET ndo mostraram a existéncia de particulas maiores de
1000 nm. Para o caso em que a miniemulsdo formada é mantida a tem-
peratura ambiente e sem reagir, 0s mecanismos de degradacdo difusional
e coalescéncia sdo menos acentuados, levando mais tempo até que o
segundo pico desapareca da faixa de leitura do equipamento (Figura 3.5
(b)), mantendo assim, o didmetro médio das gotas a temperatura ambi-
ente maior que o das particulas a 80°C.

Assim, com base nos resultados obtidos e visando a melhor in-
corporacdo dos alcanos nas etapas subsequentes, a concentracdo de
MAA escolhida para dar sequéncia ao estudo foi de 1,0% (m/m) (MS
MAAZ1) em relacdo & massa total de mondémeros, coincidindo com a
concentracdo determinada por Luo e Zhou (2004) para um sistema esti-
reno/parafina. A Figura 3.7 apresenta a morfologia das particulas da
reacdo MS MAAL.

A P 5P Ve

Figura 3.7: Micrografias obtidas por MET para a réagéo MS MAAL

3.3.2 Concentracao de Divinilbenzeno (MS DVB)

Varios trabalhos apresentam estudos do uso de agentes reticulan-
tes para a obtencdo de particulas estruturadas (MCDONALD et al.,
2000, LUO; ZHOU, 2004, KAWAGUCHI; OISHI, 2004, KIM et al.,
2006, MU et al., 2009, LI et al., 2010). A presenca de reticulagGes na
matriz polimérica é associada principalmente as alteragdes em proprie-
dades como mobilidade das cadeias, resisténcia mecanica e difusividade
através da matriz, podendo, por exemplo, diminuir a perda de agente
expansor das particulas ap6s o processo de impregnagdo e/ou durante a
expanséo.

O agente reticulante utilizado nas reagdes MS DVB’s foi o divi-
nilbenzeno (DVB) nas quantidades de 0,5 (MS DVBL1), 1,0 (MS DVB2)



Sintese de Particulas Poliméricas Submicrométricas 61

e 2,0% (m/m) (MS DVB3) sobre a quantidade total de monémero (6,000
g). A Figura 3.8 e a Figura 3.9 apresentam a evolucdo da converséo e do
didametro médio das gotas e das particulas para os casos estudados, res-
pectivamente.
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Figura 3.8: Evolucédo da converséo para as reacdes MS DVB’s
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Figura 3.9: Evolucao do diametro médio das particulas (P.) e das gotas (G.)
para os casos MS DVB’s
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Nestes casos, também nédo se observam variagBes acentuadas no
comportamento da cinética de reacdo e no tamanho das particulas entre
as diferentes reacdes MS DVB’s. Esse comportamento ja era esperado,
visto as razdes de reatividade para o estireno e 0 DVB serem 0,4 e 1,0;
para o isbmero m-DVB, e 0,13 e 2,0 para o isdmero p-DVB, respecti-
vamente (VIVALDO-LIMA et al., 1998). Ja com relagdo ao diametro
médio das gotas das miniemulsdes MS DVB’s (sem reagir a temperatura
ambiente) se observa certa diferenca entre os valores durante a primeira
hora. Durante este periodo os mecanismos de degradacdo das gotas sdo
mais acentuados, pois as gotas grandes, com area superficial insuficien-
temente recoberta com surfatante, ainda se encontram em processo de
coalescéncia e a degradagdo por difusdo molecular ainda ndo atingiu um
equilibrio. Esses mecanismos de degradacéo das gotas acontecem duran-
te todo o periodo de existéncia da miniemulsdo, porém, a partir de um
determinado momento (em que a energia livre do sistema atinge um
valor minimo) se tornam menos significativos. Assim, as medidas de
didametro médio das gotas através da técnica de DLS sdo afetadas por
essas variagdes devido a presenca de um segundo pico (gotas grandes)
gue vai desaparecendo da faixa de leitura do equipamento (como men-
cionado no item 3.3.1), tornando a representatividade das leituras, neste
periodo, questionavel.

Os valores de teor de gel dos casos MS DVB1, MS DVB2 e MS
DVB3, determinados a partir da técnica de extracdo solido-liquido em
extrator Soxhlet usando THF como solvente, foram 32,5%, 68,6% e
68,5%; respectivamente. Salvos os erros de medida associados a analise,
estes resultados indicam que a diferenca de concentracdo de DVB entre
0s casos MS DVB2 e MS DVB3 néo implicam em uma diferenga entre
0s teores de reticulagdo obtidos. A Figura 3.10 mostra a morfologia das
particulas obtidas para o caso MS DVBS3.
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Figura 3.10: Micrografias obtidas por MET para a rea¢cdo MS DVB3
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3.3.3 Concentragédo de Hexadecano (MS HD)

Como o objetivo final deste trabalho consiste na obtengdo de
particulas poliméricas com alta opacidade, devido a presenca de domi-
nios contendo materiais que apresentem IR diferente do IR do polimero,
investigou-se a encapsulagdo de um liquido hidrofébico, n-hexadecano
(HD), via polimerizacdo em miniemulsdo.

Reacdes com diferentes concentracdes de HD, ja empregado
como co-estabilizador, foram realizadas visando a obtengdo de nanocap-
sulas com variados tamanhos de dominios de liquido. As concentracfes
avaliadas foram 6,0 (MS HD1), 15,0 (MS HD2), 30,0 (MS HD3) e
50,0% (m/m) (MS HD4) de HD em relacdo a quantidade de monémero.
As particulas obtidas nesta etapa ndo foram submetidas a impregnacéao
de agente expansor e/ou expansdo. A Figura 3.11 apresenta a evolucdo
da conversdo para os casos MS HD’s, onde se pode notar que a veloci-
dade de reacdo é menor quando 50,0% de HD é utilizado. Essa diferenca
esta associada em grande parte, possivelmente, ao efeito de diluicdo dos
mondmeros e iniciador causado pela presenca de elevada quantidade de
um componente inerte.
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Figura 3.11: Evolucéo da conversdo para as rea¢cdes MS HD’s
A Figura 3.12 e a Figura 3.13 apresentam a evolucéo do didmetro

médio das gotas e particulas, e a DTG das miniemuls@es no tempo zero,
respectivamente.
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Figura 3.13: DTG das miniemulsdes MS HD’s & temperatura ambiente no
tempo zero

Em relacdo ao diametro médio das particulas, Figura 3.12, obser-
va-se 0 mesmo comportamento em todos os casos, caracterizado pela
gueda nas primeiras duas horas e estabilizacdo logo e seguida; porém,
um pequeno aumento do didmetro médio das particulas com o aumento
da quantidade de HD utilizado também ¢ observado, fato esperado visto
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que a fragdo de fase organica ndo é mantida constante, ou seja, a quanti-
dade de monémero é mantida constante e o incremento da concentragdo
de HD ¢ refletido no aumento da fragéo de fase organica.

Ja a evolucdo do didmetro médio das gotas das miniemulsdes
com maior quantidade de HD ndo apresentam o0 mesmo comportamento
guando comparado com a formulagdo padrédo (6,0% de HD), as minie-
mulsdes com 15, 30 e 50% de HD apresentam didmetro médio das gotas
(a temperatura ambiente e sem reagir) constante ao longo das 4 horas de
acompanhamento. Isso pode ser explicado através da Figura 3.13, onde
se verifica a presenca do segundo pico (referente a populagdo de gotas
maiores) apenas para o caso MS HD1, de modo que toda a dindmica
envolvida no aumento destas gotas grandes (conforme mostrado no item
3.3.1) ndo acontece para 0s casos MS HD2, MS HD3 e MS HD4. A
auséncia de um segundo pico para esses Ultimos casos pode ser um indi-
cativo de que o principal mecanismo envolvido na degradacdo das gotas
no sistema estudo seja a degradacéo difusional, que mediante 0 aumento
da concentracdo de co-estabilizador é reduzida drasticamente. Casey
(2009) estudou o comportamento das gotas e da DTG em miniemulsdes
de estireno com co-estabilizador HD fazendo uso de técnicas de caracte-
rizacdo tais como fracionamento hidrodindmico capilar (capillary hy-
drodynamic fractionation — CHDF), espectroscopia de atenuacdo acusti-
ca (acoustic attenuation spectroscopy — AAS) e titulagdo de surfatante; e
também observou maior estabilidade nos casos com maior quantidade
de HD. A autora chama a atencdo para a grande dificuldade em obter
miniemulsdes estaveis quando o estireno é utilizado, devido sua solubi-
lidade parcial em agua ser relativamente alta (0,032% m/m a 25°C —
LESKO; SPERRY, 1997) possibilitando a difusdo do mondmero através
da fase aquosa mediante a presenca de forga motriz.

A Figura 3.14 apresenta a evolu¢do do nimero de particulas em
cada grama de latex (N,) das reagdes MS HD’s. Pode ser visto que,
mesmo diante do pequeno aumento do didmetro médio com o incremen-
to da quantidade de HD, ndo ha uma reducdo do N,, mas sim um au-
mento do mesmo. Pela Equagdo 3.02 pode-se verificar que, apesar do
didametro médio das particulas se relacionar inversamente com o N,,
leva-se em conta também o aumento na quantidade total da fase organi-
ca, a qual acaba sendo responsavel pelo aumento do N, entre os casos,
pois, como ja comentado, o incremento da quantidade de HD é refletido
no aumento da fracdo de fase organica nestas reacoes.

A Figura 3.15 apresenta as micrografias (MET) das nanocépsulas
obtidas na reacdo MS HD4.
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Figura 3.14: Evolucéo do Np para as rea¢des MS HD’s

3.3.4 Concentragdo de N-Alcanos (MS OCT e MS HEP)

Com o objetivo de testar uma possivel melhora na eficiéncia do
processo de impregnacdo do agente expansor mediante a presenca de
dominios de liquido hidrofébico (mesmo carater do agente expansor) no
interior das particulas poliméricas e/ou no processo de expansdo como
possiveis agentes nucleantes (apresentado no Capitulo 1V), investigou-
se nesta etapa a influéncia da concentragéo de n-alcanos sobre a cinética
da reacdo de polimerizacdo do estireno e sobre a estabilidade da minie-
mulséo. Os n-alcanos avaliados foram o n-octano (temperatura de ebuli-
¢do de 125,65°C) e n-heptano (temperatura de ebulicao de 98,45°C).
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Ha varios trabalhos relatando a obtencdo de particulas com iso-
octano encapsulado (VAN ZYL et al., 2005, KIM et al., 2006, LI et al.,
2010). Van Zyl et al. (2005) obtiveram particulas de PS com ncleo de
iso-octano via polimerizagéo radicalar controlada em miniemulsdo utili-
zando agente RAFT (transferéncia de cadeia reversivel por adicdo-
fragmentacdo) e mantendo o HD com co-estabilizador. J& Li et al.
(2010) adotaram o iso-octano como co-estabilizador para obter capsulas
de poli(estireno-divinilbenzeno). Porém, nenhum relato da obtencdo de
particulas contendo n-octano ou n-alcanos de cadeias menores foi en-
contrado.

A vantagem em obter particulas com dominios de n-heptano ao
invés de n-octano se da sob o ponto de vista do processo de expansao,
por proporcionar uma redugdo na presséo de vapor da solucdo no interi-
or das particulas (co-estabilizador, agente expansor e agente nucleante).
Porém, o n-heptano é menos hidrofébico, quando comparado com o n-
octano, tornando a encapsulagcdo via polimerizagdo em miniemulsdo
direta mais dificil.

As concentragfes de n-alcano avaliadas variaram de 5 a 20%
(m/m) em relacdo a quantidade total de mondmeros. Para 0 n-octano,
avaliaram-se casos com 5,0 (MS OCT1), 10,0 (MS OCT2) e 15,0% (MS
OCT3) de n-octano mantendo-se a quantidade de HD em 6,0%); e 5,0%
de n-octano reduzindo-se a quantidade de HD para 4,0% (MS OCT4). Ja
para 0 n-heptano avaliou-se as quantidades de 5,0 (MS HEP1), 10,0
(MS HEP2), 15,0 (MS HEP3) e 20,0% (MS HEP4) de n-heptano man-
tendo-se a quantidade de HD em 6,0%; e 5,0% de n-heptano reduzindo-
se a quantidade de HD para 4,0% (MS HEP5). Este ltimo caso, MS
HEP5, ndo apresentou estabilidade, apesar da presenca de 4,0% de HD
como co-estabilizador, de modo que grande parte da fase organica pre-
sente na formulacdo separou fase, flotando, logo apds a sonificacdo. Por
este motivo os resultados deste caso ndo sdo apresentados. A Figura
3.16, a Figura 3.17 e a Figura 3.18 apresentam a evolucdo da conversao,
do diametro médio das particulas e do N, destas reacdes, respectiva-
mente.

Pode ser visto na Figura 3.16 que o aumento da concentracdo de
n-octano e n-heptano leva a reducdo da velocidade de reacdo devido a
diluicdo dos monbémeros e iniciador, e ao efeito plastificante causado
pelos alcanos de baixa massa molar. Villalobos et al. (1993) também
observaram efeitos semelhantes ao investigarem a influéncia da concen-
tracdo de n-pentano na taxa de polimerizagdo do estireno em massa e
mostram que, para reagdes com iniciadores monofuncionais, a presenca
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de n-pentano desde o inicio da reacdo é responsavel, além de reduzir a
velocidade de reacdo, por levar a conversodes limites.
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Adicionalmente, a diminuicdo na velocidade de reacdo nestes
casos também esta relacionada com a diminuigéo do N, com o aumento
da concentragdo do alcano, conforme observado na Figura 3.18. Essa
diminuicéo do N,, sugere que 0 aumento do didmetro médio das particu-
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las ndo é devido unicamente ao aumento da fracdo de fase orgéanica, pois
este também € considerado no calculo do N,, (vide Eq. 3.02). Acredita-
se que a presenca de compostos com solubilidade parcial em &agua,
mesmo que muito inferior & dos mondémeros, como é visto Tabela 3.5,
pode favorecer a degradacdo difusional tornando as particulas grandes
(em formacgdo) ainda maiores, resultando em um aumento do didmetro
médio obtido via DLS.
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Tabela 3.5: Solubilidade dos compostos em agua

Composto Solub. (g/100g H,0)  Temp. (°C) Fonte
Estireno 0,032 25 LESKO; SPERRY, 1997
N-hexadecano Insoltvel - PERRY etal., 1997
N-octano 0,002 16 PERRY etal., 1997
N-heptano 0,005 15 PERRY etal., 1997

A influéncia do efeito plastificante e da solubilidade parcial em
agua sobre a conversdo e o diametro médio das particulas das reagdes
com n-octano e n-heptano pode ser observada quando 0s casos com a
formulagéo padrédo (6% HD), MS HD2 (15% HD), MS OCT2 (6%HD e
10% n-octano) e MS HEP2 (6%HD e 10% n-heptano) sdo comparados
na Figura 3.19. E possivel observar que as velocidades de reagio sdo
ligeiramente menores para 0s casos com n-octano e n-heptano que para
0 caso com HD. Isso é esperado visto que a cadeia do HD é muito maior
gue as dos outros dois alcanos, de modo que seu efeito plastificante
sobre o polimero é menos intenso. Além disso, devido a alta hidrofobi-
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cidade apresentada por este alcano, acredita-se que com 0 avanco da
reacao ocorra a segregacao de fase do HD muito rapidamente diminuin-
do também o efeito de diluicdo dos mondmeros e iniciador na fase po-
limérica. Com relagdo ao didmetro médio das particulas, verifica-se que,
apesar dos casos MS HD2, MS OCT2 e MS HEP2 apresentarem prati-
camente igual teor de fase orgénica, 0 mesmo apresenta valores maiores
guanto menor a cadeia do alcano envolvido, corroborando com o co-
mentario anterior de que quanto maior é a solubilidade em agua, maior é
a difusdo molecular do alcano envolvido e, consequentemente, a degra-
dacdo das particulas pequenas e crescimento das particulas grandes.

1,2 240
® Padrao

=230 o
1.0 4 ] E i AMSHD2
. * o 220
A £ Yo m M5 OCT2
1
* -2
08 L £ «MS HEP2
8 - 2 200
o * v
go,s . 3 190
e A
S ot i S 180 | m,
0,4 al ® Padrao £ . ’ *
'R} o 170 "
A AMSHD2 = A .
- £ 160 4a " 3 . .
021 o u M5 0CT2 &5 A 4 . =
1 8 150 . * .
® MS HEP2 s i a ¢
00 = 140
0 40 80 120 160 200 240 0 40 80 120 160 200 240
Tempo (min) Tempo (min)
(a) (b)

Figura 3.19: Evolucédo da converséo das reacfes (a) e do diametro médio
das particulas (b) para os casos Padrdo, MS HD2, MS OCT2 e MS HEP2

A Figura 3.20 e a Figura 3.21 apresentam a evolugao do didmetro
médio das gotas para 0s casos estudados e as micrografias das particulas
obtidas no caso MS HEP4, respectivamente.

A variagdo do didmetro médio das gotas durante a primeira hora
da miniemuls&o ja foi discutida anteriormente em fungéo da presenca de
mais de uma populagdo de gotas com tamanhos diferentes (item 3.3.2).
Nas reacbes com n-octano observa-se uma relativa estabilizacdo das
gotas a partir da primeira hora, exceto para o caso MS OCT4, o qual
contém apenas 4,0% de HD em relacdo aos mondmeros. Em reacdes
preliminares (ndo apresentadas neste trabalho) testou-se o uso de 4,0%
de HD na formulagéo padrdo, porém, ndo se obteve miniemulsdes esta-
veis apesar da realizacdo de varios ensaios variando-se parametros de
sonificacdo (amplitude e tempo de sonificacdo) e quantidade de surfa-
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tante, sendo que apenas 0 aumento da quantidade de HD resultou na
estabilidade das miniemulsdes. Quando n-octano e n-heptano foram
incorporados a formulagdo, tentou-se novamente diminuir a quantidade
de HD para verificar se a presenca de outro composto relativamente
hidrofébico contribuiria para a estabilizacdo das gotas, porém, ndo se
obteve estabilidade satisfatéria para 0o caso com n-heptano (onde se
observou separacao de fase macroscopica) e 0 caso com n-octano apre-
sentou baixa estabilidade, como pode ser visto na Figura 3.22 com as
DTG’s logo apds a sonificagdo para os casos Padrio (6,0% HD), MS
OCT4 (4,0% de HD e 5,0% de n-octano) e MS HEP5 (4,0% de HD e
5,0% de n-heptano).
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Figura 3.22: DTG das miniemulsdes & temperatura ambiente no tempo
zero para os casos Padrdo, MS OCT4 e MS HEP5

Nas demais miniemulsdes com n-heptano, Figura 3.20 (b), o
diametro médio das gotas apresenta, a partir da primeira hora, basica-
mente 0 mesmo comportamento que as miniemulsdes com n-octano, e
as micrografias das particulas obtidas para o caso MS HEP4 mostram
boa incorporacdo do n-heptano, apesar de sua menor hidrofobicidade em
comparacao a outros compostos geralmente encapsulados por polimeri-
zacdo em miniemulsdo. Vale ressaltar que o emprego da técnica de DLS
para medir didmetro médio de gotas de mondmeros deve ser avaliado
com cuidado. Casey (2009) mostra, através da comparacdo dos valores
obtidos com outras técnicas, que os resultados de tamanho de gota de
mondmero obtidos via DLS ndo foram muito consistentes, e atribui as
inconsisténcias a solubilidade parcial do monémero na fase aquosa, que
durante o processo de diluicdo da amostra para realizacdo da leitura, €
responsavel pela degradagdo das gotas. Nas leituras de didmetro médio
de gotas realizadas neste trabalho utilizou-se sempre dgua saturada com
estireno para fazer as diluicbes, porém, sem n-octano e n-heptano, fato
gue pode ter contribuido com a degradacéo das gotas durante a leitura.

3.3.5  Presenga de Cera de Polietileno (MS PE)

A cera de polietileno (PE) é utilizada industrialmente como agen-
te nucleante para a producdo de EPS e sua presenca ao longo da matriz
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polimérica gera descontinuidades nas quais se concentra 0 agente ex-
pansor evaporado durante o processo de expansdo, dando origem as
bolhas. Para avaliar a influéncia da presenca da cera de polietileno no
processo de expansdo, avaliou-se primeiramente sua influéncia sobre a
cinética de reacdo e estabilidade da miniemulsdo. A concentracdo utili-
zada foi 0,1% (MS PE1) em relacdo a massa de mondmeros e 0s resul-
tados de conversao e didmetro médio de gotas e particulas sdo apresen-

tados na Figura 3.23 e na Figura 3.24, respectivamente.
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Tanto nos resultados de conversdo quanto nos de didmetro médio,
tem-se praticamente uma réplica dos dados obtidos para a reacdo sem a
cera (MS PEO). Isso indica que a quantidade de cera utilizada ndo é
suficiente para provocar variagdes entre as duas reagdes. A Figura 3.25
apresenta as micrografias das particulas obtidas no caso MS PE1.

3.3.6  Concentracdo de Peroxido de Benzoila (MS BPO)

Diferentes concentracfes de iniciador proporcionam, geralmente,
polimeros com diferentes massas molares. Nesta etapa avaliou-se a in-
fluéncia da reducdo da quantidade de iniciador de 1,0 (MS BPO1) para
0,5% (base molar) (MS BPO2) em relagdo aos monémeros (consideran-
do que os 6,000g de monbmero total sejam estireno), sobre a massa
molar dos polimeros e a evolugdo da conversdo e do tamanho das gotas
e particulas. O interesse principal é averiguar o efeito do aumento da
massa molar nos processos de impregnagdo e expansao, pois, como ja
mencionado, a grande maioria dos estudos destes processos envolvem
particulas poliméricas obtidas via polimerizacdo em suspensdo, que
apresentam massa molar muito inferior as obtidas via polimerizagdo em
emulsdo ou miniemulsdo (devido aos efeitos da compartimentalizacdo
de radicais nestas duas Ultimas). Os resultados de conversdo e didmetro
médio de gotas e particulas sdo apresentados na Figura 3.26 e na Figura
3.27, respectivamente.

A reducdo da quantidade de iniciador tem efeito sobre a veloci-
dade de reagdo, diminuindo-a levemente. Por se tratar de um iniciador
organosollvel, a maior parte se decompde no interior das gotas e/ou
particulas causando uma consideravel diminuicdo da eficiéncia do inici-
ador devido ao pequeno espago no qual os radicais formados ficam con-
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finados, ou seja, ha a possibilidade de ocorrer a recombinacéo dos dois
radicais recém formados. Com relagdo ao comportamento da evolugdo
do tamanho das gotas das miniemulsdes (sem reagir e a temperatura
ambiente) e das particulas das reacbes MS BPO1 e MS BPO2, ndo sdo
observadas mudancas acentuadas, apesar de acreditar-se que a presenca
de maiores quantidade de BPO, por se tratar de um composto altamente
hidrofdbico, possam contribuir para a diminui¢do da degradacao difusi-
onal das gotas de mon6émero.
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Figura 3.26: Evolucdo da conversdo para as reagdes MS BPO’s
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Figura 3.27: Evolucéao do diametro médio das particulas (P.) e das gotas
(G.) para os casos MS BPO’s
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Em relacdo a massa molar média ponderal dos polimeros, obteve-
se valores diferenciados, sendo 102.115,0 g/gmol para MS BPOL1 e
228.548,0 g/gmol para MS BPO2, como esperado, visto que a diminui-
¢do da concentracdo de iniciador implica na reducdo dos radicais e con-
sequentemente, das reacGes de terminagdo. A Figura 3.28 apresenta as
distribuicGes de massas molares para 0s casos estudados, mostrando que
ambas as distribuicBes apresentam 0 mesmo comportamento, porém,
para o caso MS BPO?2 a distribuicdo sofre um deslocamento no sentido
de aumentar a massa molar média do polimero.
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Figura 3.28: DistribuicGes das massas molares dos polimeros obtidos nas
reagdes em miniemulsdo MS BPO1 e MS BPO2

3.3.7 Polimerizagdo em Emulséo (ES)

As particulas submicrométricas obtidas por polimerizacdo em
emulsdo apresentam algumas vantagens em relacdo as particulas obtidas
por polimeriza¢cdo em miniemulsdo, como ndo apresentar limitacfes de
volume reacional obtido em escala laboratorial (0 volume reacional das
miniemulsdes dependem do dispositivo de dispersdo utilizado, neste
caso, a sonda de ultrassom) e ser um processo de polimerizacdo bem
estabelecido industrialmente, o que o torna interessante do ponto de
vista da aplicacéo.

As reacOes de polimerizacdo em emulsdo realizadas visaram a
obtencdo de particulas com diferentes diametros médios e massas mola-
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res. Assim, a partir de uma reacgdo considerada padréo (ES Pd), variou-
se a massa molar (ES MM) através da adi¢do de um agente de transfe-
réncia de cadeia, o terc-dodecil mercaptana (DDT), porém, mantendo-se
0 mesmo tamanho de particula. A varia¢do, em relagdo a reacdo padrao,
do didametro médio (ES Dp) foi obtida através da reducdo da concentra-
¢do de surfatante. A Tabela 3.6 apresenta os resultados obtidos em cada
reacdo e a Figura 3.29 apresenta a evolucdo da conversao, tipica destes
casos, para as reacfes ES Pd e ES MM.

Tabela 3.6: Resultados obtidos nas polimerizacdo em emulsdo

. Conversdo  Teor de s6lidos M,, D,
Latex (%) (%) @gmo)  (m) P%
ES Pd 100,00 20,51 - 61 0,056
ES MM 98,90 20,04 33.621,0 66 0,061
ES Dp 97,07 18,85 447.730,0 241 0,072
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Figura 3.29: Evolucédo da conversdo para as reagdes em emulsédo ES Pd e
ES MM

Em relagdo & massa molar dos polimeros, ndo foi possivel deter-
mina-la para a reacdo padrdo (ES Pd), pois ndo se obteve a solubilizacdo
total do polimero no diluente (THF, eluente do cromatografico), possi-
velmente devido a sua alta massa molar, visto que para uma réplica
desta reacdo — ndo apresentada neste trabalho — obteve-se uma massa
molar média ponderal de 875.627,0 g/gmol. Para a reacdo ES MM, veri-
ficou-se uma acentuada reducdo da massa molar média ponderal medi-
ante a presenca do agente de transferéncia de cadeia DDT, como era
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esperado. Ja o polimero da reacdo ES Dp apresentou massa molar menor
gue o da reacdo padrdo devido ao grande tamanho das particulas, res-
ponsavel pela reducdo do nimero de particulas e, consequentemente, da
massa molar (quanto menor o ndmero de particulas, maior é o nimero
médio de radicais por particulas, fato que contribui para o aumento das
reaces de terminacdo, gerando polimeros com cadeias menores). A
Figura 3.30 apresenta a distribuicdo das massas molares para os polime-
ros obtidos nas reacGes ES MM e ES DP, a Figura 3.31 e a Figura 3.32
apresentam as micrografias obtidas por MET para as reacGes ES Pd e
ES MM, e ES Dp, respectivamente.
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Figura 3.30: DistribuicGes das massas molares dos polimeros obtidos nas
reacdes em emulsdo ES MM e ES Dp
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Figura 3. 32 Micrografias obtidas por MET da reacdo em emulsao ES Dp

3.4 CONCLUSOES

Particulas poliméricas submicrométricas foram obtidas através de
duas técnicas de polimerizacdo diferentes, emulsdo e miniemulsao.

As miniemulsdes de estireno, formadas através do sistema estu-
dado neste trabalho, sdo de dificil estabilizacdo quando empregadas
quantidades de co-estabilizador usuais (em torno de 4,0% (p/p) em rela-
¢do aos mondmeros) mesmo mediante 0 uso associado de outros com-
postos relativamente hidrofébicos, sendo necessarias quantidades maio-
res de co-estabilizador (acima de 6,0%) para a obtencdo de miniemul-
sOes satisfatoriamente estaveis. A presenca de concentracBes elevadas
de co-mondmero hidrofilico também contribuiu para diminuir a estabili-
dade das miniemuls@es, proporcionando largas distribui¢6es de tamanho
de gotas, apesar de ndo influenciar a cinética de reagdo. Porém, micro-
grafias obtidas por MET mostraram incorporacdo satisfatdria de n-
hexadecano e n-heptano mediante a presenca de 1,0% (p/p) de acido
metacrilico como co-mondmero hidrofilico em relagdo & massa total de
mondémero.

Hidrocarbonetos alcanos, n-octano e n-heptano, foram incorpora-
dos as particulas via polimerizacdo em miniemulsdo e efeitos sobre a
cinética de reagdo foram observados. Em ambos 0s casos, 0 aumento na
concentracdo do alcano resultou na diminuicdo da velocidade de reacéo
devido aos efeitos de diluicdo dos mondmeros e iniciador e ao efeito
plastificante causado pelas moléculas relativamente pequenas dos alca-
nos. O diametro médio das particulas contendo alcano também sofreu
variagOes, aumentando com o aumento da concentracdo de alcano. Ape-
sar da quantidade de fase organica ndo ser mantida constante entre uma
reacdo e outra com o mesmo alcano, verificou-se na comparagdo de



80 Sintese de Particulas Poliméricas Submicrométricas

reacdes com alcanos diferentes, porém com mesma quantidade de fase
organica, que para alcanos de cadeia menor o aumento no didmetro
médio das particulas (em intensidade) foi maior que para alcanos com
cadeia maior, indicando que a degradacao difusional é mais acentuada
nestes casos.

Nas reacdes de polimerizacdo em emulsédo foi possivel obter par-
ticulas com diferentes tamanhos através da manipulagdo da concentra-
¢do de surfatante e polimeros com diferentes massas molares através da
presenca ou ndo de agente de transferéncia de cadeia.



CAPITULO IV

4  IMPREGNACAO DO AGENTE EXPANSOR E EXPANSAO DAS
PARTICULAS SUBMICROMETRICAS

4.1  CONSIDERACOES

Neste capitulo é apresentado o estudo dos processos de impreg-
nacdo e expansao de particulas poliméricas submicrométricas. As parti-
culas poliméricas submicrométricas envolvidas nos ensaios foram obti-
das via polimerizagdo em emulsdo e em miniemulsdo, e o0 agente expan-
sor utilizado foi pentano. Particulas micrométricas, obtidas via polimeri-
zacdo em suspensdo, também foram submetidas a ensaios de impregna-
¢do e expansdo para avaliacdo do método. Os resultados dos testes in-
cluem didmetro médio (em intensidade), obtido via DLS, e morfologia,
determinada via MET, das particulas obtidas; bem como a temperatura
de transicéo vitrea, obtida via DSC, de alguns dos polimeros envolvidos.

4.2  MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sdo apresentados os reagentes, formulagdes e condi-
¢Oes utilizadas para a obtencdo das particulas poliméricas submicromé-
tricas expandidas. Também sdo descritos os procedimentos experimen-
tais e as técnicas empregadas para a caracterizacao destas particulas.

42.1 Reagentes

Pentano (composto principalmente pelo isdmero n-pentano e uma
pequena parcela do isdmero iso-pentano), fornecido pela Ipiranga Petro-
quimica S.A. em grau técnico, foi utilizado como agente expansor.
Também foram utilizadas agua destilada, como diluente para manipula-
¢do do teor de sélidos, e os latices com as particulas poliméricas submi-
crométricas a serem expandidas. As particulas micrométricas, com dié-
metro entre 710 e 1180 um e massa molar média ponderal de 218777
g/gmol, foram fornecidas pela Termotécnica.
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4.2.2 Formulagdes e Parametros Operacionais

As quantidades de latex e agua destilada foram variadas de acor-
do com o teor de sélidos desejado e com o volume do tanque disponivel
para a fase gasosa. A concentracdo de agente expansor foi variada em
funcdo do teor de sélidos. Também foram variadas temperatura de ex-
pansdo e propriedades das particulas, como diametro médio e massa
molar. Os detalhes das formulacbes e condi¢des do processo de cada
ensaio sao apresentados ao longo dos resultados, no item 4.3.

4.2.3  Procedimentos Experimentais

Os ensaios referentes a este capitulo incluem dois processos dis-
tintos, a impregnacdo do agente expansor nas particulas e a posterior
expansdo destas devido a ebulicdo do agente expansor retido no interior
de cada particula. Para facilitar o entendimento, a Figura 4.1 apresenta o
fluxograma destes processos.

Impregnacéao ‘

| Agua + Latex + Pentano |

Agitac&o magnética
Temperatura de 120°C
Sistema pressurizado

Tempo de 180 min

I
[ 1

Resfriamento Resfriamento
ate T, até 10°C
‘ Expansao direta ‘ ‘ Expansao indireta ‘

Agitacao magnética
Temperatura T,
Press&o atmosférica

Temperatura T,

Agitacao magnética
Alivio de presséo

Figura 4.1: Fluxograma dos processos de impregnacao e expansao

O processo de impregnagdo consistiu em transferir os reagentes
(latex, agua e agente expansor) para o tanque e fechar o mesmo. Em
seguida, o tanque foi aquecido até 120°C e mantido nesta temperatura
durante o tempo de impregnacdo, 180 min, contado a partir da estabili-
zacdo da pressdo interna (estas condigdes foram baseadas nas condi¢des
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empregadas na obtengdo do EPS, conforme Klodt e Gougeon, 2003).
Findado o tempo de impregnacao, o tanque foi resfriado até a temperatu-
ra de expansdo, para 0s casos de expansdo direta, ou até aproximada-
mente 10°C, para 0s casos de expansdo indireta.

O processo de expansdo foi realizado de duas formas distintas,
diferenciadas aqui como direta e indireta. O processo de expansdo direta
consistiu na reducdo da temperatura de 120°C até a temperatura de ex-
pansdo tdo logo o processo de impregnagdo fosse concluido, e entdo
reduzir a pressdo do sistema através da abertura da valvula de alivio. Ja
0 processo de expansdo indireta consistiu no tratamento térmico, a pres-
sdo ambiente, do latex contendo particulas com agente expansor previ-
amente incorporado e resfriado. Exceto quando mencionado, as expan-
sOes foram realizadas da forma direta.

4.2.4  Unidade Experimental

Os ensaios foram realizados em um tanque de aco de 200 mL
com tampa, também em aco, na qual estdo conectados um mandmetro
para monitoramento da pressdo interna, um fosso para insercdo de ter-
mometro para monitoramento da temperatura interna, uma valvula de
alivio de pressdo e uma valvula para entrada de nitrogénio; como pode
ser visto na Figura 4.2 (a). O sistema de aquecimento consistiu em uma
chapa de aquecimento com controle de temperatura e agitacdo magnéti-
ca associado a um banho de 6leo de silicone, conforme mostra a Figura
4.2 (b).

Barra
tmagnética

' Figura 4.2: Unidade experimental (a) e sistema de aquecimento (b)
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4,25 Caracterizacdo do Material

4,251 Tamanho de Particula

O tamanho das particulas poliméricas pds-processo de impregna-
¢do e/ou expansdo foi determinado através da técnica de espalhamento
dindmico de luz (DLS) utilizando o equipamento Zetasizer Nano S
ZEN1600, da Malvern Intruments, conforme é mostrado no item 3.2.5.2.

4.25.2 Morfologia

A morfologia das particulas poliméricas submicrométricas foi
determinada através da técnica de microscopia eletrdnica de transmissao
(MET) em um equipamento da marca JEOL, modelo JEM-1011, con-
forme apresentado no item 3.2.5.6.

4.25.3 Temperatura de Transicdo Vitrea

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) das amostras foi determi-
nada através de andlises de calorimetria diferencial de varredura (Diffe-
rencial scanning calorimetry — DSC), utilizando um equipamento Perkin
Elmer (Jade DSC) localizado no Laboratério de Propriedades Fisicas de
Alimentos (PROFI) da UFSC. O equipamento foi calibrado com zinco e
indio e as analises foram realizadas com aproximadamente de 4,0 mg de
massa das amostras. A faixa de temperatura usada em todas as amostras
foi de 0 a 200°C com uma taxa de aquecimento de 20°C/min. As anali-
ses foram realizadas sob fluxo de nitrogénio gasoso (20 ml/min) e com
exclusdo da historia térmica da amostra.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos através dos
ensaios de impregnacdo de agente expansor e posterior expansdao das
particulas poliméricas submicrométricas (apresentadas no Capitulo I11) e
micrométricas (obtidas via polimerizagcdo em suspensao). Foram avalia-
dos pardmetros de processo, como temperatura, teor de sélidos e teor de
agente expansor sobre a quantidade de sélidos; e propriedades dos lati-
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ces, como tamanho das particulas, presenca de agente nucleante, massa
molar, temperatura de transicdo vitrea e teor de gel dos polimeros.

43.1 Parametros do Processo

43.1.1 Teor de Solidos

Para realizacdo dos testes preliminares de impregnagdo e expan-
sdo visando a determinacdo dos parametros do processo, optou-se por
empregar particulas submicrométricas obtidas via polimerizacdo em
emulsdo, garantindo-se a avaliacdo dos pardmetros sem as possiveis
interferéncias que poderiam ser causadas por pequenas diferencas nas
propriedades dos polimeros obtidos entre uma reacgéo e outra.

Os ensaios com diferentes teores de solidos foram realizados
mantendo-se as mesmas particulas (latex ES Pd) e, a principio, 0 mesmo
teor de agente expansor sobre a quantidade de solidos (20%), além de
igual volume de liquido (latex e a agua destilada da diluigdo, 180 mL).
A Tabela 4.1 apresenta os parametros de operagdo, as quantidades de
cada componente envolvido e o didmetro médio obtido para cada teste, e
a Figura 4.3 apresenta as DTP’s para os diferentes casos estudados.

Tabela 4.1: Testes de impregnacao e expansdo para diferentes teores de
sélidos (l4tex ES Pd, Dp = 61 hm)

Teste IE TSP1 IE TSP2 IE TSP3 IE TSP4
m_ (9) 180,00 90,00 45,00 22,50
ts¢ (%) 20,00 10,00 5,00 2,50
my (9) 0,00 90,00 135,00 157,50
mt (9) 180,00 180,00 180,00 180,00
ta (%) 20,00 20,00 20,00 20,00
m, (9) 7,20 3,60 1,80 0,90
T; (°C) 116 117 117 117
P; (bar) 10,7 11,1 10 8,6
tj (min) 180 180 180 180
T (°C) 100 100 100 100
P, (bar) 8,3 8,8 7,9 6,9
Dp; (hm) 77 67 - 69

Obs.: As variaveis m, ts, ta, T, P e t representam massa, teor de sélidos
em relagdo & massa total, teor de agente expansor em relacdo a massa de
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solidos, temperatura, pressao e tempo, respectivamente; e os sub-indices
L, W, T, a, f, i e e representam latex, agua, total, agente expansor, final,
impregnacdo e expansdo, respectivamente.
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Figura 4.3: Distribuicao do tamanho das particulas para os casos IE TSP’s

Para o caso IE TSP3 ndo foi possivel obter a medida de diametro
médio e distribuicdo de tamanhos via DLS devido & perda da estabilida-
de das particulas, fato que compromete a andlise do tamanho por esta
técnica. Para os demais casos, os resultados mostraram apenas uma
pequena variacdo em relacdo ao tamanho inicial das particulas, sendo
gue para o caso IE TSP1 observou-se um ligeiro aumento em relacéo
aos demais casos dos quais se dispdem de resultados. Um possivel mo-
tivo para essa diferenga pode estar relacionado ao fato de que o volume
do tanque e do conteldo, e a relacdo entre massa de sélidos e massa
total de agente expansor sdo constantes, de modo que se for considerado
a particdo do agente expansor entre as fases, verifica-se que a parcela de
agente expansor destinada as particulas diminui & medida que o teor de
solidos é diminuido. Nos ensaios com teor de sélidos mais baixo, foi
adicionado mais agua e, portanto, uma maior parcela do agente expansor
ficou dissolvido em agua. Assim, verificou-se que & medida que o teor
de solidos é diminuido, o teor de agente expansor em relagdo & quanti-
dade de solidos deve ser aumentado, de modo a garantir que a saturacdo
da agua e da fase gasosa seja atingida, tornando a transferéncia de massa
do agente expansor da agua para as particulas a etapa limitante.
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E importante mencionar que o sistema utilizado no processo de
impregnacao apresenta certa deficiéncia no mecanismo de agitagéo, pois
além do tanque apresentar aproximadamente 2 cm de espessura e um
fundo interior arredondado, o mesmo é levemente deslocado do centro
da chapa magnética para dividir espaco com a barra magnética do banho
de 6leo de silicone. Esses fatores tornam a agitacdo magnética no interi-
or do reator relativamente instavel, o que pode levar a desorientacdo da
barra magnética durante o processo (sem que isso seja notado) e conse-
guente cessar da agitacdo. Diminuir o teor de polimero e tornar a con-
centragdo do agente expansor alta o suficiente para manter a fase aquosa
saturada durante todo o processo de impregnacéo, foi a forma encontra-
da para garantir de modo efetivo a transferéncia do agente expansor da
fase aquosa para as particulas, visto que as particulas submicrométricas
apresentam estabilidade coloidal (estando distribuidas de forma homo-
génea no meio) e grande area superficial, e a solubilidade parcial do n-
pentano na agua é relativamente alta (0,036% a 16°C, conforme Perry et
al., 1997).

A fim de averiguar se a dificuldade em se obter particulas submi-
crométricas expandidas estava associada as préprias particulas ou ao
método utilizado, realizou-se testes de impregnacdo e expansdo usando
particulas micrométricas obtidas via polimerizagdo em suspensdo, as
quais sdo usadas para obtencdo de EPS, e os detalhes dos ensaios séo
apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2: Testes de impregnacao e expansdo para diferentes teores de
solidos com particulas de PS obtidas via polimerizagdo em suspensdo

Teste st mr ta m; Ti P; {; Te Pe
() @ (%) (@ (€ (bar) (min) (°C) (bar)

IE SS1 25 180 160 7,20 117 10,6 180 98 7,5
IE SS2 0,5 180 800 7,20 116 10,6 180 98 7,4

Os resultados obtidos com as particulas micrométricas mostraram
gue para o caso IE SS1 aproximadamente 53% das particulas (porcenta-
gem determinada por anélise gravimétrica) submetidas ao processo néo
expandiram, enquanto que o restante das particulas expandiu de forma
aleatoria, coalescendo no topo do tanque (onde a valvula de alivio se
localiza) e formando uma espuma. Ja para o caso IE SS2, observou-se
gue todas as particulas expandiram, formando novamente uma espuma
no topo do tanque. A expansdo de apenas parte das particulas micromé-
tricas no caso IE SS1 ¢ oriunda, possivelmente, de uma ineficiéncia no
processo de impregnacao, e esta pode estar relacionada com a deficiente
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agitacdo do sistema, visto que nestes ensaios as particulas micrométricas
apenas permanecem redispersas sob agitagdo, caso contrario, precipitam.
Se houver a formagdo de uma camada de particulas precipitadas no fun-
do do tanque, a area para transferéncia de massa para estas particulas
sera reduzida, pois uma parcela da superficie destas particulas ficara em
contato com outras particulas e ndo com a agua, onde se encontra o
agente expansor solubilizado. Quando o nimero de particulas é diminu-
ido, mesmo gue ndo haja uma boa redispersdo, a quantidade de particu-
las sobrepostas é diminuida e, consequentemente, melhora o processo de
impregnacdo do agente expansor. Assim, com base nos resultados obti-
dos nos ensaios com particulas micrométricas, deu-se sequéncia aos
testes de impregnacéo e expansdo de particulas submicrométricas man-
tendo-se o teor de sélidos em 0,5%; exceto para alguns casos nos quais
se variou o teor de agente expansor mantendo-se o teor de sélidos em
2,5% (visando explorar o caso IE TSP4).

4.3.1.2 Teor de Agente Expansor

O ajuste do teor de agente expansor sobre a quantidade de sélidos
foi realizado para dois casos distintos de teor de sélidos, 2,5% (IE CAE1
a IE CAE4) e 0,5% (IE CAES5 a IE CAE7Y). Os demais parametros foram
mantidos iguais. Os detalhes de cada teste, bem como o diametro médio
final, sdo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Testes de impregnacao e expansdo para diferentes teores de
agente expansor sobre a quantidade de sélidos (latex ES Pd, Dp = 61 nm)

Teste IE IE IE IE IE IE IE
CAEl CAE2 CAE3 CAE4 CAE5 CAE6 CAE7Y

m (@) 2250 2250 2250 2250 450 450 450
ts (%) 250 250 250 250 050 050 050
mw(g) 157,50 157,50 157,50 157,50 17550 17550 17550
my(g) 180,00 180,00 180,00 180,00 180,00 180,00 180,00

ta (%) 20,00 40,00 80,00 160,00 160,00 400,00 800,00
m, (9) 0,90 1,80 3,60 7,20 1,44 3,60 7,20

T; (°C) 117 116 116 120 115 115 116
P; (bar) 8,6 10 10,7 10,8 9,6 10,6 10,6
ti (min) 180 180 180 180 180 180 180
Te (°C) 100 100 100 100 99 99 99

P (bar) 6,9 7,8 7,8 7,8 7,1 7,3 7,1

Dp;(nm) 69 66 67 66 87 895 -
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Pode-se verificar, na Tabela 4.3, que o diametro médio final dos
testes com teor de solidos de 2,5% ndo apresenta alteragdo, independen-
te da quantidade de agente expansor utilizada, no entanto, quando o teor
de sélidos é diminuido para 0,5%, o diametro médio final sofre altera-
coes consideraveis. A Figura 4.4 apresenta a distribuicdo do tamanho
das particulas para os casos IE CAE’s para melhor compreensao, exceto
para o caso IE CAE7, o qual ndo atendeu o critério de qualidade exigido
pelo DLS (as particulas podem ter atingido tamanhos fora da faixa de
leitura do equipamento e/ou coalecido).
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Figura 4.4: Distribui¢do do tamanho das particulas para os casos IE CAE’s

E possivel observar que para o caso IE CAE5 a DTP apresenta
dois picos, indicando a presenca de particulas com didmetro acima de
1000 nm, fato que ndo é observado no caso IE CAE4, que apresenta o
mesmo teor de agente expansor sobre os sélidos, porém maior quantida-
de de solidos. Quando o teor de agente expansor € aumentado para
400% para um teor de sélidos de 0,5%, caso IE CAES6, observa-se a
existéncia de apenas um pico na Figura 4.4, para qual o didmetro médio
foi de 895 nm, indicando que a combinagdo de baixo teor de sélidos e
alto teor de agente expansor favorece a homogeneidade do sistema.

Com isso, baseado nos resultados obtidos para o caso IE CAE6
(latex com particulas estaveis, diametro médio final na faixa submicro-
métrica e baixa polidispersidade), determinou-se o teor de pentano para
dar sequéncia ao estudo, sendo ele de 400% sobre a quantidade de poli-
mero. A Figura 4.5 apresenta as micrografias obtidas por MET para o
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caso IE CAE6 (micrografias (b), (c) e (d)) e seu respectivo latex de ori-
gem (ES Pd, micrografia (a)).

=il =i

Figura 4.5: Micrografias obtidas por MET para o caso de impregnacéo e
expansao do latex ES Pd (a): IE CAES6 (b), (c) e (d)

4.3.1.3 Temperatura de Expans&o

As temperaturas empregadas no processo de expansdo devem
ficar acima da temperatura de transicdo vitrea (Tg) do polimero, para
garantir a mobilidade na matriz polimérica durante a mudanca de fase
do agente expansor. Porém, o tempo em que as particulas permanecem
em temperatura igual ou superior a Tg do material é crucial para deter-
minar se as particulas irdo colapsar/romprer ou manter a estrutura ex-
pandida (SALEJOVA; KOSEK, 2006, GONCALVES, et al., 2009).

No sistema utilizado neste trabalho, para o0 caso em que o proces-
so de expansio ¢ realizado de forma “direta”, ndo ha como manipular o
tempo ou a taxa em que a temperatura é reduzida imediatamente apds o
alivio de pressdo, pois o resfriamento ocorre a temperatura ambiente.
Sendo assim, testes de impregnagdo e expansao a diferentes temperatu-
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ras de expansdo foram realizados e os detalhes de cada ensaio sdo apre-
sentados na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Testes de impregnacao e expansdo para diferentes temperatu-
ras de expansdo (latex ES Pd, Dp = 61 nm)

Teste IETTEL IETTE2 IE TTE3
ts¢ (%) 0,50 0,50 0,50
mr (9) 180,00 180,00 180,00
ta (%) 400 400 400
m, (9) 3,60 3,60 3,60
T; (°C) 115 115 115
P; (bar) 10,6 10,6 10,3
ti (min) 180 180 180
T, (°C) 99 90 80
P (bar) 7,3 6,3 5,4
Dps (hm) 895 - 916
Revime 3158,49 - 3386,08

* Razéo de aumento em volume, calculado a partir do diametro médio em intensidade.

Para os casos IE TTEL e IE TTE3, o didmetro médio obtido man-
teve-se muito préximo um do outro, como é confirmado na Figura 4.6
através da DTP e na Figura 4.7 através das micrografias obtidas via
MET. Ja para o caso IE TTE2 ndo se obteve critério de qualidade para
leitura por DLS, visto que o latex final perdeu a estabilidade.
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Figura 4.6: Distribui¢do do tamanho das particulas para os casos com dife-
rentes temperaturas de expansdo
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(a) ‘

¢ B

Figura 4.7: Micrografias obtidas por MET dos casos IE TTE1 (a) e IE
TTE3 (b)

Os resultados indicam que para 0 método de expansao direta as
temperaturas avaliadas ndo provocaram variagGes no tamanho final das
particulas ou o colapso das estruturas, muito provavelmente porque a
temperatura em que é realizado o alivio de pressdo é inferior a Tg do
polimero, mesmo mediante a presenca do agente expansor, que atua
também como agente plastificante.

4.3.2 Propriedades das Particulas Poliméricas

Propriedades poliméricas como Tg e massa molar, e tamanho das
particulas podem afetar a capacidade das particulas poliméricas de reter
0 agente expansor incorporado e/ou de deformidade da matriz poliméri-
ca durante o processo de expansdo. Neste sentido, alguns testes de im-
pregnacdo e expansdo foram realizados variando-se algumas caracteris-
ticas e propriedades das particulas poliméricas através do uso de diferen-
tes latices. A Tabela 4.5 apresenta os detalhes destes testes.

Os resultados indicam que as particulas com diametro médio
menor que 100 nm (latices ES Pd e ES MM) foram os Unicos casos que
sofreram alteragBes no tamanho. A Figura 4.8 apresenta as DTP’s para
estes casos antes e depois dos processos de impregnacao e expansdo, e a
Figura 4.9 apresenta as micrografias obtidas por MET.

A partir das DTP’s fica evidente a existéncia de particulas com
didmetros acima de 400 nm em ambos os casos IE ES Pd e IE ES MM.
Porém, para o caso IE ES MM, ha também uma segunda populacdo de
particulas que aparece no limite da faixa de leitura do DLS (6 um), indi-
cando que o didmetro médio medido por DLS para este ensaio pode
estar subestimado.
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Tabela 4.5: Testes de impregnacao e expansao para latices com diferentes

caracteristicas e propriedades

Teste IE IE IE IE IE
ES Pd ES MM ESDp  MSMAAL MSDVB1
M, (g/gmol) > 33621 447730 102115 rxx
Dp (nm) 61 66 241 157 157
Tg (°C) 117,08 107,03 ok 111,81 106,64
ts (%) 20,51 20,04 18,85 18,51 18,65
me (9) 4,39 4,50 4,78 4,87 483
tsy (%) 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
mw () 175,69 175,86 175,43 175,42 175,33
mr (9) 180,00 180,00 180,00 180,00 180,00
ta (%) 400 400 400 400 400
ma (9) 3,60 3,60 3,60 3,60 3,60
T: (°C) 115 116 115 116 115
P; (bar) 10,6 10,4 10,4 10,6 10,5
t, (min) 180 180 180 180 180
T. (°C) 99 99 98 99 99
P, (bar) 73 7.1 7.1 7.2 7.3
Dpy (nm) 895 1090 263 156 160
Raumento 315849 450451 1,30 0,98 1,06

* Polimero parcialmente insoltvel no diluente, réplica apresentou Mw = 875627 g/gmol.
** Amostra ndo analisada.
*** polimero reticulado.
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Figura 4.8: Distribuicdo do tamanho das particulas para os casos com par-
ticulas com diferentes Tg’s e massas molares
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Fig[Jra 4.9: Micrografias obtidas por MET para os casos IE ES Pd (a) e IE
ES MM (b)

Em termos de comparagao entre os dois casos, as menores massa
molar e Tg do caso IE ES MM favorecem o processo de impregnacao do
agente expansor, considerando que ha uma maior difusividade deste no
interior das particulas. Para ajudar a elucidar a diferenga do comporta-
mento das particulas com tamanho maior, foram realizados testes sepa-
rando os processos de impregnacdo e expansdo (indireta), 0s quais sdo
apresentados na sequéncia.

Os dados de Tg apresentados na Tabela 4.5 foram determinados
através da técnica de DSC e a Figura 4.10 apresenta os termogramas
para os diferentes tipos de polimeros avaliados (os polimeros foram
analisados sem a presenca de agente expansor). A diferenca entre 0s
valores obtidos para os diferentes polimeros esta relacionada com as
diferentes massas molares de cada polimero e com a presenca de outros
compostos como, por exemplo, P(S-co-MAA) e HD para os casos obti-
dos via polimerizacdo em miniemulsdo. Estes valores de Tg se encon-
tram na faixa indicada na literatura para o PS — 100°C (CALLISTER,
2007), 107°C (LESKO; SPERRY, 1997), 116°C (AKCELRUD, 2007).

Entre os valores de Tg obtidos para os casos ES Pd e ES MM, a
diferenca de 10°C esta claramente associada a massa molar. Billmeyer
(1984) apresenta uma correlacdo para a variagdo da Tg em fungdo da
massa molar média numérica, sendo:

T, =T —— (4.01)

Onde T, € a Tg do polimero considerando massa molar tendendo ao

infinito, k é uma constante, de valor préximo de 2 x 10° para o PS, e
M,, é a massa molar média numérica.
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Figura 4.10: Curvas de DSC para os diferentes polimeros testados

Assim, para o polimero ES MM (Mn = 9414 g/gmol), tem-se uma
reducdo de 21,24°C na T,°. Para o polimero ES Pd, ndo se dispde de
valor numérico para comparagdo ja que a medida de massa molar ndo
foi obtida, porém, se considerarmos a réplica desta reacdo (Mn =
131544 g/gmol), a reducéo na T,° seria de 1,52°C.

Em relacdo aos polimeros obtidos via polimerizagdo em minie-
mulsdo, estes apresentam em sua composicdo MAA, que é associado
(assim como os demais compostos polares) com o aumento da Tg por
tornar as forcas intermoleculares mais intensas (AKCELRUD, 2007).
Por outro lado, a presenca de diluentes, como 0 HD e mondmero residu-
al, é responsavel pela reducdo da Tg, o que leva a um balanco de fatores
sobre a determinacdo da Tg destes polimeros. Para o caso MS DVB1,
gue apresenta teor de gel de 32,5%, era esperado que a Tg fosse maior
gue a do caso MS MAAL, visto que as reticulagfes estdo associadas a
reducdo do volume livre, e esta a0 aumento da Tg, entretanto, Glans e
Turner (1981) investigaram por DSC a influéncia de reticulagbes sobre a
Tg de P(S-co-DVB) e concluiram que, para este caso, ndo ha evidencias
de que estas contribuem para o aumento da Tg. Adicionalmente, a pre-
senca de mondmero residual também pode afetar a Tg do material. A
amostra do caso MS MAAL, submetida a analise de DSC, foi do poli-
mero obtido da reacdo em ampola (conversdo proxima dos 100%), en-
guanto que para o caso MS DVBL1 foi utilizado polimero obtido através
da reacdo em baldo (conversdo de 92,5%).
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4.3.3 Impregnacdo do Agente Expansor e Expansao Indireta

Ao longo dos varios testes de impregnacdo seguida de expanséo
realizados, poucos casos apresentaram variacdo no tamanho final das
particulas. Quando esses casos foram submetidos a analises de MET,
ndo foi possivel identificar a morfologia das particulas observadas, pois
estas apresentaram coloragdo homogénea indicando que néo ha variacdo
de densidade ao longo da matriz. Além disso, o tamanho final das parti-
culas apresentou uma razdo de aumento muito maior do que a esperada
(a massa especifica de polimero por particulas para o caso IE ES MM
foi estimada em 2,3 x 10™* g/mL).

Na tentativa de estabelecer as etapas criticas nas quais os resulta-
dos inesperados eram obtidos, foram realizados testes com 0s processos
de impregnacdo e expansdo em duas etapas separadas. Novamente, dife-
rentes tipos de latices foram submetidos ao processo de impregnacao e
os detalhes sdo apresentados na Tabela 4.6. A Figura 4.11 apresenta as
DTP’s para os casos | ES Pd e | MS MAAL e seus respectivos latices de
origem.

Tabela 4.6: Testes de impregnacao para latices com diferentes caracteristi-
cas e propriedades

Teste I ES I ES IMS IMS IMS IMS [IMS IMS
Pd Dp  MAAL BPO2 DVB1 PEl OCTL HEP1
Dp (nm) 61 241 157 149 157 146 152 154
ts(%) 2051 1885 1851 19,69 18,64 1998 2134 20,92
me (9) 4,39 478 473 445 470 438 411 419
ts (%) 0,50 0,50 0,50 050 050 050 050 050
mw(g) 17569 17543 170,37 170,79 17052 170,64 17122 171,12
mr(g) 180,08 18021 17510 17524 17522 17502 17533 17531
ta (%) 400 400 400 400 400 400 400 400
ma (0) 3,60 3,60 3,50 350 350 350 351 351
Ti (°C) 115 115 116 116 115 115 116 115
Pi(bar) 104 10 10,8 108 107 108 109 108
t; (min) 180 180 180 180 180 180 180 180
Dpr(nm) 624 298 170 161 168 155 163 165
Rameno 107044 1,89 1,27 126 123 120 123 123

Os resultados do teste de impregnagdo realizado com as particu-
las do latex ES Pd mostraram que o aumento do tamanho das particulas
nos testes com expansdo direta ndo era causado exclusivamente pelo
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processo de expansdo, Vvisto que se obteve um aumento de volume das
particulas maior de 1000 vezes mesmo sem o alivio de pressdo em altas
temperaturas. Uma possivel explicagdo para este comportamento seria a
de que as particulas sofrem a impregnacdo do agente expansor desde o
momento em que ele é adicionado a agua (antes de fechar o reator em
temperatura ambiente), devido a enorme &rea superficial destas, e a
medida que a temperatura é aumentada para atingir a temperatura de
impregnacdo, parte deste agente de expansao ja incorporado pelas parti-
culas sofre mudanca de fase, provocando aumentos graduais no volume
das particulas e, em determinado momento, se liquefaz novamente (em
virtude do aumento de pressdo) proporcionando um aumento da capaci-
dade das particulas em incorporar mais agente expansor. Um melhor
entendimento deste comportamento seria proporcionado se a morfologia
das particulas fosse conhecida, porém, através das micrografias obtidas
por MET nao foi possivel identificar a estrutura interna das particulas.
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Figura 4.11: Distribuicéo do tamanho das particulas para os casos de im-
pregnacao dos latices ES Pd e MS MAA1

Os demais casos (todos com tamanho de particula acima dos 100
nm) apresentaram apenas um leve aumento do didmetro médio. Esta
variacdo do didmetro médio observada ap6s o processo de impregnacao
sugere que ha um inchamento das particulas com o agente expansor. A
Figura 4.12 apresenta as micrografias obtidas para as particulas do latex
ES Dp (didmetro médio de 241 nm) antes (micrografia (a)) e depois do
processo de impregnacdo (caso | ES Dp, micrografias (b), (c) e (d)).
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Figura 4.12: Micrografias obtidas por MET nos casosESDp (a)e | ESDp
(b) em mesma escala, e | ES Dp em diferentes escalas (c) e (d)

As micrografias do caso | ES Dp mostram que ha um aumento na
polidispersdo das particulas quando comparadas com as particulas do
latex de origem (ES Dp antes do processo de impregnacdo), sendo que
algumas particulas apresentaram aumentos de até 10 vezes o volume
inicial, enquanto outras nao sofreram alteracdes. Novamente, é possivel
que essa diferenca seja decorrente da falha de agitagdo durante o proces-
so de impregnacao, visto que a existéncia de gradientes de concentracéo
de agente expansor ao longo do reator poderia acarretar na diferenca de
teor de agente expansor impregnado entre as particulas.

As particulas obtidas via polimerizacdo em miniemulsdo subme-
tidas ao processo de impregnagdo, caso | MS MAAL da Tabela 4.6,
também foram analisadas por MET para verificacdo do pequeno aumen-
to do didmetro médio indicado por DLS. A Figura 4.13 apresenta as
micrografias obtidas para as particulas do latex MS MAA1 antes (mi-
crografia (a)) e depois do processo de impregnacdo (caso | MS MAAL,
micrografias (b), (c) e (d)).

Pode-se observar, através das micrografias da Figura 4.13, que
ocorreu o surgimento de nlcleos mais claros, compostos por material
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menos denso, no interior das particulas, tanto nas particulas maiores,
como nas menores. Porém, a relagdo volume do nucleo/volume da casca
parece aumentar com o tamanho das particulas, sugerindo que quanto
maior o tamanho das particulas, maior é a retencdo do agente expansor
durante e/ou apds o processo de impregnacdo. Resultado semelhante
também foi reportado por Gongalves, et al., (2009) para particulas mi-
crométricas de poli(metacrilato de metila) de diferentes tamanhos obti-
das via polimerizacdo em suspensdo, onde foi observado que quanto
menor o tamanho das particulas, menor o teor de agente expansor im-
pregnado.

i
Figura 4.13: Micrografias obtidas por MET nos casos MS MAAL (a) e | MS
MAAL (b) em mesma escala, e | MS MAA1 em diferentes escalas (c) e (d)

Devido a polidispersidade de tamanhos e & aglomeragéo das par-
ticulas presentes em todas as micrografias deste caso, ndo foi possivel
estabelecer o didmetro médio global das mesmas de forma precisa, mas
obteve-se uma estimativa do didmetro médio em numero da fracdo de
particulas grandes e da fracdo de particulas pequenas, utilizando o soft-
ware Size Meter 1.1 para contar as particulas visualizadas nas microgra-
fias. Usualmente, as particulas menores sdo subestimadas durante as
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medidas de diametro baseadas em imagem, visto que as particulas maio-
res sdo mais facilmente visualizadas e contadas. Neste caso, em que
houve uma grande variacdo de tamanhos, este problema da técnica se
torna ainda maior e é intensificado pela aglomeracdo das particulas,
visto que esta dificulta a contagem das particulas menores. Contando em
torno de 95 particulas por fracdo de tamanho (pequenas e grandes), o
didametro médio em ndmero resultante para a fracdo de particulas meno-
res foi de 132 nm, e da fracdo de particulas maiores foi de 481 nm. O
didmetro médio obtido via DLS mostra um aumento ap6s a impregnacao
de 157 para 170 nm. Este aumento é muito pequeno e parece ndo condi-
zer com 0 numero relativamente elevado de particulas grandes observa-
das nas micrografias, mas mesmo assim, é dificil estabelecer se estas sao
originadas durante 0 processo de impregnacao ou Se 0correu expansao
das particulas (contendo agente expansor) durante a analise de MET, ja
gue as mesmas sdo submetidas a um elevado vacuo no canhdo do mi-
croscopio (1,0 x 10~* Pa), o que poderia dar origem as particulas ocas e
a aglomeragdo observadas nestas micrografias.

No caso das particulas casca-nucleo terem sido formadas durante
0 processo de impregnacdo, o aumento das particulas poderia ser expli-
cado de forma semelhante ao das particulas com diametro médio inferior
a 100 nm, com uma leve “pré-expansdo” durante o aumento de tempera-
tura, porém, com segregacdo de fase dos alcanos em virtude da presenca
de HD (pouco solavel no P(S-co-MAA)) nas particulas obtidas via po-
limerizacdo em miniemulsdo. Em contrapartida, o caso IE MS MAA1
(Tabela 4.5) ndo apresentou indicio da presenca de particulas expandi-
das, porém, para este caso ndo foi realizada analise de MET, através da
gual seria possivel afirmar se houve ou ndo colapso/murchamento das
particulas durante o processo de expansao (coraborando com a hipdtese
da formacéo de particulas casca-nlcleo durante o processo de impregna-
¢ao).

A outra hip6tese, de que a expansdo das particulas ocorreu devido
ao vacuo do microscopio eletrdnico, implicaria na sugestdo de que o
processo de impregnagao, apesar de sua deficiente agitagéo, é eficiente e
gue a dificuldade em obter-se particulas expandidas esta relacionada
com processo de expansdo associado ao tamanho das particulas, visto
que particulas micrométricas foram expandidas nas condigdes de expan-
sdo direta. A explicacdo da diferenca entre os dois tamanhos de particu-
las estaria relacionada a possibilidade de que, a medida que ocorre o
alivio de pressdo na expansdo direta ou que a temperatura € aumentada
na expansao indireta, a massa de agente expansor no interior das particu-
las submicrométricas se difunde através da matriz polimérica migrando
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para a periferia das particulas e saindo antes de sofrer a mudanca de
fase. Ja nas particulas micrométricas, devido a baixa &rea superficial, a
parcela do agente expansor localizada no centro das particulas nao di-
funde para fora antes de sofrer a mudanca de fase.

Diversas tentativas no sentido de expandir as particulas que pas-
saram pelo processo de impregnacdo (Tabela 4.6) foram realizadas.
Estes testes foram realizados de forma “indireta” de expansdo, neste
caso, uma pequena aliquota de latex com particulas contendo agente
expansor é exposta a uma fonte de calor (chapa de aquecimento com
banho de 6leo de silicone, por exemplo) a uma determinada temperatura
e mantida tempo suficiente para que a aliquota atinja a temperatura de-
sejada. Os testes realizados com as particulas do caso | ES Pd séo apre-
sentados na Tabela 4.7, e as micrografias obtidas por MET para 0s casos
E1 ES Pd, E2 ES Pd e E6 ES Pd, na Figura 4.14.

Tabela 4.7: Testes de expansao indireta em diferentes condi¢des para o

casos | ES Pd

Teste VI ES Pd Végua VDMSO Tfonte Tamostra Dp
(mb)  (mb)  (mL) (°C) (°C) (nm)

E1 ES Pd 4,00 = - 100 98 705

E2 ES Pd 4,00 - - 110 98 713

E3 ES Pd 4,00 = - 128 98 624

E4 ES Pd 1,00 2,00 - 100 98 646
E5 ES Pd 2,00 = 2,00 102 102 1250*
E6 ES Pd 2,00 - 2,00 107 107 1310*

* Diametro médio medido pelo DLS considerando a viscosidade e o indice de refracéo da fase
continua como a média entre os valores da agua e do DMSO.

As tentativas de expansdo sempre foram realizadas com as parti-
culas inchadas dispersas na agua, visto que o produto final desejado
deve estar na forma de latex e a expansdo das particulas secas ou com
outro meio continuo implicaria em mais uma etapa de processamento,
além de maiores perdas do agente expansor ja incorporado. No entanto,
alguns testes de expansdo (E5 ES Pd e E6 ES Pd) foram realizados me-
diante a diluicdo de 2,00 mL do latex | ES Pd em 2,00 mL de dimetilsul-
foxido (DMSO, temperatura de ebulicdo de 189°C) a temperatura acima
de 100°C, visto que a Tg do polimero ES Pd é 117°C.

Apesar do didmetro médio, obtido via DLS, de alguns dos casos
da Tabela 4.7 apresentar um aumento em relacéo ao do latex | ES Pd, as
micrografias obtidas por MET para os casos E1 ES Pd, E2 ES Pd e E6
ES Pd, mostradas na Figura 4.14, ndo mostram evidéncias do aumento
das particulas, no entanto, tem-se a impressao de que algumas particulas
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coaleceram, o que explicaria 0 aumento do didametro médio medido via

DLS.

fia)

(b)

(d)

L U g 1 um
— =

Figura 4.14: Micrografias obtidas por MET para os casos de expansao do
latex | ES Pd (a): E1 ES Pd (b), E2 ES Pd (c) e E6 ES Pd (d)

As condigdes de expansdo usadas no teste E3 ES Pd (temperatura
do banho em 128°C e temperatura desejada de 98°C) foram utilizadas
para testes com os demais latices da Tabela 4.6. A Tabela 4.8 apresenta
os didmetros dos latices obtidos pds-processo de impregnagdo (Dp) e
pos-processo de expansdo indireta (Dpy).

Tabela 4.8: Testes de expansao indireta para latices com diferentes carac-
teristicas e propriedades

EES E MS E MS E MS E MS E MS E MS

Teste Dp  MAAL BPO2 DVBL PElL  OCTl HEP1
Dp (nm) 298 170 161 168 155 163 165
Dps(nm) 285 152 147 156 147 153 149

Raumento 0,87 0,71 0,76 0,80 0,85 0,83 0,74
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Os resultados de diametro médio, obtidos via DLS, indicam a
reducdo no volume das particulas dos diferentes latices apds estas serem
submetidas ao processo de expansdo. Com isso, a hipdtese de que ocorre
um colapso ou murchamento das particulas nesta etapa é reforcado,
porém, a realizacdo de mais analises (determinar a morfologia, pos-
processo de expansdo, das particulas submicrométricas com diametro
médio acima dos 100 nm; determinar se ha presenca de agente expansor
nas particulas secas pds-processo de impregnacdo) é necessaria para
possibilitar a determinacdo dos fendmenos envolvidos na obtencdo des-
tes resultados.

4.4 CONCLUSOQES

Particulas poliméricas submicrométricas, obtidas via polimeriza-
¢do em emulsdo e miniemulsdo, foram submetidas a processos de im-
pregnacdo com agente expansor e posterior expansdo. Por meio dos
testes de impregnacdo e expansdo foi possivel definir o teor de sélidos
poliméricos e o teor de agente expansor sobre a quantidade de sélidos,
sendo 0,5% para os solidos e 400% para 0 agente expansor, 0s quais
foram empregados para dar sequéncia aos demais testes realizados.

Através de testes de impregnacdo e expansdo direta, e apenas
impregnacdo, verificou-se que as particulas de PS nanomeétricas (diame-
tro abaixo de 100 nm) apresentaram um comportamento inesperado,
com aumentos de volume acima de 1000 vezes o valor original, mesmo
antes de serem submetidas a qualquer meio de expansdo. Infelizmente,
nao foi possivel determinar a morfologia interna destas particulas, tor-
nando dificil a elucidacdo dos fendmenos envolvidos na obtencéo destas
e, consequentemente, dos motivos que levam a esses resultados. Porém,
sugere-se que as particulas possam incorporar o agente expansor desde o
momento em que este é adicionado na 4gua e a medida que a temperatu-
ra é aumentada para atingir a temperatura de impregnacdo, parte deste
agente de expansdo sofre mudanca de fase, provocando aumentos gra-
duais no volume das particulas e proporcionando um aumento da capa-
cidade das particulas em incorporar mais agente expansor.

Com relaco as particulas submicrométricas (didmetro acima de
100 nm), ndo obteve-se indicios de variagBes no volume das mesmas
pelos processos de expansdo, apesar dos varios testes realizados com
particulas poliméricas de diferentes propriedades. Entretanto, foi possi-
vel observar através de anélises de DLS e MET, que o tamanho destas
particulas sofreu uma leve variacdo quando estas foram submetidas
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apenas ao processo de impregnacdo, indicando que a incorporacdo do
agente de expansao ocorre mediante o inchamento das particulas. Adi-
cionalmente, existe a possibilidade da ocorréncia de uma pré-expanséo
durante o aumento de temperatura, como mencionada acima, mas acom-
panhada de um colapso/murchamento das particulas durante o processo
de expansao.

Para as particulas obtidas via polimerizacdo em miniemulséo e
submetidas ao processo de impregnacdo, além do leve aumento do dia-
metro médio apresentado pelas particulas com diametro acima de 100
nm, verificou-se a formagdo de um nucleo contendo material menos
denso no interior destas. No entanto, mediante os dados disponiveis, ndo
foi possivel determinar em que etapa a formacéao destas particulas casca-
nucleo ocorre, mas acredita-se que a presenca do HD seja responsavel
pela nucleacdo do agente expansor no centro das particulas.



CAPITULOV

5 CONCLUSOES GERAIS

Particulas poliméricas submicrométricas de PS (homo e copoli-
meros) foram obtidas através de duas técnicas de polimerizacdo diferen-
tes, emulséo e miniemuls&o.

Nas reacdes de polimerizacdo em emulsdo do estireno foi possi-
vel obter particulas com diferentes tamanhos, através da manipulacdo da
concentracdo de surfatante, e polimeros com diferentes massas molares,
através da presenca ou nao de agente de transferéncia de cadeia.

Nas reacOes de polimerizagdo em miniemulsdes de estireno, dife-
rentes concentracfes de co-monémero hidrofilico (MAA) foram testa-
das, visando-se a melhor incorporacdo de alcanos (HD, n-octano e n-
heptano) e maior estabilidade das miniemulsGes, obtendo-se a concen-
tracdo de 1,0% (p/p) sobre a quantidade total de mondmeros como me-
Ihor resultado. Com isso, obteve-se nanocapsulas com ndcleo de HD,
além de particulas com satisfatéria incorporacdo de n-octano e n-
heptano, exceto para 0s casos em que a concentracao de co-estabilizador
foi reduzida, porém, efeitos sobre a cinética de reacdo e o didmetro mé-
dio das particulas (este Ultimo apenas nos casos n-octano e n-heptano)
foram observados. Os efeitos sobre a cinética de reacdo estdo associados
aos efeitos de diluicdo dos monémeros e iniciador e ao efeito plastifi-
cante causado pelas moléculas relativamente pequenas dos alcanos. Ja
os efeitos sobre o diametro médio sdo devidos, principalmente, a degra-
dacdo difusional dos alcanos de cadeia menor.

Também foram obtidas, via polimerizacdo em miniemulsdo, par-
ticulas com cera de polietileno incorporada, polimeros reticulados medi-
ante a adicdo de DVB, e polimeros com massa molar mais elevada atra-
vés da reducdo do iniciador BPO. Para estes casos, ndo foram observa-
dos efeitos significativos tanto sobre a cinética, como na estabilidade
das miniemulsdes.

As particulas poliméricas submicrométricas, obtidas via polime-
rizacdo em emulsdo e miniemulsdo, foram submetidas a processos de
impregnacdo com agente expansor e posterior expansdo. Em testes pre-
liminares foi possivel determinar o teor de sélidos e de agente expansor
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para serem empregados nos testes subsequentes, sendo 0,5% de sélidos
e 400% de agente expansor.

Particulas poliméricas submicrométricas com diferentes caracte-
risticas foram submetidas a testes de impregnacdo e expansao direta,
porém, apenas as particulas de PS com didmetro abaixo de 100 nm apre-
sentaram varia¢do de volume, independente da massa molar ou Tg dos
polimeros. No entanto, 0 comportamento destas particulas foi inespera-
do, com aumentos de volume acima de 1000 vezes mesmo antes de
serem submetidas a um processo de expansdao. Como ndo foi possivel
determinar a morfologia destas particulas por MET, o total esclareci-
mento sobre estes resultados fica comprometido.

Para as particulas submicrométricas com diametro acima de 100
nm, foi possivel observar, de forma sutil, o inchamento das mesmas com
agente expansor apds processos de impregnacao, porém, ndo se obteve
indicios de variagbes no volume das mesmas no sentido do aumento
apo6s 0s processos de expansdo, pelo contrario, os diametros médios
diminuiram sugerindo a saida do agente expansor mediante o colapso ou
murchamento das particulas. Para as particulas obtidas via polimeriza-
¢do em miniemulsdo e submetidas ao processo de impregnacéo, verifi-
cou-se, através de analises de MET, a formacao de um ndcleo no interior
das particulas, no entanto, mediante os dados disponiveis, ndo foi possi-
vel determinar em que etapa a formagéo destas particulas casca-ndcleo
ocorre.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros destacam-se:

e Realizar analises de MEV (microscopia eletrénica de varredura)
e/ou MEV-FEG (microscopia eletrénica de varredura de alta re-
solucdo) para ajudar a estabelecer a morfologia das particulas
submicrométricas, com didmetro médio inicial abaixo dos 100
nm, pds-processo de impregnagao e expansao direta;

e Realizar analises de MET para determinar a morfologia das parti-
culas submicrométricas com didmetro médio acima dos 100 nm
pos-processo de expansdo direta e direta;

¢ Realizar andlises de cromatografia gasosa para determinar se ha a
presenca de agente expansor nas particulas pés-processo de im-
pregnacdo e secagem a temperatura ambiente (tal quais sdo sub-
metidas a analise de MET);
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e Fazer a modelagem matematica dos fendmenos envolvidos no
processo de impregnacdo do agente expansor e expansao das par-
ticulas submicrométricas para facilitar o entendimento dos resul-
tados obtidos e ajudar a definir melhores condi¢des de operacao;

o Avaliar a eficiéncia do processo de impregnacdo do agente ex-
pansor para teores de solidos mais elevados, mediante a otimiza-
¢do do sistema utilizado;

e Estudar a possibilidade do processo de expansdo ser realizado a
Seco e sob vacuo;

e Testar o emprego de outros polimeros, biocompativeis e/ou bio-
degradaveis, por exemplo, para aplicacdo como carregadores de
farmacos.
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