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RESUMO

Neste trabalho varios estudos foram realizados com foco na utilizacdo integral de
derivados de 6leos vegetais na sintese de novos materiais poliméricos a base de: i)
latices de pivalato de vinila (PVi) e oleato de metila metacrilado (MAMO) via
polimerizacdo em emulséo; ii) copolimeros de n-acilglicerol (n-ACG) e estireno por
meio de processo de polimerizagcdo em suspensao; e iii) catalisadores heterogéneos
baseados em microparticulas de poli(estireno-co-n-ACG) sulfonado para uso em
reacOes de esterificacdo de &cido oleico. Os latices poliméricos foram obtidos com
uma elevada estabilidade coloidal e elevadas taxas de polimeriza¢do, com conversées

entre 90 e 100%. O efeito de MAMO sobre a estabilidade térmica, a temperatura de

transicao vitrea (Tg), as massas molares médias (Mw e Mn), e a distribuicdo de massa
molar dos copolimeros foi avaliado, cujos resultados experimentais indicam que a

incorporacdo de MAMO as cadeias poliméricas resulta em reduc¢des significativas nos

valores de Ty, Mw, M, € na dispersédo de massa molar (bm) dos copolimeros.
Observou-se uma reducédo de cerca de 40 °C no valor da Tg em comparacdo ao
poli(pivalato de vinila) — PPVi (80,5 °C), quando a fracdo molar de MAMO é de 9%.
Os copolimeros - poli(estireno-co-n-acilglicerol) - apresentam propriedades finais que
variam drasticamente com o aumento da fracdo de n-ACG. O efeito de n-ACG sobre
as propriedades dos copolimeros foi avaliado e o aumento na sua fracdo conduz a
grandes reducdes de estabilidade térmica e nos valores de Tg (93 °C no poliestireno
para -22 °C em copolimeros com 20% de n-ACG). As variacdes nas propriedades
térmicas sdo acompanhadas de mudancas morfolégicas dos materiais que se
apresentam na forma de particulas esféricas porosas (copolimeros contendo 5, 10 e
15% de fracdo massica de n-ACG) ou se comportam como filmes adesivos,
dependendo essencialmente da composicao, de tal forma que fracdes de n-ACG
superiores a 15% conferem aderéncia (“tack”) ao material polimérico. Ensaios
mecanicos indicaram que 0s materiais adesivos possuem potencial para uso na
industria de adesivos sensiveis a pressao (PSA). Por outro lado, as microparticulas
porosas de poli(estireno-co-n-acilglicerol), apés sulfonagcdo, foram utilizadas com
sucesso como catalisadores heterogéneos em reacOes de esterificacdo do acido

oleico, apresentando rendimentos de esterificacao de até 93%.



ABSTRACT

In this work several studies were carried out focusing on the full use of raw-materials
derived from vegetable oils in the synthesis of new polymeric materials based on: i)
lattices of vinyl pivalate (PVi) and methacrylated methyl oleate (MAMO) through
emulsion polymerization; ii) n-acylglycerol (n-ACG) / styrene copolymers via and
suspension polymerization process; and iii) heterogeneous catalysts based on
sulfonated poly(styrene-co-n-ACG) microparticles intended for oleic acid esterification
reactions. Polymeric lattices were obtained with high colloidal stability at high

polymerization rates with conversions between 90% and 100%. The effect of MAMO
on the thermal stability, glass transition temperature (Tg), average molar masses (I\_/IW

and I\_/ln) and the molar mass distribution of the copolymers was evaluated, and

experimental results indicated that the incorporation of MAMO into the polymer chains

resulted in significant reductions in the values of Tg, Mw ,'\_/ln and the molar mass
dispersion (Bwm) of the copolymers. A reduction about 40 °C in the T4 value compared
to poly(vinyl pivalate) — PPVi (~ 80,5 °C) was observed when the molar fraction of
MAMO was approximately 9%. The copolymers — poly(styrene-co-n-acylglycerol) —
exhibited final properties that vary strongly as the n-ACG fraction was increased. The
effect of n-ACG on the copolymer properties was evaluated and huge reductions in
thermal stability and Tg values (93 °C in the polystyrene to -22°C in copolymers with
20% of n-ACG) were observed when its fraction was increased. The variations in the
thermal properties were accompanied by morphological changes in the materials,
which were formed depending essentially on the n-ACG composition as: i) porous
spherical particles (copolymers containing 5, 10 and 15 wt% of n-ACG) or; ii) adhesive
films containing n-ACG fractions higher than 15 wt%, conferring "tack" features.
Mechanical tests showed that the polymer adhesives have potential for use in the
pressure sensitive adhesives (PSA) industry. On the other hand, poly(styrene-co-n-
acylglycerol) porous microparticles were successfully used as heterogeneous catalysts

in esterification reactions of oleic acid, leading to reaction yields up to 93%.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

1.1 CONTEXTUALIZACAO E FORMULACAO DO PROBLEMA

Estudos relacionados a sustentabilidade de processos quimicos, levaram,
entre outros ao aumento das discussfes e pesquisas que estao relacionadas ao
aproveitamento e utilizacdo de 6leos vegetais, seus derivados, coprodutos e residuos
de reacdo. Os Oleos vegetais sd0 materiais que possuem COmMoO Seus principais
constituintes os triacilglicerideos, que por sua vez podem ser separados para a

obtencgé&o de substancias conhecidas como acidos graxos.

A identidade e a composicao dos triacilglicerideos e dos &cidos graxos sao
variaveis e dependem em todos os casos do tipo de oleaginosa. Nesse sentido, um
Oleo vegetal possui diferentes concentracdes de acidos graxos e a fracao relacionada
aos acidos graxos insaturados (&cido oleico, linoleico, linolénico e outros) é a que
apresenta maior interesse para industria de polimeros e, consequentemente, para a

obtencéo de novos materiais poliméricos.

O Biodiesel, que segundo a Agéncia Nacional do Petrdleo (ANP) é “um
combustivel composto de alquil ésteres de &cidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas, de
gorduras de origem vegetal ou animal” pode ser considerado o principal e mais
importante produto obtido a partir de processos quimicos que envolvem o uso de

Oleos vegetais.

Em crescente producdo industrial desde 2008, o biodiesel é um material
combustivel que é obtido a partir de reagfes de transesterificacdo de 6leos vegetais,
destacando-se a utilizacdo do 6leo de soja como matéria-prima. O crescimento da
producdo de Biodiesel esta relacionado a sua incorporacdo obrigatoria na matriz
energética do pais, na qual sua fracao inicial no diesel de petréleo correspondia a 2%
em janeiro de 2008, atigindo o patamar de 7% do total da mistura em novembro de
2014.

A construcao desse projeto leva em consideracdo os principios da Quimica
Verde que de uma forma geral visam a otimizacdo de processos, pelo uso de

catalisadores, reducdo de residuos e de substancias toxicas, diminuicdo do uso de
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solventes, de gasto energético e dos risco de acidentes. Assim, esse trabalho propbe
a reducao e/ou substituicho de mondmeros vinilicos provenientes do petrdleo bem
como objetiva um aproveitamento integral de materiais provenientes de fontes
renovaveis como o0s 6leos vegetais, 0os acidos graxos que os compde, bem como do
glicerol obtido em grandes quantidades nas reacfes de transesterificacdo para

producao do biodiesel.

Atualmente, existem diversosi*4 estudos relacionados ao uso dos odleos
vegetais e seus derivados, que demonstram um grande potencial para aplicacdo na
industria de polimeros. Assim, todos produtos que podem ser obtidos a partir dos
Oleos (acidos graxos e glicerol) podem ser utilizados in natura ou quimicamente
modificados em reacdes de policondensacdo ou poliadicdo via radicais livres, de

acordo com sua estrutura quimica.

As substancias presentes nos 6leos vegetais (ex. acidos graxos insaturados),
possuem, além do grande apelo comercial devido ao seu extenso uso na industria de
alimentos e por serem provenientes de fontes renovaveis, elevado potencial para a
obtencdo de novos materiais poliméricos. Esse potencial esta relacionado a sua alta
disponibilidade, baixo custo, propriedades quimicas e, principalmente, alto potencial

de modificacdo de sua estrutura quimica.f.

O uso dos 6leos vegetais na matriz energética (industria de biocombustiveis) ja
esta estabelecido e em constante crescimento. Ja se percebe que é possivel sua
utilizacdo em outras areas do setor produtivo e que possuem maior valor agregado.
Assim, tanto os 6leos como seus derivados vem sendo utilizados em pesquisas que
objetivam a sintese de tintas, adesivos, resinas, termoplasticos e termorrigidos, que
além da producédo de novos materiais, levariam a uma grande redugédo no uso de

matéria-prima proveniente do petréleo.[® 7]

O glicerol, por sua vez, possui utilizacdo em diversos segmentos comerciais e
industriaist®l, como pode ser observado na Figura 1. No entanto, a capacidade do
mercado industrial em empregar esta matéria-prima ja se encontra em seu limite.
Conforme publicado na Lei n° 13.263*, de 23/Marco/2016, um grande aumento de sua

producdo esta previsto para 0os proximos anos, principalmente como coproduto do

http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2015-2018/2016/lei/L13263.htm, acessado em 10 de
fevereiro de 2018.
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biodiesel ja que suas porcentagens no Oleo diesel passardo a ser de pelo menos 8%
em 2017, podendo chegar a 9% em 2018 e 10% em 2019.

O aumento da fracao de biodiesel tem superado as previsoes, pois, de acordo
com a Resolugdo CNPE? n° 23 de 09/11/2017, a fracéo de biodiesel, em volume, no
diesel de petréleo sera de 10% a partir de 01/Marc¢o/2018. Além disso, segundo a lei
de 2016, ainda é previsto que, apés os devidos testes em motores, as concentracdes
poderdo ser aumentadas, podendo chegar a fracdes em volume de até 15%. Nesse
sentido, pesquisas por processos que utilizem e deem um destino adequado para o

glicerol vém se intensificando e se tornam mais necessarios a cada ano.

Resinas Mercado do Glicerol

Triacetina
\ Detergente
2% Celofane

Outros - 2%
11%

Alquidicas
10%

Explosivo
2%
Tabaco

| T &%
Cuidados >

Alimentacdo

Pessoais 11%

16% Poliéter/Poliois
14%
Figura 1 — Mercado industrial de utilizagcdo do glicerol no ano de 2002. Adaptada das
referéncias.® 9

O glicerol, ou 1,2,3 - propanotriol (Figura 2A), € utilizado para a producao de
diversas substancias quimicas/!® que possuem potencial para utilizacdo como
mondmeros precursores na busca por novos materiais polimeéricos. Isso ocorre devido
a sua alta disponibilidade, baixo custo e pelo alto potencial de modificacdo de sua
estrutura quimica a partir de reacdes com os grupos funcionais hidroxila, enquanto o
acido oleico (Figura 2B) um dos principais constituintes dos 6leos vegetais, possui

seu grande potencial de uso como mondémero, devido a possibilidade de modificacéo

2http://lwww.mme.gov.br/documents/10584/4489543/Resolu%C3%A7%C3%A30_CNPE_23 B10_ Bio
diesel.pdf/faedb3d33-220a-4791-aa26-5635a7f83d1c. Acessado em 10 de fevereiro de 2018.
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que é atribuida a inerente reatividade dos carbonos reativos (ligacdo dupla, os

carbonos alilicos, o grupo carboxila e os carbonos alfa)®!.

A Q B

OH
HOV‘\/OH HO NS
HaC
Glicerol Ac. Oleico

Figura 2 — (A) Estrutura quimica dos constituintes do glicerol. (B) Estrutura quimica dos
constituintes do &cido oleico.

A funcionalizacao do glicerol e do &cido oleico, que pode ser realizada de acordo
com as etapas apresentadas no fluxograma apresentado na Figura 3, surge como
uma alternativa para sua utilizagdo no segmento da industria de materiais poliméricos.
Por este motivo, esse trabalho propde alternativas de uso, tanto para os 6leos
vegetais e seus derivados como para o glicerol, que é um coproduto da

transesterificacdo de glicerideos a biodiesel.

Oleos Vegetais
/

[ Transesterificacéo |

Triacilglicerideos » Glicerol = Biodiesel
y e
Acidos Graxos i’ (,;(t:.e,r&::?ﬁli%i? l
4/\ Macromondmero + Monbmeros
]nsatumdos S atuy' ado S (n-AGC) Vindicos
(Acido Oleico)
1° - Esterificacdo
2° - Epoxidac Y
; Spoiagie ey
Oleato de Metila Mondmeros Polimerizaca USpensao
Metacrilado . merzagao . ~
(MAMOS +  Vindlicos ™ (Emulsio) (Miniemulsio)

Figura 3 — Fluxograma simplificado de processos de modificagdo da estrutura quimica de
Oleos vegetais e que possuem potencial para uso na industria de polimeros.
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As reacdes de funcionalizacdo sao realizadas com o objetivo de aumentar a
reatividade por meio da incorporacdo de grupos funcionais que permitam sua
utilizagdo em processos de polimerizag&o via radicais livres em meios homogéneos
e heterogéneos. Essas reacdes possibilitam a formacado de uma gama de materiais
provenientes de matérias-primas renovaveis, com potencial para aplicacdo em
diversas areas, como por exemplo, médico-hospitalar, farmacéutica, resinas,

adesivos, tintas, combustiveis, entre outros.

O estudo realizado diretamente com o0s Oleos vegetais implicaria em um
aumento na quantidade de variaveis de um sistema complexo por natureza. Assim, o
acido oleico (AO), foi o acido graxo escolhido para esses estudos, uma vez que seu
uso é justificado pelo seu baixo custo em relacdo aos demais acidos graxos
insaturados, elevada disponibilidade e estrutura mais simples (1 insaturacao).

Diversos materiais produzidos pela industria de tintas e adesivos utilizam
mondmeros acrilicos. Por este motivo, o uso de acido acrilico neste projeto pode ser
justificado devido a essas substancias serem utilizadas ha mais de 50 anos para a
obtencdo de diversos copolimeros que apresentam propriedades como: aderéncia,
boa estabilidade em relacdo a luz e ao calor. O uso de substancias acrilicas nas
formulacbes € uma excelente opcdo para a modificacdo quimica da estrutura do
glicerol e dos acidos graxos, uma vez que, apresentam elevada reatividade e,
consequentemente, irdo aumentar a possibilidade de obtencdo de polimeros com
propriedades adesivas, biocompativeis e biodegradaveis a partir do uso de matérias-

primas provenientes de fontes renovaveis.

Nesse sentido, este trabalho busca trazer contribuicdes para: i) o
aproveitamento integral de substancias derivadas de Oleos vegetais; ii) sintese e
caracterizacdo de copolimeros obtidos da reagdo entre monémeros provenientes de
fontes renovaveis (glicerol e acido oleico), previamente modificados por meio da
insercéo de grupos acrilicos, com monémeros vinilicos (estireno e pivalato de vinila)
provenientes de fontes petroquimicas; iii) avaliar propriedades térmicas, mecanicas,
superficiais e quimicas dos diferentes copolimeros e entdo a partir dos resultados
propor a utilizagdo para os copolimeros - poli(estireno-co-n-ACG) — como
catalisadores heteregéneos em reacdes quimicas de esterificacdo e na producao de
adesivos sensiveis a pressao (PSA) e para os copolimeros — PVPIMAMO - na

indUstria de tintas e adesivos e revestimentos.
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1.2 OBJETIVOS

O presente trabalho visa a obtencdo de materiais poliméricos, a partir da
utilizacéo de insumos provenientes de fontes renovaveis: i) glicerol, que é esterificado
para obtencdo de um macromondmero acilglicerol (n-ACG); ii) do acido oleico (AO)
que é funcionalizado em trés etapas para obtencdo do oleato de metila metacrilado
(MAMO). Os produtos das modificagdes (n-ACG e MAMO) s&o obtidos com o intuito
de conterem sitios polimerizaveis, via radicais livres, para que possam ser utilizados
em processos de polimerizacdo em suspensdo e emulséo, respectivamente, para a
producdo de materiais poliméricos com caracteristicas distintas dos disponiveis no

mercado.

A discussao é realizada em torno do: i) processo de funcionalizacdo do glicerol(*!]
e da copolimerizacdo do produto obtido, o0 macromondémero n-ACG, com o estireno
via processo de polimerizacdo em suspensdo; e ii) da funcionalizacdo e
copolimerizacdo do &acido oleico modificado (oleato de metila metracrilado) em

processos de polimerizagcdo em emulséo.

As propriedades dos materiais produzidos a partir do n-ACG séo avaliadas em
relacdo a uma potencial utilizacdo na sintese de catalisadores heterogéneos para 0s
processos de esterificacdo e transesterificacdo de &cidos carboxilicos e para a
utilizac@o na industria de adesivos, tintas e recobrimentos. Nesse sentido, pensando
no potencial e na resolucdo de problemas relacionados a industria nacional, a
producdo do esteres surge como principal foco da utilizacdo dos copolimeros,

poli(estireno-co-n-acilglicerol).

Ja os materiais obtidos nas polimeriza¢cdes em emulséo entre o estireno e MAMO
sdo avaliados em relacdo a seu uso na inddtria médica hospitalar e de tintas e
adesivos. Dessa forma, a incorporacdo de materiais provenientes de fontes
renovaveis surgem com potencial para a producdo de polimeros ambientalmente
amigaveis, bem como o uso de processos de polimerizagdo em emulsdo podem
permitir a sintese de materiais com maior teor de solidos, maiores taxas de reacao,
menor consumo de energia, € com iSSO proporcionar a obtencdo de materiais com

caracteristicas distintas das disponiveis atualmente.
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1.2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Vi.

Uso integral de insumos derivados de 6leos de vegetais e que sdo provenientes

de fontes renovaveis.

Sintezar materiais poliméricos via copolimerizagcdo em suspensao de estireno
e macromondmero n-acilglicerol e copolimerizacdo em emulsdo de oleato de

metila metacrilado e pivalato de vinila.

Avaliar as propriedades dos materiais poliméricos (massa molar, dispersao de
massa molar, temperatura de transicdo vitrea, tamanho de particula,

estabilidade térmica, propriedades mecanicas, etc...).

Avaliar as propriedades mecéanicas dos polimeros poli(estireno-co-n-
acilglicerol) que apresentam caracteristicas de materiais adesivos e propor sua

aplicacdo no segmento de adesivos sensiveis a pressao (PSA).

Avaliar o processo de formacdo de uma estrutura porosa nhas particulas

poliméricas de poli(estireno-co-n-acilglicerol).

Avaliar o potencial dos copolimeros, poli(estireno-co-n-acilglicerol), como
catalisador heterogéneo nas reacdes de esterificacdo de acidos carboxilicos

derivados de 6leo de vegetais.



CAPITULO 1

1.3 ESTRUTURA DA TESE

O Capitulo 1 apresenta as motivagdes, justificativas e objetivos do projeto, além
de uma descricao de sua organizacao.

O Capitulo 2 apresenta em uma breve revisdo bibliografica, os processos de
polimerizacdo em meio heterogéneo que foram utilizados para as reacfes de

polimerizacao via radicais livre dos derivados acrilicos de 6leos de vegetais.

O Capitulo 3 apresenta a descricdo e as técnicas de caracterizacdo que foram

utilizadas durante a realizacéo do trabalho.

O Capitulo 4 apresenta os resultados relativos ao processo de copolimerizacao
em emulséo do oleato de metila metacrilado (MAMO), obtido a partir do acido oleico,

com o pivalato de vinila (PVi), mondmero proveniente de combustiveis fésseis.

O Capitulo 5 exibe os resultados relacionados ao aproveitamento do glicerol
que, apdés modificacbes com o acido acrilico, pode ser utilizado como um
macromonémero em reacdes de polimerizacdo via radicais livres. A discussao é
realizada em torno da sintese do macromondémero acrilado (n-ACG) via condensacao
das substancias presentes no meio reacional, em sua reacdo de copolimerizacao com
o0 estireno via processos de polimerizacdo em suspensdo para obtencdo dos
copolimeros poli(estireno-co-n-acilglicerol), e em seu potencial para utilizacdo na

indUstria de materiais adesivos.

O Capitulo 6 apresenta os resultados iniciais relacionados ao uso dos
copolimeros, poli(estireno-co-n-acilglicerol), como catalisadores acidos em processo

de esterificacdo do acido oleico.

Finalmente, o Capitulo 7 é dedicado as consideracdes e proposicdes finais.



CAPITULO 2

2.REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROCESSOS DE POLIMERIZACAO

De acordo com a IUPAC o termo polimero € usado para designar um material
que € composto por macromoléculas. A IUPAC define por macromolécula, “uma
molécula de alta massa molecular relativa, cuja estrutura essencialmente compreende
a repeticdo multipla de unidades derivadas, de forma real ou conceitual, de moléculas
de baixa massa molecular relativa”. Nesse sentido, polimeros sao materiais formados
por macromoléculas que apresentam massas molares médias distintas e que podem

variar de alguns milhares até milhées.[*?

Os polimeros foram inicialmente classificados por Carothers com base em suas
diferencas estruturais, em polimeros de condensacédo e de adi¢cdo. Polimeros de
condensacdo sdo de forma geral obtidos a partir de reacbes entre mondémeros
polifuncionais para obteng&o das macromoléculas e tendo como coproduto moléculas
menores, como por exemplo a agua (N.B. apesar desta definicdo classica, a formacao
de moléculas menores ndo consiste em uma regra, como por exemplo, a sintese de
poliuretanas (Figura 4). J& os polimeros de adicdo sdo obtidos a partir de reacdes
onde as cadeias poliméricas resultam da insercdo sucessiva de moléculas de
mondmeros, ndo havendo a formacdo de moléculas de baixa massa molar
(coprodutos), o que acarreta na obtencado de macromoléculas que possuem estrutura

quimica semelhante aos mondmeros (Figura 5).[2]

H H /> T
H NN H N_ O
N HO — >
SN 0 + HO_oH SN |
Cx Cx o]
SN H SN H

H H
1,4 - Diisocianato de fenileno Etilenoglicol \ H

Poliuretana

Figura 4 — Mecanismo de reacado para obtencdo de poliuretanas a partir da reacdo entre um
poliol e um isocianato. Adaptado de Reyes et al.'
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Rl CHZ/_\ CH2 Rl CH‘2

+ —> O —>
estireno poliestireno

Figura 5 — Mecanismo de reacdo para obtencao de polimeros de adicado (poliestireno) a partir
de um processo de polimerizacéo via radicais livres.

Os polimeros também sao classificados, de acordo com o mecanismo cinético
que rege o crescimento das cadeias poliméricas em: polimerizacdo por etapas ou
polimerizacdo em cadeia. As polimerizacfes em etapas ocorrem por meio da reagao
gradual entre os grupos funcionais presentes nos monémeros (Figura 4) , enquanto a
polimerizacdo em cadeia ocorre a partir da reacao de propagacéo de um centro reativo
gue acarreta na incorporacdo sucessiva de monémeros para a formagdo de uma

macromolécula (Figura 5).12]

Em relacdo as reacfes de polimerizacdes em cadeia, elas sédo classificadas
como radicalares (ou via radicais livres) (Figura 5), idnicas (catibnicas ou anidnicas)
ou ainda por compostos de coordenacao enquanto que as polimerizacdes em etapas
podem ser desencadeadas via autocatalise, catalisadas por metais de transi¢cdo ou
por complexos metalicos.[*>171 As reactes de polimerizacao via radicais livres podem
ser realizados a partir do uso de diferentes processos que sao classificados: em meio
homogéneo (polimerizagdo em massa, solugdo) ou em meio heterogéneo

(polimerizacdo em suspensédo, emulsdo, miniemulsdo e microemulsao, entre outras).

Polimeriza¢cdes em cadeia, via radicais livres, possuem etapas bem definidas
gue atuam durante o curso de uma reacgao, apresentadas a seguir: i) a iniciacao é
responsavel pela formacao dos radicais de iniciador e primeiros radicais poliméricos
contendo apenas uma unidade mérica, ii) a propagacao é a etapa caracterizada pelo
crescimento da cadeia polimérica por meio da incorporacdo sucessiva de unidades
meéricas; iii) a terminacdo pode ocorrer de duas formas distintas (combinacdo ou
desproporcionamento), consistindo na formacdo de cadeias polimericas mortas: iv)
as transferéncias de cadeia ocorrem com a formacé&o de dois produtos: o polimero

morto e uma nova estrutura radicalar ativa, sendo um método eficiente para o controle

10



CAPITULO 2

do tamanho de cadeia dos polimeros obtidos.['3 161 A sequir estas etapas principais
sdo apresentadas, representando de uma forma genérica a formacdo de cadeias

poliméricas de homopolimeros.
Iniciacéo

| —% 527

(1)

Z+M,—8 5P

onde, | € o iniciador, Z o radical de iniciador formado, M1 é a espécie de
mondmero, P1 € o primeiro radical polimérico contendo 1 mero, kp € a constante
cinética de decomposicdo do iniciador, ki1 € a constante cinética de formacao do

primeiro radical polimérico contendo 1 mero.

Propagacéo
k
P +M,——F,, @)
onde, kp € a constante cinética de propagagdo de um radical polimérico em
crescimento, M1 € a espécie de mondmero, Pi representa uma cadeia polimérica em

crescimento e Pi+1 € uma cadeia polimérica acrescida de 1 unidade mérica.

Terminacdo por Combinacédo e Desproporcionamento

As cadeias poliméricas mortas sdo representadas por: I'isj, na Equacéo 3,

onde krc € a constante cinética de terminacdo por combinacdo, de radicais

poliméricos em crescimento i e j.
ke
P+ Pj %Fiﬂ. (3)

Ja as reacOes de terminacao por desproporcionamento ocorrerdo a partir de

uma reacdo de transferéncia de hidrogénio que dard origem a duas cadeias

11
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poliméricas mortas, simbolizados por, I'ie I'jna Equacgéo 4. onde ktp é a constante

cinética de terminacdo por desproporcionamento de radicais poliméricos em

crescimento do tipo i e j.
P+P—" [ +T, (4)

Transferéncias de Cadeia

Transferéncias de cadeia podem ocorrer de diferentes maneiras, com impurezas,
mondmeros, cadeias poliméricas em crescimento e agentes de transferéncia de
cadeia, entre outros. Transferéncias de cadeia que ocorrem para 0s monémero séao

exemplificadas abaixo.
P+M,—% T, +P, (5)

Onde, T'i é a cadeia polimérica morta, kir € a constante cinética de transferéncia
de um radical polimérico em crescimento, M1 é a espécie de mondémero, P1 € 0
primeiro radical polimérico contendo 1 mero.

Os materiais poliméricos obtidos ao final do processo de polimerizacdo terdo
diferentes aplicacdes que serao definidas por caracteristicas intrinsecas como: massa
molar, tamanho das particulas, arranjo estrutural das cadeias poliméricas (taticidade).
Estes sdo significativamente influenciados por fatores como: viscosidade do meio,
processo de nucleacao, equilibrio termodinamico, mecanismos cinéticos e fenbmenos
de transferéncia de calor e massa, tipo de iniciador, catalisador (quando for o caso),

presenca de aditivos, entre outros.

Por ser possivel controlar diversas variaveis de um processo, algumas
propriedades dos materiais podem ser controladas. Portanto, € possivel produzir
polimeros altamente especificos a partir da escolha de determinado processo de
polimerizacdo com o uso de condi¢des (temperatura, presséo, composi¢cao, agitacao,
etc.) e reagentes preestabelecidos (catalisador, agentes de transferéncia de cadeia,

surfactantes, etc.).['6 171
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Os processos de polimerizacdo em meio heterogéneo apresentam algumas
caracteristicas distintas e algumas vantagens em relacdo aos que ocorrem em meio
homogéneo, como: maior eficiéncia de troca térmica, menor viscosidade do meio
reacional, além de facilidades na separacao do produto final. Essas vantagens podem
ser Uteis para a producdo de polimeros que utilizam substancias provenientes de
fontes renovaveis (glicerol, acidos graxos, etc.), apresentando grandes expectativas
para a produgéo de novos materiais, sempre visando a melhoria de propriedades ou

a obtencdo de novos materiais poliméricos.

2.1.1 PROCESSOS DE POLIMERIZACAO EM SUSPENSAO

Os processos de polimerizagdo em suspensao, representados na Figura 6, sdo
realizados em meio heterogéneo, ou seja, possuem uma fase reativa (monémeros e
espécies ativas como iniciadores organossoluveis), que € insolluvel e sera dispersa
em uma fase continua, geralmente a 4gua. Sistemas de polimerizacdo em suspensao
rellnem as vantagens dos processos em meio heterogéneo, tais como: um melhor
controle de troca térmica; reducdo na quantidade de contaminantes presentes no
produto final; facilidade de separacdo do material produzido, que possui como

caracteristica, particulas com tamanho que variam entre 50 — 500 pm.[18. 1°]

Assim, surge o seguinte questionamento, como essas particulas poliméricas
sdo obtidas se os monémeros séo insollveis em agua? Os processos em suspensao
sdo conduzidos com o uso de altas forcas de cisalhamento mecanico (agitacdo do
meio reacional) que sé@o responsaveis pela dispersdo (formacdo das gotas) da fase
reativa no meio aquoso. As gotas que sdo formadas durante o0 processo de
cisalhamento precisam ser estabilizadas no meio continuo, o que é obtido,

geralmente, com o uso de um protetor coloidal ndo iénico.

A acdo do protetor coloidal € explicada por meio da supressdo (ou
minimizacéo) do processo de coalescéncia das gotas de mondmero, principalmente
em conversdes entre 20 e 60%, a medida em que ocorre um aumento na viscosidade
nas microgotas devido a formacdo das cadeias poliméricas. Dessa forma, o efeito

combinado da agitacdo e do protetor coloidal € responsavel pela formacédo de

13
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particulas poliméricas com diferentes tamanhos e pelo equilibrio e manutencéo da

estabilidade da suspensao.

4 ° L ~ ~ R
Processo de Polimerizagao em Suspensao

4

{V \ Rpm ~ 1500

A
Processo de
Dispersao das
Gotas

\

° ? /
.\ . f\. © -~ O
5 % O ° o/ ¢
an i Vi . )
g o ® ¥ t" = ~
-~ + N » O Grandes Gotas de Mondmero
N < N,
9,'/ 2 ::. ® Pequenas Gotas de Mondomero
e
) &N ~ Protetor Coloidal
: ‘Q: @
R 7 O — = 4 L ° Iniciador Organosoluvel
S J

Figura 6 — (A) Representacao de uma polimerizacdo em suspensao classica. (B) Modelo do
mecanismo de agdo do protetor coloidal poli(alcool vinilico) no processo de estabilizacdo das
gotas/particulas.?%

Para o inicio da reacdo de polimerizacdo é necessaria a presenca de uma
espécie iniciadora (ex. perdxidos organicos) organossolluvel para que, a partir de sua
decomposicao térmica, sejam formados os radicais de iniciador que, nos processos
em suspensao, serdo previamente solubilizados na fase monomérica. Assim, apés a
formacado do primeiro radical polimérico contendo 1 mero, tem-se a propagacéo da
reagdo que conduz ao crescimento sucessivo das cadeias poliméricas. Esse
crescimento acontece via insercdo sucessiva de unidades méricas presentes nas
gotas micrométricas de mondmero dispersas na fase continua, de tal forma que cada
gota monomérica se comporta como um microreator de polimerizacdo em massa.!1
19, 21]

Algumas aplicacdes como sensores, agentes de embolizagc&o, suportes para
enzimas, pecgas, adesivos, borrachas, entre outros, definem as caracteristicas

14



CAPITULO 2

desejadas em um material polimérico. Dessa forma, propriedades como: tamanho de
particula e massas molares médias podem ser controladas e obtidas dentro de uma
estreita faixa de distribuicdo de tamanho de particulas ou de massa molar. Tais
caracteristicas podem ser alcancadas a partir de um controle eficiente de variaveis do
processo como: frequéncia de agitacdo, tipo de impelidor, tipo e concentracdo do
agente de suspensao, temperatura, pressao, tipo e concentracdo de iniciador, bem

como a geometria do reator e o modo de operagdo da reacao.3: 1618, 19, 22]

Devido as caracteristicas peculiares, os processos de polimerizacdo em
suspensao, possuem grande aplicacdo como por exemplo na sintese de materiais
poliméricos com estrutura casca nucleo,'8 23 24 embolizacdo vascular,??,
nanocompaositos, entre outras. Cabe ressaltar que a utilizacdo dessas particulas s6 é

possivel devido a um bom controle morfolégico das particulas poliméricas.

2.1.2 PROCESSOS DE POLIMERIZACAO EM EMULSAO

Os processos de polimerizagdo em emulsdo sdo amplamente utilizados no
meio industrial para a producéo de tintas, adesivos, resinas, hanocompaositos, bem
como para a producdo de materiais termoplasticos e termorrigidos, que possuem
frequente uso nos segmentos farmacéutico, militar, automobilistico, médico e
quimico.[15 26-28]

As polimerizagdes em emulséo sao conduzidas em meio heterogéneo, cuja
fase organica reativa, que atua como um reservatorio de mondmeros, sera insolluvel
na fase continua (agua) e apresentam algumas caracteristicas que o diferenciam de
outros processos. Suas peculiaridades séo exploradas para a producao de materiais
contendo caracteristicas especificas, como por exemplo, polimeros com elevadas
massas molares e controlada via mecanismos de transferéncias de cadeia, bem

como tamanho de particulas em escala nanométrica.

Os processos em emulséo sao realizados na presenca de altas concentracoes
de surfactantes ibnicos, acima da concentracdo micelar critica (CMC) o que
proporciona a formacgao de micelas, onde ocorre a nucleagao. Valores acima da CMC
sdo necessarios como uma forma de favorecer que o processo de polimerizacao
ocorra nas micelas (Figura 7Figura 7), a partir da acdo dos radicais de iniciador

hidrosoluvel ou de radicais oligoméricos formados no meio continuo. O latex obtido
15
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ao final do processo apresenta particulas de polimero em escala nanométrica, sendo
que a estabilidade da dispersédo coloidal pode ser explicada a partir do efeito do

surfactante (Figura 7).115 29, 30]

Nas polimerizagcdes em emulsdo o locus da reacdo deve, preferencialmente,
ser as micelas presentes no sistema. Somente uma parcela do monémero presente
no sistema se encontra nas micelas e a continuidade dessas reacoes, até o limite de
conversdo, € garantida por meio da reposi¢do, por difusdo, para o interior das
micelas, da fracdo de mondmeros que se encontra dispersa na fase continua na

forma de microgotas, comumente denominadas de reservatério de monémero (Figura
7).[15, 17, 30]

s 7
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Figura 7 — Representagdo de um processo de polimerizacdo em emulsdo classica com o
mecanismo de difusdo monomeérica e de radicais iniciadores para o interior das micelas. A
estrutura micelar se forma a partir de um processo de auto-organizacao, (cabegca como a parte
hidrofilica, e a cauda como a parte hidrofébica) em uma concentracdo de agente tenso ativo
acima da CMC.120: 31

Além das vantagens inerentes aos processos em meio heterogéneo em meio
aguoso (altas taxas de remocdo de calor e baixa viscosidade do produto), as
polimerizacbes em emulsdo apresentam, como principais caracteristicas, uma
reacdo compartimentalizada com altas taxas de polimerizagdo e a producéo de
latices poliméricos com particulas que geralmente contem alta massa molar média e

tamanho de particulas que variam na faixa de 50 nm — 700 nm. %5 30]

Nesse sentido, as polimerizagcbes em emulsdo apresentam como principal
beneficio a possibilidade de um eficiente controle da composi¢do e tamanho de
particulas e cadeias poliméricas, fazendo com que esses processos apresentem

excelente resultados para a polimerizacdo de monémeros com baixa reatividade,
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como por exemplo os O6leos vegetais e seus derivados, a despeito da baixa
solubilidade destas espécies na fase aquosa, 0 que em tese, afetaria negativamente

o transporte de massa destas espécies no meio reacional.[?%- 32]

Além da possibilidade de incorporacdo dos derivados de Oleos vegetais, a
polimerizacdo em emulsdo € muito utilizada na obtencdo de produtos destinados ao
segmento meédico/farmacéutico, em particular na sintese de nanoparticulas
magnetopoliméricas para procedimentos controlados de hipertemia, para o suporte de
enzimas® ou catalisadores quimicos, na sintese de nanoreatores para o
encapsulamento de substancias que serdo reagentes ou catalisadores em outros
processos que poderdo ocorrer no interior das capsulas poliméricas®* ou ainda para
sistemas de liberagéo controlada de farmacos para um tratamento mais especifico de
diversas doencas.

2.1.3 PROCESSOS DE POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO

Os processos de polimerizacdo em miniemulsdo também apresentam as
vantagens observadas em reacdes realizadas em meio heterogéneo. Elas possuem
caracteristicas distintas das encontradas nos processos classicos de polimerizacao
em emulsdo e suspensdo. A principal diferenca se encontra no processo de
nucleacdo das particulas, que dispensa a presenca de micelas no meio reacional,
devido a nucleacao ocorrer diretamente na espécie reativa (nanogotas de mondmero)
dispersas na fase continua, gerando como produto final particulas poliméricas com

tamanho podendo variar de 50 — 500 nm.[35-7]

Devido ao seu mecanismo de obtencéo que origina gotas de monémero em
faixas nanométricas e por utilizar menores quantidades de surfactante (suficiente
para ndo promover a formacdo de micelas), as miniemulsdes utilizam, além dos
tensoativos, agentes hidréfobos (coestabilizadores) que auxiliam na estabilidade do
sistema. Nesse sentido, formulagcbes basicas de uma miniemulsdo contam com a
presenca de uma ou mais espécies reativas (mondémeros), um meio continuo (agua),
hidrofobos (coestabilizadores), surfactantes e espécies iniciadoras que podem ser

solliveis tanto no meio continuo como na fase organica. 3> 36. 38]

A polimerizacao ira ocorrer em uma disperséao coloidal estavel, que € obtida a

partir da quebra e da estabilizacdo das gotas de mondémeros para a formacao dos
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nanoreatores de polimerizacédo (Figura 8). A quebra das gotas micrométricas ocorre
por meio do uso de elevada energia mecéanical®, com o auxilio de energia
proveniente de cisalhamento mecanico (dispersores mecanicos como o Ultra
Turrax®)“% ou pelo uso de sistemas ultrasonicos de alta poténcia que reduzem o

tamanho das gotas a partir do fen6meno de cavitacédo acustica.*1-43l

A reducdo do tamanho das gotas (~ 10 — 50 nm) requer o uso de agentes
hidréfobos que em conjunto com os surfactantes serdo os responsaveis pelo controle,
respectivamente, dos mecanismos de desestabilizacdo do sistema, conhecidos por:
degradacdo difusional (ou mecanismo t1) e a coalescéncia das gotas monomericas

(ou mecanismo t2).136. 44

: .
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Obtencao e estabilizacdo das nanogotas de mondémero
\ J

Figura 8 — Representacdo do mecanismo e reagentes basicos (Surfactante, coestabilizador
e mondmeros) do processo obtencao das nanogotas monoméricas e da formacao de uma
miniemuls&o estavel.2% 31 3

Apos completa estabilizagcdo da miniemulséo, a polimerizacdo tem seu inicio
por meio da acdo dos radicais de iniciador nas nanogotas de mondémero. Devido a
elevada estabilidade coloidal, as particulas poliméricas séo obtidas com distribuicao
e dispersao de tamanho, similares aguelas que sao observadas para as nanogotas

no inicio da polimerizagéo (Figura 9).

Deve-se perceber que tal caracteristica leva a necessidade de adequacéo das
condicOes ideais de operacéo ligadas a estabilizacdo (concentracao dos reagentes,
pH, etc...) e a um adequado uso dos métodos de dispersédo das gotas monoméricas
(velocidade de agitacao, intensidade de sonicagao, tempo de agitagéo e sonicagao),
devido ao papel fundamental que essas variaveis possuem sobre a morfologia das

particulas dos polimeros.[36. 44
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Gotas Particulas
Estaveis Poliméricas

_a(om)

/ s
[+ Iniciador Hidrosoldvel) * [~ Coestabilizador]

[ O processo de polimerizacdo em miniemulsdo ocorre na gota monomerica ]

Figura 9 - Representacdo do processo de polimerizagdo em miniemulsdo. O processo tem
seu inicio nos nanorreatores a partir da acao do iniciador, onde o latex obtido ao final do
processo apresenta particulas poliméricas com caracteristicas morfolégicas semelhantes as
gotas de mondmero. 20 31 35

Os materiais obtidos a partir de processos de polimerizagdo em miniemulséo
possuem caracteristicas, que os diferenciam e os tornam atrativos, como por exemplo,
estreita distribuicdo de tamanho de particula, alto teor de solidos, bem como um
enorme potencial para a incorporacdo de substancias e materiais com alta
hidrofobicidade, viabilizando o uso de monémeros provenientes de fontes renovaveis

de energia (6leos vegetais e seus derivados).[44-46]
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CAPITULO 3

3. TECNICAS E PROCEDIMENTOS DE CARACTERIZACAO

Esse capitulo € dedicado a exposicdo das técnicas e metodologias,
instrumentais e classicas, que foram utilizadas na caracterizacdo dos mondémeros,

polimeros e catalisadores obtidos no decorrer do trabalho.

3.1 Técnicas utilizadas na caracterizacdo dos copolimeros de estireno e
MAMO

As conversbes foram determinadas por gravimetria. Os espectros de
ressonancia magnética nuclear (RMN) que foram utilizados para a elucidacdo da
estrutura e acompanhamento da sintese de MAMO, bem como para obtencdo de
dados em relacdo a composicéo dos materiais poliméricos. As medidas de RMN foram
realizadas em um equipamento Varian Mercury M300 MHz (Varian Instruments)
equipado com uma sonda para tubos de 5 milimetros e que opera a 300 MHz para o
nuclideo de *H. Aproximadamente 20 mg de amostra foram dissolvidas em 1 mL de
cloroformio deuterado (CDCIs). Todos os espectros foram adquiridos a 25 °C,
utilizando TMS como padréo interno.

Para as andlises de RMN de 'H quantitativo, as amostras foram pesadas e
preparadas na presenca de um padréo interno (Ac. Benzoéico) na concentracdo de 1
mg-mL-1, com atraso de relaxamento D1 = 5T1, onde T1é o tempo de relaxamento
longitudinal do ndcleo de hidrogénio. Assim, utilizando o pico em 8,12 ppm como
padrdo e a relagcdo matematica presente na equacao 2 do capitulo 4 é possivel obter
a massa dos materiais ao longo do tempo e entdo calcular a evolucdo da composicao.

O comportamento térmico dos materiais poliméricos foi avaliado a partir dos
resultados obtidos em um analisador termogravimétrico Shimadzu - DTG-60
(Shimadzu Scientific Instruments, Maryland, EUA) em um intervalo de temperatura de
30 °C a 800 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C-mint, em atmosfera de gas

nitrogénio em um fluxo de 30 mL-min-L,

As temperaturas de transicdo vitrea (Tg) foram determinadas por meio da
calorimetria diferencial de varredura (DSC), em um equipamento Shimadzu DSC-60
(Shimadzu Scientific Instruments, Maryland, EUA), utilizando massa média de

amostra na faixa de 8 — 10 mg, sob atmosfera de gas nitrogénio, com fluxo de 30
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mL-mint, em um intervalo de temperatura de -50 °C a 200 °C e com taxas de

aquecimento de 10 °C-min.

As andlises de espalhamento dindmico de luz (DLS) foram realizadas no
analisador Zeta Potential (Model 90Plus, Brookhaven Instruments Corporation,
Holtsville, USA) para a determinacéo do diametro médio e da distribuicdo do tamanho

das particulas dos latices poliméricos.

A cromatografia de permeacao em gel (GPC) foi utilizada para a determinacéo
das distribuicbes de massa molar (MMD), massas molares médias (Mw e Mn) e a
dispersdo da massa molar (Bwv). As andlises de GPC foram realizadas em um
cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia (HPLC, Shimadzu, Maryland, EUA) equipado
com um detector refratométrico (RID-10A), desgaseificador em linha, bomba (LC-
20AD), amostrador automaético e forno (CTO-20A) com alca de injecao de 100 pL, trés
colunas de separacao (GPC-803, CGC-804 e GPC-805), utilizando tetra-hidrofurano
(THF) como fase moével, a 40 °C e em uma velocidade de fluxo de 1 mL-min-. A curva
de calibracéo foi construida usando padrdes de poliestireno (PS) com massa molar
média na faixa de 2.5x10% g-mol* to 1.35x10° g-mol* e distribuicdo de massa molar
com valores proximos a 1.0. As amostras de polimero seco foram solubilizadas em

THF (0.65 g-L?) e filtradas em membranas de 0.45 um de porosidade antes da injecéo.

3.2 Técnicas utilizadas na caracterizacdo dos copolimeros de estireno e n-
ACG e dos catalisadores sulfénicos

As conversoes foram determinadas por gravimetria, utilizando o peso seco das

aliquotas que foram recolhidas ao longo dos processos de polimerizacao.

A estabilidade térmica dos materiais poliméricos foi avaliada a partir dos
resultados obtidos em um analisador termogravimétrico Shimadzu - DTG-60
(Shimadzu Scientific Instruments, Maryland, EUA) como massa média de 8 — 10 mg
de amostra, em cadinhos de platina, intervalo de temperatura de 30 °C a 800 °C, com
taxas de aquecimento de 10 °C-min-t, em atmosfera de gas nitrogénio em um fluxo de

30 mL-min‘t,

As transicOes de fase do poli(estireno-co-n-acilglicerol) foram determinadas
utilizando um calorimetro diferencial de varredura (DSC) da marca Mettler-Toledo,

com resfriamento automatico. O equipamento é previamente calibrado com padrdes
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de Indio e as andlises sao realizadas com o uso de uma massa média de 10 — 15 mg
em cadinhos hermético de aluminio (panela). Sao realizadas duas medidas com um
programa de aquecimento de 10 °C-min~! em uma faixa de -80 °C a 160 °C sob
atmosfera de N2 (g) a 30 mL-mint.

As analises de infravermelho por transformada de fourrier (FTIR) foram
realizadas em uma analisador de reflectancia total atenuada (ATR) em um
espectrometro FTIR da PerkinElmer (EUA), modelo Spectrum Two com 32 varreduras,
para acompanhamento da reacgéo e confirmacao da funcionalizag&o do glicerol.

Nas analises de FTIR dos copolimeros e dos produtos de sulfonacédo foi
utilizado o equipamento da Varian, modelo 640, com 32 varreduras, utilizando aparato
para analises em pastilha de KBr, com concentracdo de amostra igual a 1% em
relacdo a massa de KBr.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) foram utilizados para a
elucidacdo da estrutura e acompanhamento da sintese de n-ACG, bem como para
obtencdo de dados em relacdo a composi¢cao dos copolimeros. As andlises foram
realizadas em um equipamento Bruker (EUA) modelo Ascend 600, equipado com uma
sonda ATB de 5,0 mm de diametro e operando em frequéncia de 600 MHz para
nacleos de Hidrogénio em analises em estado liquido e com uma sonda CP MAS H/X
de 4,0 mm, para as amostras em estado solido. Para as andlises realizadas como
amostras liquidas, aproximadamente 20 mg de amostra foram dissolvidas em 1 mL
de cloroférmio, metanol ou DMSO deuterados e os espectros foram adquiridos a 25
°C, utilizando TMS como referéncia, enquanto as amostras em estado solido foram

devidamente empacotadas no interior da porta de amostra da sonda de 4 mm.

As distribuices de massa molar (DMM), as massas molares médias (Mw e Mn)
e a dispersdo de massa molar, foram determinados a partir de uma solugdo de
polimero de concentracdo igual a 1,5 mg-mL* em solvente tetra-hidrofurano (THF),
filtradas em um filtro de Teflon com espessura de malha de 45 um, seguida por injecao
automética de 100 uL da solu¢cdo em um equipamento da marca Malvern Instruments,
modelo Viscotek RImax equipado com detector de indice de refracdo e amostrador
automatico com bandeja para 60 amostras. As analises sdo realizadas em fluxo
constante de 1 mL-mint, em colunas Shodex, KF-802.5, KF-804L e KF-805L

instaladas em série, com temperatura controlada em 40 °C. A curva de calibragéo foi
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construida usando padrées de poliestireno com massa molar média na faixa de
1,2x10% g-mol? a 4,5x10% g-mol* e dispersdo de massa molar com valores préximos
al,0.

As analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos copolimeros e
dos catalisadores foram realizadas em um equipamento da marca ZEISS, modelo
Sigma HV, operando em uma voltagem de 3,0 kV, em amostras que foram

previamente recobertas por camada nanométrica de Ouro.

Os testes de aderéncia (tack), foram realizados por meio do teste “Tack of
Pressure-Sensitive Adhesives by Rolling Ball’, padronizado segundo norma ASTM
D3121 - 06. Na determinacéo da aderéncia pelo método de rolagem de bola consiste
em liberar uma bola de ac¢o (11”) do topo de plano inclinado (22°) de 137 mm de
comprimento, permitindo que bola seja acelerada até encontrar uma superficie
horizontal recoberta por uma pelicula de material adesivo sensivel a pressdo. Os
resultados séo expressos em funcdo da distancia de deslocamento da bola sobre a

superficie do material.

Os ensaios mecanicos de resisténcia ao cisalhamento dos materiais adesivos
foram realizadas em uma magquina universal de ensaios mecanicos da marca
AROTEC, modelo WDW-20E, utilizando mdédulo de carga da marca Celtron, modelo
STC-50 Kg. Os testes foram realizados em chapas de aco de tamanho padronizado e
de acordo com que é proposto por Zhou et al.*’l em um teste similar ao proposto pela
norma ASTM D-1002 — 99, que € um teste padrdo de resisténcia aparente ao
cisalhamento, por carga de tensdo, em amostras de metais colados em uma junta
Gnica. Nesse sentido, as amostras de materiais adesivos sdo aplicadas sobre a
superficie de cada placa metalica, posteriormente unidas por uma area especifica de
312,5 mm?,
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CAPITULO 4

4. POLIMERIZACAO EM EMULSAO DE MONOMEROS VINILICOS E
DERIVADOS DE OLEOS VEGETAIS

4.1 AVALIACAO DA COPOLIMERIZACAO EM EMULSAO DE PIVALATO DE
VINILA E OLEATO DE METILA METACRILADO

As informacdes decritas nesse capitulo foram publicadas originalmente em
uma edicao especial da revista Journal Applied Polymer Science dedicada ao Prof.
Richard P. Wool:

A. T. Jensen, A. C. C. Oliveira, S. B. Gongalves, R. Gambetta and F. Machado,
“Evaluation of the Emulsion Copolymerization of Vinyl Pivalate and Methacrylated
Methyl Oleate”, J. Appl. Polym. Sci. 2016, 133(45), 44129. DOI: 10.1002/app.44129

4.1.1INTRODUCAO

O processo de homopolimerizagdo do pivalato de vinila (PVi) tem sido
largamente estudado e seu principal uso € na producdo, via processos de
polimerizacdo em suspensado, de poli(pivalato de vinila) (PPVi) com morfologia
esférica ou de particulas casca-nucleo de poli(pivalato de vinila)/poli(alcool vinilico),
com grande sindiotaticidade.?* 4854 Quando obtidos via processos de polimerizacéo
em suspensdo, polimeros a base de PVi podem ter sua aplicacdo limitada, por
apresentar massas molares médias relativamente baixas e particulas poliméricas em

escala micrométrica.

As limitacdes relacionadas a producéo do PPVi, quando este foi produzido via
processos de polimerizagdo em massa e em suspenséo podem ser minimizadas com
0 uso de processos de polimerizacdo em emulsdo, o que garante a formacdo de
cadeias poliméricas com elevadas massas molares aliadas a altas taxas de reacéo.l>
%61, Song and Lyoo!® sintetizaram o PPVi com elevados valores de massa molar média
em namero (I\_/In) em faixas de temperaturas de 50 a 55 °C usando o dihidrocloreto de

2,2'-azobis(2-amidinopropano) (AAPH) como o iniciador das reagbes de

polimerizagdo em emuls&o. Além de grandes valores de Mw , 0 PPVi obtido também

apresentou cadeias altamente lineares, sendo sintetizado com elevada conversao.
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Kikuchi e colaboradores!®® estudaram o efeito de diversos eletrélitos como o
sulfato de sédio, sulfato de potassio, sulfato de litio monohidratado, cloreto de sodio,
acetato de amonio, acetato de sodio, hidrogenocitrato de diaménio, cloreto de
tetrametilaménio e cloreto de litio anidro sobre o comportamento das reagbes de
polimerizacdo em emulsdo do PVi. De acordo com Kikuchi et al.[’8l, a estabilidade do
sistema e a distribuicdo de tamanho de particula sdo fortemente influenciados pelos
pares i6nicos e pela forga idnica dos eletrélitos. Kwark et al.b® realizaram um estudo
da copolimerizagao do par, acetato de vinila/pivalato de vinila conduzido via processo
em emulsdo redox, utilizando um quelato de manganés como iniciador da reacao.
Neste estudo foi proposto um modelo matematico que se mostrou capaz de prever

razoavelmente bem os dados experimentais da copolimerizacéo.

A polimerizagdo de monémeros vinilicos por meio de processos em emulsédo
produz polimeros com elevadas massas molares médias que podem ser controladas
a partir do uso dos agentes de transferéncia de cadeia (ATC). Nesse sentido, Suzuki
et al.% avaliaram o efeito de alguns ATC (dissulfeto de n-dibutila, t-dibutil dissulfito e
L-cisteina) no comportamento cinético e na nucleagdo das particulas, durante as

polimerizacdes em emulsdo do PVi. Os resultados experimentais mostraram que 0s

agentes de transferéncia de cadeia reduzem a Mw e o0 tamanho médio de particula

(Dp) do PPVi formado na fase aquosa.

No entanto, altas massas molares médias podem representar uma forte
limitacdo para a aplicacdo do polimero, uma vez que necessitam de grandes
guantidades de energia para o processamento. Para resolver esse problema, a
utilizacéo de 6leos vegetais quimicamente modificados surgem como uma estratégia,
interessante e viavel, para a sintese de materiais copoliméricos, via processos em
emulsdo, que possuam massas molares e temperaturas de transicdo vitrea (Tg)

adaptaveis a composicdo e as condicdes do processo.3? 61

Em relacdo as propriedades, a utilizacdo de Oleos vegetais como precursores
monomeéricos e como fonte de novos materiais poliméricos torna-se mais emergente
devido a caracteristicas unicas como: origem renovavel, alta disponibilidade e baixo
custo. Além disso, destaca-se ainda o grande potencial de modificacdo quimica dos
acidos graxos insaturados tais como oleico, linolénico, linoleico e ricinoleico, que
podem ser encontrados em elevadas fragcdes em diversos éleos vegetais.l”- 61-64l Essas
matérias-primas podem atrair fortemente a industria, uma vez que as propriedades
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fisicas de alguns dos seus constituintes permitem seu uso na formulacéo de materiais
gue podem ser utilizados na sintese de tintas, adesivos, resinas, nanocompositos,

termoplasticos, termofixos, entre outros.!> 64-68l

O trabalho desenvolvido por Moreno et al.[¥, que se baseou no uso de acido
oleico modificado em conjunto com o metacrilato de glicidila deu origem a latices
poliméricos contendo elevado teor de gel para uso em revestimentos arquiteténicos,
e representa bem a busca por materiais poliméricos ambientalmente amigaveis.
Latices poliméricos sintetizados por meio de processos de polimerizagdo em emulséo
foram descritos por Jensen et al.32 e por Ferreira e colaboradores!!, que mostraram
exemplos de combinagfes de mondmeros vinilicos e comonémeros derivados dos
Oleos vegetais. Nestes estudos, foi estudada a formacdo de copolimeros de
estireno/oleato de metila acrilado e de copolimeros a base de 6leo de soja (contendo
uma mistura de acrilados linolénico, linoleico e oleico em combinagdo com o
metacrilato de metila). Verificou-se que os comonémeros de 6leo vegetal afetam de
forma significativa a estabilidade térmica, a temperatura de transicdo vitrea, as
massas molares médias e a distribuicdo de massa molar dos copolimeros a base de

estireno 32 e de metracrilato de metilal®1l.

Para que o acido oleico seja utilizado como comondmero em sistemas de
polimerizacao via radicais livres é necesséria a modificacdo quimica de sua estrutura.
Sua funcionalizagéo é realizada com a incorporacao de um grupo funcional que possui
grande reatividade em reacdes de poliadicdo em processos homogéneos e
heterogéneos. 30 7072 Em relagdo ao PVi, espera-se uma melhoria da qualidade dos
polimero obtidos com o uso de um processo de polimerizagdo em emulsdao em

detrimento dos processos de polimerizacdo em massa e em suspenséo.”: 5

Neste estudo, copolimerizacbes em emulséo de pivalato de vinila (PVi) e oleato
de metila metacrilado (MAMO) foram conduzidas em diferentes composic¢des (razdes
molares), a fim de produzir latices de copolimeros com valores especificos de massas
molares médias e temperaturas de transicao vitrea (Tg), em reacdes que exibem
elevados rendimentos de reacdo. O efeito de variaveis do processo, tais como,
concentracdes de iniciador e agente emulsificante foi avaliado em relacéo a converséo
da reacdo, massas molares médias e tamanho de particula. Espera-se que a sintese

de (polipivalato de vinila-co-oleato de metila metacrilado) - PVPIMAMO abra uma nova
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perspectiva para a producao de materiais poliméricos de elevado interesse industrial,
como por exemplo, tintas e adesivos. Para o0 nosso melhor conhecimento, ndo ha na
literatura, publicagbes anteriores que apresentam dados experimentais para
copolimerizagbes em emulsao de PViI/MAMO.

4.1.2 EXPERIMENTAL

Reagentes utilizados

Fornecidos pela VETEC: Alcool metilico P.A. ACS, (CHsOH), Acido Sulftrico
P.A. (H2S0a), Acido Formico (CH202), Acido Metacrilico P.A. (C3H402), Hidroquinona
P.A. (CeH4(OH)2), Tolueno P.A. (CsHsCHs), Bicarbonato de Sédio P.A. (NaHCOg3),
Sulfato de Magnésio anidro P.A. (MgS0Oa),. Sulfato de Sédio Anidro P.A. (Na2SOs,
Persulfato de Potassio P.A. (KPS) (K2S20s), com pureza de 99 %, Acido Oleico P.A.
(C18H3202), fornecido pela Synth. Peroxido de Hidrogénio 30%, (H2032), fornecido pela
Merck. Alcool Isopropilico P.A. (CsH7OH), fornecido pela Dinamica, Dietil éter P.A.
(C2He60), fornecido pela Ecibra Analytical Reagents, Pivalato de Vinila P.A. (C7H1202),
fornecido pela Sigma, Lauril Sulfato de Sodio P.A. (SLS), (NaC12H25S04), fornecido
pela Reagen. Todos os produtos quimicos foram utilizados como recebidos, sem

purificacdo adicional.

Sintese do Oleato de Metila Metacrilado (MAMO)

O oleato de metila metacrilado (MAMO) foi obtido de acordo com o
procedimento experimental descrito por Jensen et al.l*2. Inicialmente, uma mistura
contendo acido oleico (OA) e metanol na propor¢ao molar de 1:4 e 1 % (m/m) de &cido
sulfurico foram adicionados em baléo tritubulado de fundo redondo, equipado com um
condensador de refluxo, juntamente com uma sonda de temperatura Pt100. A reacéo
de esterificacao foi realizada em refluxo, com forte agitagdo magnética (1000 rpm) em
um banho de 6leo a 80 °C durante 3 horas. Devido ao equilibrio quimico, a reacao
nao atinge a conversdo maxima em apenas uma batelada. Dessa forma, apds a
lavagem da mistura com agua destilada a 80 °C e posterior titulagcao para o célculo do
rendimento, o processo de esterificacao precisa ser repetido, mais 2 vezes, até que

uma conversao entre 96% e 98% em oleato de metila (MO) seja alcancada. Os valores
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de conversao foram verificados com as medidas do indice de acidez de acordo com a
AOCS Oficial Method Cd 3D-63

Apds a caracterizagdo, via RMN de 'H, do produto esterificado, deu-se inicio as
reacoes de epoxidacdo da ligacdo dupla do oleato de metila (OM). A reagédo de
epoxidacéao foi realizada seguindo uma proporcdo de massa igual a 10:8:5 (m/m) de
oleato de metila, peréxido de hidrogénio e acido férmico, respectivamente. A reacao
é explicada a partir do mecanismo de formacéo, in-situ, do peracido férmico que ira
reagir com as ligacdo dupla do OM, a temperatura ambiente, sob refluxo e durante um
periodo de 16 h. Devido a sua grande reatividade, o peréxido de hidrogénio, foi
adicionado por gotejamento durante a primeira hora de reacao, que foi realizada em
banho de gelo e com vigorosa agitacdo do sistema (1200 rpm). Altas conversdes sdo
obtidas (~100 %) e foram observadas a partir do completo desaparecimento dos picos
relacionados aos hidrogénios adjacentes a ligacdo dupla que estdo presentes no
oleato de metila (OM) e pelo surgimento dos picos relativos a presenca do anel

oxiranico na cadeia do oleato de metila epoxidado (OME).

Apoés caracterizacdo, via RMN de 'H, do oleato de metila epoxidado (EMO),
MAMO foi obtido a partir da reacdo entre EMO e acido metacrilico (AM) em uma
proporcdo de 2:1 (m/m), respectivamente. A reacdo foi realizada com agitacdo
constante de 1.000 rpm, refluxo, durante 6 horas, a 100 °C e com a presenca de 0,6%
de hidroquinona em relacdo a massa total do sistema, com o intuito de inibir a
polimerizacdo do acido metacrilico. A obtencdo de MAMO ocorre com elevadas
conversdes (~100 %) que sdo inferidas a partir das analise de RMN de 'H a partir da
observacdo do desaparecimento do pico relativo ao hidrogénios do anel oxiranico

presente na estrutura do oleato de metila epoxidado (OME).

Processo de Polimerizagcdo em Emulséo

As reacdes de polimerizagcdo foram realizadas em um baldo de 250mL,
tritubulado de fundo redondo, sob refluxo, com agitagdo magnética constante, com
dispositivo de amostragem e placa de aquecimento IKA, C-MAG, EC 7, com controle
de temperatura integrado e uma sonda de temperatura (PT1000), o qual foi utilizado
para manter a temperatura do meio constante. Inicialmente, o emulsificante (dodecil
sulfato de sodio), o iniciador da polimerizacéo (persulfato de potassio) e o tampéo

(bicarbonato de sodio) foram adicionados ao sistema reacional sob uma agitacao
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magnética constante de 300 rpm. Quando a temperatura de reacao atingiu o valor pré-
estabelecido de 80 °C, os mondémeros (pivalato de vinila e MAMO) foram adicionados
ao baldo de reacdo. A quantidade dos reagentes utilizados encontra-se listada na
Tabela 1. Em tempos de reacao regulares, cerca de 1 g do meio reacional foi retirado
do sistema, e adicionado de cerca de 300 ppm de hidroquinona para prevenir posterior
polimerizacdo. A conversdo da reacao foi determinada por gravimetria das amostras
secas em uma estufa mantida a 60 °C. Quando necessario, as conversdes
gravimétricas foram corrigidas por novos dados obtidos via ressonancia magnética
nuclear quantitativa (q-RMN), utilizando o acido benzoico (1 mg-mLt) como padrdo

interno.

Tabela 1 - Composicao das misturas reacionais utilizadas na sintese, via processos
de polimerizacdo em emulsdo, dos materiais poliméricos.

Agua SLS MAMO PVi NaHCO3 KPS

Latex @ (@ @ ) ) @

PPVi 45.0 0,22 0,00 20,00 0,050 0,05
PVPIMAMO2.5% 45,0 0,54 0,51 19,50 0,124 0,126
PVPIiMAMO5% 45,0 0,86 1,10 19,00 0,198 0,202
PVPIMAMO10% 45,0 1,50 2,15 18,00 0,346 0,354
PVPIiMAMO25% 45,0 3,42 5,15 15,00 0,790 0,810

4.1.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A sintese do oleato de metila metacrilado (MAMO) foi realizada de acordo com
rota proposta por Jensen et al.[*2 e foi confirmada por meio da analise do espectro de
RMN de H, como o que esta ilustrado na Figura 10A. Os deslocamentos quimicos
dos mondmeros, tanto de MAMO quanto do PVi (Figura 10B) se encontram
relacionados de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2 - Deslocamentos quimicos caracteristicos (RMN de 'H), obtidos em DCCl; de

MAMO e PVi
Amostra  Experimento Deslocamentos Quimicos (ppm)

&: 0,88 (3H, Hi11), 1,10 — 1,30 (26H, (CH2)), 1,51 - 1,61 (4H,
MAMO (RMN de'H)  Hse), 1,99 (3H, Hio), 2,31 (2H, H2), 3,60 (3H, Hi), 4,00 (1H,
Hs), 5,00 (1H, Ha), 5,6 (1H, Hs), 6,15 (1H, Ho),

8: 1,20 (9H, Ha), 4,56 e 4,57 (1H, H>), 4,88 and 4,90 (1H, Hs),

PVi (RMN de *H) 7,28 (1H, H1)
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Figura 10 - Espectros de (RMN de *H) em DCCI; de MAMO (A) e PVi (B) contendo a estrutura
molecular de seus principais constituintes, bem como a respectiva caracterizagdo dos picos
em relagdo aos hidrogénios da estrutura

O efeito da concentracdo de MAMO em sua copolimerizacdo com o pivalato de
vinila (PVi) pode ser observado na Figura 11, onde verifica-se altas conversdes
poliméricas, proximas a 100%, que s&o obtidas quando MAMO é adicionado a mistura
reacional em uma faixa de 2,5% a 25% em massa. Esses dados experimentais
mostram que as reagfes ocorrem com altas taxas de reagdo, ou seja, grandes
quantidades de latex polimérico sdo obtidas em um curto periodo de tempo. Embora
altas conversdes sejam obtidas, a quantidade de iniciador (KPS) no meio reacional
teve que ser aumentada em resposta ao aumento de concentracdo de MAMO, fato
que é atribuido, provavelmente, a presenca de impurezas quimicas incorporadas
durante a sintese de MAMO e que contribuem para uma diminui¢do no rendimento da

copolimerizacéo.[32 61]

A sintese de MAMO utiliza elevadas concentracdes de hidroquinona, com a
finalidade de inibir a polimerizagdo do acido metacrilico (AM). Apés purificacdo do
MAMO com solucao diluida de NaOH, espera-se que uma pequena quantidade de
hidroguinona permaneca dispersa no monémero, uma vez que mesmo em pequenas
concentracfes ja desempenha um papel significativo no comportamento reacional

durante as fases iniciais da copolimerizagdo. Sua presenca acarreta na reducdo da
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velocidade de reacdo, como resultado de sua reacdo com os radicais livres de

iniciador.
100 4E4 e& SEF o& of &
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Figura 11 - Perfis de conversdo das reagbes de copolimerizagdo em emulsdo do par
monomeérico (PVi / MAMO). Os valores representados nas legendas (ex. PVPIMAMO10%)
correspondem a fragdo em massa de MAMO alimentada no inicio das reagbes de
copolimerizagéo.

Devido a natureza compartimentalizada dos sistemas de polimerizagdo em
emulsao, é altamente esperado que a hidroquinona exerca o efeito scavenger sobre
os radicais livres que sdo formados nos estagios iniciais da polimerizacéo, retardando
o inicio da reacdo. Assim, se MAMO contém inibidor, quando sua concentracao é
aumentada no sistema, para que altas conversdes sejam alcancadas € também

necessario o aumento da concentragdo de iniciador (KPS).

A reducédo da taxa de polimerizacdo, que € observada quando se mantém a
mesma concentracéo de iniciador pode ser explicada por uma redu¢cdo no processo
de nucleacdo das particulas. Tal como descrito por Jensen et al.l*?, a baixa
solubilidade, no meio continuo, dos monémeros a base de acido oleico, tal como
MAMO, pode afetar o mecanismo de transferéncia de massa responsavel pela difuséao

de MAMO, das goticulas de monémero, pela fase aquosa, para as particulas de
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polimero em crescimento. Considera-se ainda que a existéncia de acido oleico
residual também contribui para a reducdo da taxa de crescimento das particulas
poliméricas, uma vez que existe uma alta probabilidade de reacdo entre um radical
livre e a insaturacdo do acido oleico, levando a formacdo de radicais com grande
estabilidade em relacdo aos radiciais monomeéricos e que apresentam menores

constantes de propagacéao, acarretando em um retardo da polimerizacéo.

A Figura 12 apresenta os espectros de RMN de 'H dos materiais copoliméricos
obtidos ao final dos processos. ApOs a analise, véarias alteracdes podem ser
observadas nos espectros obtidos para os diferentes copolimeros, ficando evidente o
desaparecimento dos picos relativos as insaturacdes presentes em ambos o0s
mondémeros (PVi e MAMO & = 5,6 e 6,1 ppm) (Figura 10), e o surgimento de picos (8
= 3,6, 2,1 e 2,4 ppm) relacionadas a presenca de MAMO (Figura 12C-F), quando
comparado com o espectro obtido para o homopolimero (PPVi) (Figura 12B).

Admitindo a sua incorporacdo as cadeias poliméricas, a fracgdo de MAMO nas
cadeias dos copolimeros foi calculada a partir da Equacgdo 6.[%1 Nesse sentido, o
aumento da fracdo de MAMO acarreta na reducao do valor da integral do pico relativo
ao hidrogénios utilizados para analisar o PVi (6 = 4,6 — 5,0 ppm) e por um aumento
do valor da integral relativa aos hidrogénios de MAMO (6 = 3,6 ppm) o que reflete sua

incorporacao nas cadeias do copolimero.

N, I,
Hd+Nd IHa

Amamo = N | (6)

a

onde, ¥y, .m0 € @ fragdo molar de MAMO nos copolimeros, Ind € o valor da integral
relativa ao pico assinalado com a letra (d) (MAMO) na estrutura molecular da 12A; Ina
é o valor da integral correspondente ao pico assinalado com a letra (a) (PVi) na
estrutura molecular da Figura 12A; Na € 0 numero de prétons relacionados com o pico

(@) e Na € 0o numero de proétons relacionados com o pico (d).
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Figura 12 — Espectros de RMN de 'H operando a 600MHz e obtidos em DCCls. Em (A)
observa-se a estrutura molecular dos constituintes de PVPIMAMO e PPVi com as marcagfes
dos respectivos hidrogénios utilizados para o calculo das fracdes molares. (B) Espectro de
RMN de *H do PPVi; (C) Espectro de RMN de *H do PVPIMAMO2,5%; (D) Espectro de RMN
de 'H do PVPIMAMO5%; (E) Espectro de RMN de 'H do PVPIMAMO10%; (F) Espectro de
RMN de H do PVPIMAMO25%.
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Os latices copoliméricos foram obtidos com elevada estabilidade coloidal e
diametro de particula médio compreendido entre 63 nm e 101 nm, apresentando
baixos indices de polidispersdo (PDI), indicando a obtenc@o de nanoparticulas com
estreita faixa de distribuicdo de tamanho, como pode ser observado na Tabela 3. A
medida em que se aumenta a concentracdo de MAMO observa-se uma reducdo no
tamanho médio das particulas do copolimero, que estad intimamente ligada ao
aumento da concentracdo do emulsificante (SLS). A concentracdo de SLS por sua
vez, possui influéncia direta no mecanismo de nucleacdo das particulas poliméricas,
em sistemas de polimerizacdo em emulsdo, sendo que o aumento de sua
concentracdo serd responsavel pela formacdo de um maior nimero de micelas e
consequentemente pela reducdo do tamanho médio das particulas poliméricas
formadas.

Tabela 3 — Tabela de dados experimentais: fragdo molar de MAMO alimentada no inicio da reacao,
fragdo molar de MAMO nas cadeias dos copolimeros (obtido via RMN de 1H), temperatura de transicdo
vitrea (Tg), tamanho médio de particulas (Dp), Indice de polidispersédo do tamanho (Pdl), massas

molares médias (Mw e Mn) e a dispersdo da massa molar (Bv) relativos aos copolimeros (PVi e
MAMO) obtidos via processo de polimerizagdo em emulsao.

Fracdo de Fracéo de

Amostra .MAMO MAI,VIO T Dp (nm) Pdl Muw Mn Bwm
alimentada copolimero  (°C) (g/mol) (g/mol)
(mol%) (mol%)

PPVi 0,0 0,0 80,5 101,0+0,4 0,052 1655418 763488 2,17
PVPIMAMO2.5% 0,8 0,2 71,4 1096+0,4 0,061 1664234 1029275 1,62
PVPIMAMO5% 1,8 0,6 66,2 117,9+0,4 0,052 895958 521426 1,72
PVPIMAMO10% 3,7 2,6 53,8 86,6+0,3 0,114 755268 475426 1,59
PVPIMAMO25% 9,9 9,0 38,7 62,6£0,1 0,094 289628 186341 1,55

A composicao final dos copolimeros, ilustrada na Tabela 3, foi determinada de
acordo com o procedimento proposto por Eren e Kisefoglul’®. Os dados
experimentais retratam que MAMO ¢ incorporado de forma significativa as cadeias
dos copolimeros, que apresentam uma fragdo molar de aproximadamente 9% (23,5%
em massa) quando a fragdo alimentada de MAMO for igual a 25% em massa (ver
amostra PVPIMAMO25% na Tabela 3. Estes resultados sdo muito significativos, haja
vista que copolimerizagbes com grandes quantidades de MAMO podem ser realizadas

em processos que apresentam elevados rendimentos.
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Bateladas adicionais das copolimerizacdes de PVI/MAMO foram realizadas
para a obtencéo dos perfis de composicdo de MAMO ao longo da reacéo, (ver Figuras
13 e 14): para PVPIMAMO5%B - a polimerizacéo foi feita com 45,0 g de agua, 0,86 g
de SLS, 1,02 g de MAMO, 19,05 g de VPI, 0,101 g de NaHCOs e 0,084 g de KPS
enquanto que para PVPIMAMO10%B, a polimerizacéo foi realizada com 45,0 g de
agua, 1,50 g de SLS, 2,03 g de MAMO, 18,03 g de VPI, 0,150 g de NaHCOs e 0,130
g de KPS.

Mesmo apés o tratamento com a solucao de NaOH, também se observa que o
efeito scavenger continua a afetar o comportamento da polimerizacdo, principalmente
no inicio da reacao, devido a pequenas flutuacdes indesejaveis na quantidade de
hidroguinona presente nos diferentes lotes de MAMO utilizados para a sintese. Além
disso, impurezas presentes no precursor (acido oleico) também podem variar em
funcdo do fornecedor e/ou da fonte de Oleo vegetal. Por estas razdes, no segundo
conjunto de reacdes, foi necessaria uma menor quantidade de iniciador, em

comparacao com 0s primeiros ensaios experimentais.

E importante enfatizar que todas as bateladas foram realizadas sobre as
mesmas condicfes de operacdo e temperatura que sdo apresentadas na Tabela 1.
No entanto, mesmo com as variagbes, as reacdes apresentam comportamentos
similares, como por exemplo em relacdo as altas conversdes (que variam entre 80%
a 90%), entre os valores muito préximos de Tg (~62 °C e ~47 °C) e em relacao aos
valores da fracdo de MAMO (1,8 mol% e 5,0 mol%), para as amostras
PVPIMAMO5%B e PVPIMAMO10%B, respectivamente.

A Figura 13 apresenta os perfis de conversao da copolimerizacao de MAMO e
PVi e da composicdo de MAMO em relacdo ao tempo de reacéo. Essas reacdes
ocorrem com elevados valores de conversdo e com desvios de composi¢cdo, que
podem ser explicados pelas diferencas de reatividade entre as espécies monomericas
levando a formacdo de copolimeros de PVI/MAMO com composicdo heterogénea.
Estes resultados demonstram que copolimeros com composi¢cdo constante ao longo
do tempo podem ser obtidos com o uso de estratégias de controle, como por exemplo,
em um processo em semi-batelada com base na determinacdo de uma taxa 6tima de

alimentacdo monomeérica.
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Figura 13 - Perfis de Conversdo e Composi¢do de MAMO nas reagfes de copolimerizacao:

(A) PVYPIMAMO5%B e (B) PVPIMAMO10%B
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A Figuras 14 e 15 apresentam os espectros obtidos via RMN de H quantitativo,

das amostras de copolimero, contendo 5 % e 10 % de fracdo massica alimentada de

macromonémero, ao longo de uma reacédo de polimerizacdo, sendo que a composi¢ao

dos copolimeros foi determinada com base na Equacéo 2.174
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onde, Ivamo € lIsw correspondem ao valor da integral de MAMO e do padréo interno
(acido benzdico), respectivamente, Nwavo € Nstd S80 relacionados ao nimero de
prétons do deslocamento quimico escolhido para MAMO e para o padrao,
respectivamente, Myavo and Msiq S80 as massas molares de MAMO e do padrdo e
Mmamo and Mstg S&0 as massas de MAMO e do padrao, expressas em gramas.
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Figura 14 - Espectros de (*H - RMNs) quantitativos utilizados para obtencdo das curvas de
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Figura 15 - Espectros de (*H - RMNs) quantitativos utilizados para obtencdo das curvas de
conversao polimérica e Composicdo de MAMO nas reacgbes de copolimerizacao do
PVPIMAMO10%B.

De acordo com os perfis de composicdo apresentados na Figura 13, MAMO é
preferencialmente incorporado as cadeias do copolimero PVI/MAMO. Os desvios de
composicao observados ao longo da reacao indicam que as cadeias do copolimero
possuem maiores quantidades do mondémero mais reativo (MAMO) no inicio da
reacdo, tornando-se mais rico da espécie menos reativa (PVi) ao final do processo de
polimerizacdo. Na composicéo final do copolimero, a quantidade de MAMO ¢é igual a
5,39% em massa (1,80% em mol) para a amostra PVPIMAMO5%B e de 14,06% em
massa (5,00% em mol) para a amostra PVPIMAMO10%B, sendo que esses dados

sao consistentes com os resultados experimentais apresentados na Tabela 3. As
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pequenas diferencas em relacdo aos valores de composi¢cado podem ser atribuidas a
conversao experimental maxima, que foi diferente entre as bateladas e correspondem
a aproximadamente 90% para PVPIMAMO5%B e a 80% para PVPIMAMO10%B,
sendo esses valores inferiores aos apresentados na Figura 11.

Considerando a estrutura quimica de ambos PVi e MAMO, é razoavel acreditar
que efeitos estéreos podem desempenhar um papel fundamental na reatividade dos
mondmeros. Pensando no sistema PViI/IMAMO, fortes efeitos estéreos seriam gerados
pelas longas cadeias de carbono presentes na estrutura de MAMO e pela presenca
do grupo terc-butila na estrutura do PVi.l’> 78], A alta reatividade de MAMO em relacéo
ao PVi pode ser interpretada a partir do ponto de vista de Dossi et al.[’], que investigou
a cinética de propagacao de copolimerizacdes via radicais livres do par monomérico
acetato de vinila (VAc) / metacrilato de metila (MMA) por meio da combinacéo entre
um estudo experimental e um modelo computacional baseado em quimica quéntica.

(Célculos baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT))

De acordo com Dossi e colaboradoresl’”, a maior reatividade do MMA em
comparacao com o VAc foi explicada a partir dos célculos de carga parcial do &tomos,
realizadas via DFT, e por meio de um estudo das estruturas de ressonancia dos
constituintes desse mondémeros. Nesse sentido, essas explicagbes podem ser
utilizadas nesse trabalho devido a semelhanga entre os grupos reativos de (PVi e VAc)
e de (MAMO e MMA). Considerando uma reac¢ao radicalar onde PVi e MAMO irdo
reagir com um radical genérico presente no meio reacional e seguindo a mesma linha
de pensamento proposta por Dossi et al.l’”l, parece razoavel considerar que MAMO é
0 mondmero mais reativo pois de acordo os dados de DFT é mais provavel que a
reacdo ocorra no carbono 2 de sua insaturacdo devido a este possuir um carater mais

positivo do que o carbono reativo (carbono 2) da estrutura do PVi.

Apesar do esforco de Dossi e colaboradores!””l em elucidar a reatividade dos
pares monoméricos MMA e VAc, acredita-se que uma explicagdo baseada em
espécies conjugadas ndo € adequada quando as reacdes ocorrendo a luz de um
mecanismo radicalar com espécies neutras. Dessa forma, a maior reatividade de
MAMO pode ser explicada considerando que a reacdo € cineticamente controlada.
Nesse caso, a reacdo mais rapida, ou seja, com menor energia de ativagédo, é aquela

que ira levar a formacao de um radical intermediario mais estavel, que de acordo com
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a Figura 16, é o radical obtido a partir da reacdo com MAMO, devido ao radical estar
estabilizado em um carbono terciario (carbono 1) adjacente a um grupo retirador de

elétrons.[78 79]

HaC. CHg H/\ HsC, CHs H H
>;\/O Fd\ —>-R >\/O /< :
HsC | ﬁ/z H HsC || \1C 2 R PVI
|
0 H o) H
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O

Figura 16 — Mecanismo de reacdo para formacéo dos radicais intermediarios que irdo dar
inicio ao processo de propagacdo em reacdes de polimerizacao via radicais livres.

O iniciador radicalar da reacéo € o anion persulfato que, sob aquecimento, se
decompde no radical sulfato (SO4™). Devido ao seu carater anidnico, este radical tem
caracteristica nucleofilica. Dentre os dois mondémeros utilizados, o radical sulfato tem
preferéncia em reagir com o MAMO, que € um alceno eletrofilico, pois possui
insaturacao adjacente a um grupo carboxila, que estabiliza o radical. O produto obtido,
um radical eletrofilico de MAMO tem preferéncia de reacéo por PVi que € um alceno
nucleofilico, devido a sua conjugacdo com o grupo (—OPVi) e, indicando assim, outra
possivel explicacdo para maior reatividade de MAMO. Além disso, a partir da
observacédo dos radicais que estdo sendo formados, € possivel inferir sobre a maior
reatividade dos radicais de PVi, uma vez que esse radical é estabilizado somente por
um grupo doador de densidade eletronica (-OR) enquanto em MAMO o radical
formado é estabilizado pelo efeito retirador de elétrons do grupo (—CO2Me) e pela

capacidade de doar densidade eletrdnica dos grupos CHz e CHo>. [78]

Essas explicagdes foram construidas, baseadas nas grandes diferencas nas
razbes de reatividade que sdo observadas em diversos trabalhosl®-83 que estudam

as polimerizacdes entre esteres vinilicos (Ex: PVi e VAc) com mondmeros acrilicos
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(MMA e acrilato de metila — AM) e pode ser observada a partir da comparacéo das
constantes de propagacao (kxy) que foram obtidas por simulagbes baseadas em
modelagem molecular ['7: 84 para o par VAc — MMA considerando um radical (x) e o

monomero (y).

k >k >k >k

VAc-MMA VAc-VAc MMA-MMA MMA-VAc

A Figura 17 mostra o efeito da concentracdo de MAMO nas distribui¢cdes de

massa molar (DMM) dos copolimeros PViI/MAMO indicando que tanto a DMM como

as massas molares médias (MW) sao significativamente afetadas pela incorporacao
de MAMO. Os copolimeros PVI/IMAMO apresentam reducdo nos valores de massa
molar a medida em que a fracdo molar de MAMO é aumentada nas cadeias do
copolimero. E importante enfatizar que as copolimerizacdes foram conduzidas na
auséncia de agentes de transferéncia de cadeia, a fim de se observar apenas o efeito
de MAMO sobre a DMM e M, dos copolimeros. Estes resultados sdo corroborados
pelas massas molares médias que foram obtidas em outros trabalhos que realizaram
copolimerizagcbes em emulsdo de mondmeros vinilicos com Oleos vegetais

modificados.[32. 611
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Figura 17 - Distribuicbes de massa molar (DMM) dos copolimeros PVI/MAMO e o efeito do
aumento da concentragéo de MAMO e KPS no sistema de reacao.
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A dispersdo de massa molar (Bwv) dos copolimeros também diminui (Tabela 3)
a medida em que ocorre o aumento da fracdo molar de MAMO, como consequéncia
do mecanismo de terminagdo por combinacdo das cadeias poliméricas.[®> 8¢ A by dos
copolimeros diminui de 2,2 para 1,6, cujo valor esta muito proximo ao valor tedrico de
1,5, para processos que possuem exclusivamente o mecanismo de terminacdo por
combinacédo. Neste caso particular, é importante ter em mente que uma pequena
quantidade de cadeias do copolimero pode sofrer reac¢des de terminacéo seguindo o
mecanismo cinético de combinacdo. Por esse motivo, € razoavel supor que a
presenca de um mecanismo cinético misto, que é caracterizada por ambas as

terminacdes, desproporcionamento (Bv = 2,0) e por combinacéo (Bv = 1,5).187. 88l

Uma vez que a quantidade de iniciador varia de acordo com a concentragao de
MAMO ¢é razoavel acreditar que o KPS também pode desempenhar um papel
importante na reducdo dos valores de massa molar média dos copolimeros de
PViI/MAMO. Espera-se que um aumento da concentracdo de KPS no meio reacional,
conduza a um aumento na taxa de entrada dos radicais nas particulas de polimero e,
consequentemente, em uma elevada taxa de terminacao que resulta na obtencao de
copolimeros com baixos valores de massa molar. Na realidade, como a concentracéo
de iniciador é aumentada, o numero de radicais livres de iniciador na fase aquosa
também aumenta, o que contribui significativamente para uma elevacdo na taxa de
entrada dos radicais nas particulas, acarretando em uma diminuicdo das massas

molares médias dos copolimeros.

Para compreender o efeito de MAMO nas propriedades macromoleculares do
copolimero, analises de GPC foram realizadas utilizando uma coluna para separacéo
de cadeias com baixa massa molar. Em particular, nessas analises de GPC primou-
se pela separacédo de cadeias de baixa massa molar. As Figura 18A-B séo Uteis para
explicar porgue a Tg e massas molares médias séo reduzidas com o incremento na
concentracdo de MAMO, uma vez que é possivel observar um aumento significativo
da fracdo de cadeias poliméricas de baixa massa molar. Por exemplo, um copolimero
contendo uma fracdo molar igual a 9% (ou 23,5% em massa - amostra
PVPIMAMO25% da Tabela 3) apresenta fracdo de cerca de 35% em massa de

cadeias com baixa massa molar (Figura 18B).
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Figura 18 - (A) Distribuicbes de Massa molar (DMM) em relacdo ao tempo de eluicao,
utilizando coluna de separacédo para baixos valores de massa molar e ampliacdo da regiéao
compreendida entre 9,5 e 11,5 min (B) gréfico que apresenta a relacao entre o decréscimo
da massa molar média (aumento da fracdo de cadeias com baixa massa molar) com o
aumento da fragdo inicial em massa do comonémero (MAMO).

Em resumo, as massas molares médias dos copolimeros podem ser afetadas
por uma série de fatores, como por exemplo: i) concentragéo do iniciador, que afeta o
namero de radicais livres de iniciador na fase aquosa, contribuindo de forma
significativa para o aumento da taxa de entrada dos radicais nas particulas de
polimero, que vem acompanhada por um aumento na taxa de terminacdo, que

consequentemente reduz as massas molares dos copolimeros; ii) efeito plastificante
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de MAMO, que aumenta a mobilidade molecular e reduz o efeito gel, gerando uma
consequente diminuicAo na massa molar média dos copolimeros quando a
concentragcdo de MAMO é aumentada no meio reacional; iii) radicais iniciadores
podem reagir com as ligacdes duplas ndo-epoxidadas da cadeia alifatica de acidos
graxos livres; iv) transferéncia de cadeia para o acido oleico e/ou impurezas, que

conduzem a reducéo das massas molares.

A Figura 19 apresenta as curvas de DSC e as respectivas temperaturas de
transigéo vitrea (Tg) dos homopolimeros (MAMO e PVi) e dos copolimeros contendo
diferentes concentragcbes de MAMO. De acordo com as curvas, o valor de Tg
observado para o homopolimero de MAMO é equivalente a -20,5 °C (polimerizacéo
em emulséo realizada com 12.0 g de agua, 1.0 g de SLS, 3.3 g de MAMO, 19.05 g de
VPI, 0.06 g de NaHCOs e 1.0 g de KPS a 80 °C durante 8h). A Tq do homopolimero
MAMO ¢€é muito inferior quando comparada com a Tg determinada para o
homopolimero de PVi (PPVi) que é igual a 80,5 °C.
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Figura 19 - Curvas de DSC apresentando as transi¢cdes de linha de base e o valores de Tg
para os homopolimeros de PVi e MAMO e para os copolimeros PViI/IMAMO.
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A incorporacdo de MAMO as cadeias dos copolimeros resultou em um
decréscimo significativo da Tg do material final, expressando uma reducao aproximada
de 40 °C [amostra PVPIMAMO25%: fragdo molar de MAMO em cadeias de copolimero
de cerca de 9% (ou 23,5% em massa) e uma Tg igual a 39 °C — ver Tabela 3], em

comparacao com o valor de Tq observado para o poli(pivalato de vinila) (PPVi).

Em relacédo aos copolimeros de PVIIMAMO, espera-se que a temperatura de
transicao vitrea seja significativamente afetada pela estrutura quimica das cadeias de
polimero. A fracdo de MAMO nas cadeias, tem um impacto dominante, e muito
influente na Ty dos copolimeros, o que acarreta em uma reducdo na Tg dos
copolimeros uma vez que sua quantidade € aumentada no meio. Assim, quanto maior
a concentracdo de MAMO, menor serd a temperatura de transicdo vitrea dos
copolimeros, ou seja, a mobilidade das cadeias do copolimero € favorecida pela
presenca de MAMO, em comparacdo com a mobilidade das cadeias dos

homopolimeros de PVi.

Como foi observado na Tabela 3, a reducdo nos valores de Tg também esta
relacionada com a massa molar dos copolimeros. No entanto, ao considerarmos a
faixa de massas molares médias, € esperado um efeito muito reduzido das cadeias
copoliméricas (VPiI/MAMO) de baixa massa molar sobre a Tq dos materiais. Em outras
palavras, a reducdo da massa molar média de materiais copoliméricos [de ~1,7 x 10°
g-mol? para o polipivalato de vinila (PPVi) para ~ 2,9 x 10° g-mol* para os copolimeros
PViI/MAMO contendo fracdo molar de 9 % de MAMO (amostra PVPIMAMO25%)] é
uma explicacédo insuficiente para as enormes diferencas observadas e que estao

associadas a concentracdo de MAMO nas cadeias copoliméricas.

Estes resultados experimentais mostram que a Tg dos copolimeros pode ser
facilmente ajustada e controlada pela insercdo de fracbes de MAMO nas cadeias
poliméricas. Esses resultados estdo de acordo com os dados experimentais obtidos
por Jensen e colaboradores!®? para os copolimeros de estireno/oleato de metila
acrilado e por Ferreira e colaboradores!®ll em copolimeros baseados em 6leo de soja
[mistura de acidos linolénico, linoleico e oleico acrilados em reagdo com o metacrilato

de metila (AFFAM / MMA)] em processos de polimerizacdo em emulsao.
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A Figura 20 apresenta a curvas TG e os perfis de perda de massa,
determinados por meio de analises termogravimétricas dos materiais polimeéricos
baseados em MAMO. Os copolimeros obtidos apresentam percentuais de degradacao
térmica que variam de 90 % a 100% e possuem boa estabilidade térmica, que pode
ser observada no intervalo de 230 °C a 650 °C, com duas importantes perdas de
massa, que dependem da fracdo molar de MAMO. A primeira perda significativa de
massa é observada entre 250 °C e 400 °C e a segunda perda significativa entre 400
°C e 650 °C. Além disso, também foi observado que a estabilidade térmica dos
copolimeros foi ligeiramente reduzida com o aumento da concentracdo de MAMO no
meio de reacdo. Os copolimeros (PVPIMAMO10% e PVPIMAMO25%) nao foram
completamente degradados, indicando a formag&o de um material reticulado a medida
em que ha um aumento na incorporagdo de MAMO nas cadeias poliméricas.!! Ambas
as analises (DSC e TG) indicam que os copolimeros VPi/ MAMO podem apresentar
estrutura ndo homogénea, indicando que as cadeias de copolimeros podem
apresentar um arranjo macromolecular complexo. Apesar da complexidade, espera-

se a formacao de cadeias de copolimero que apresentam microestrutura aleatoria.
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Figura 20 - Termogravimetria dos copolimeros obtidos a partir da reacdo entre PVi e MAMO
em processos de polimerizagdo em Emulséo.
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4.1.4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

No presente estudo copolimeros de pivalato de vinila/oleato de metila
metacrilado foram sintetizados com sucesso por meio de processos de polimerizagao
em emulsdo em batelada. De acordo com os resultados experimentais foram
alcancadas, altas conversoes finais e elevadas incorporacées de MAMO nas cadeias
do copolimero independentemente da concentracdo de MAMO no meio de reacéo.
Observa-se que a incorporacdo de MAMO nas cadeias de copolimero diminui
significativamente a temperatura de transicao vitrea, indicando que essas substancias
possuem um elevado potencial para utilizacdo como revestimentos e adesivos. As
analises de GPC mostraram que ocorre um aumento da fracdo de cadeias poliméricas
de baixa massa molar a medida em que se aumenta a concentragdo de MAMO,
conduzindo a uma diminuicdo nas massas molares médias, no estreitamento da

distribuicdo de massa molar e na reducéo da dispersao da massa molar.

Testes viscoelasticos, de adesdo, coesdo e “tack” sao necessarios para
caracterizacdo e avaliacdo das propriedades que definirdo seu uso (ex. adesivos
PSA). Considera-se ainda que reacdes de polimerizacdo adicionais podem ser
realizadas entre MAMO e outros mondmeros vinilicos (estireno, metacrilato de metila,
acetato de vinila, etc.), para avaliacdo de sua reatividade, bem como das diferentes

propriedades quimicas e fisicas que podem ser obtidas.
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5. COPOLIMERIZACAO EM SUSPENSAO DE DERIVADOS DE
GLICEROL E MONOMEROS VINILICOS.

5.1 COPOLIMERIZACAO EM SUSPENSAO DE ESTIRENO E n-ACILGLICEROL

5.1.1 INTRODUCAO

Neste capitulo, a funcionalizagéo do glicerol a partir da reacdo de esterificacao
com o &cido acrilico (AA) é realizada com o intuito de obter um material que contenha
sitios polimerizaveis via radicais livres, para a producdo de materiais copoliméricos
por meio de processos de polimerizacdo em suspensdo, emulsdo ou miniemulsao e

com caracteristicas distintas dos disponiveis no mercado.

Nesse sentido, o uso de substéncias contendo grupos acrilicos apontam para a
obtencdo de uma classe de materiais adesivos conhecidos por adesivos sensiveis a
pressdo (PSA) e que possuem como caracteristica principal aderéncia a temperatura
ambiente, em diferentes tipos de superficie, sem que haja o uso de pressdes
superiores as que podem ser imprimidas pelo uso das maos. Ainda em relacédo ao
PSA, a capacidade intrinseca de se aderir a diversas superficies € uma propriedade
conhecida como “tack” e é determinada pela capacidade que do material de molhar

rapidamente a superficie na qual esta em contato. (8

Os PSA da atualidade geralmente sdo materiais sélidos, moles e viscoelasticos
que com pequenos tempos de contato se aderem a diferentes superficies por meio de
forcas de van der Waals. De forma similar a outros adesivos, eles possuem a
finalidade de unir diferentes superficies a partir de um contato em nivel molecular que
conduzem a pequenas forcas de estresse para o processos de descolagem. Dessa
forma, esse materiais sdo pouco utilizados como adesivos estrutrais, encontrando
como principal uso a produgéao de fitas e etiquetas adesivas, notas “Post-It”, protegcéo
temporaria de superficies na industria automobilistica, rétulos e fitas de embalagem
para induatria de materiais consumiveis, fitas dupla face para a industria de

componentes microeletrénicos, entre outros.% %1

Os PSA sdao classificados essencialmente em trés clases: i) baseado em
borracha natural; ii) baseado em copolimeros de estireno em bloco; iii) baseados no

uso de substancias acrilicas ou acriladas. PSA acrilicos sdo materiais que geralmente
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possuem baixos valores de Tg, e obtidos a partir de rea¢cdes que geram copolimeros
aleatérios contendo acido acrilico na sua cadeia principal, ou espécies acrilicas que
contem longas cadeias laterais (Ex: acrilato de n-butila) e espécies acrilicas cadeia
lateral curta (Ex: acrilato de metila). Nota-se a presenca do &cido acrilico que nas
formulacbes para obtencdo de PSA acrilicos possui a finalidade de melhorar as

propriedades de adesé&o e de resisténcia as forcas de tragdo (coesdo).[%0 92

Cada tipo de aplicacdo necessita de um PSA com propriedades especificas,

gue geralmente sdo moduladas de acordo com a Tg, O Mw, a microestrutura e a
estrutura supramolecular. Nesse sentido, pensando em termos de uma estrutura
molecular os PSA devem ser baseados em polimeros com Tg superiores as suas e a
Tg desses materiais devem em geral ser de 25 °C a 45 °C, menor que a temperatura
de uso.

Para obtencdo das principais propriedades de um PSA: i) alta aderéncia a
qualquer superficie; ii) valor de viscosidade que permite formar uma boa junta entre
as superficies; iii) ndo deixar residuos poliméricos em caso de adesivos removiveis;
iv) possuirem boa resiténcia a deformacdes em casos de adesivos usados em
aplicacdes mais estruturais; € necessario que seja obtido um equilibrio entre as
propriedades de coesédo e adesao que sdo variaveis e definem o seu uso. A obtencao
desse equilibrio € um dos principais desafios da producdo de um PSA, uma vez que,
0 aumento de um carater aderente geralmente vem acompanhado de uma reducao
dos valores de coesdo, o que dificulta a producédo de adesivos para a utilizacdo em

superficies de dificil adesdo como o polietileno.[°% 2

Dessa forma, a discussao é realizada em torno do processo de funcionalizacéo
do glicerol™ e da copolimerizacédo do produto obtido, macromondmero n-acilglicerol
(n-ACG), com o estireno via processos de polimerizacdo em suspensaol®* %5 auxiliado
por andlises de RMN (*H e 13C)¥I FT-IR, DSC, DTG, GPC, andlises mecanicas e

gravimétricas.
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5.1.2 EXPERIMENTAL

Regentes Utilizados

Nas reacdes de sintese do macromondémero n-acilglicerol foram utilizados os
seguintes reagentes: glicerol P.A. (CsHsO3) com pureza de 99%, fornecido pela
Dindmica, acido metanosulfénico P.A. (H2SO4) com pureza de 95%, fornecido pela
Fluka, &cido acrilico P.A. (C3sH4O2) com pureza de 99%, fornecido pela Sigma,

hidroquinona P.A. com pureza de 99% (CsH4(OH)2), fornecida pela Vetec.

Nas reacdes de polimerizacdo foram utilizados os seguintes reagentes: n-
acilglicerol (n-ACG), estireno P.A. (CsHs) com pureza de 99%, fornecido pela Sigma,
peroxido de benzoila P.A. (PBO) (C14H1004) com pureza de 75 % m/m (contendo 25
% m/m de agua estabilizante, com oxigénio ativo equivalente a 5 % m/m), fornecido
pela Sigma, poli(alcool vinilico) (PVA, POVAL B24, gentilmente doado pela Denka),
com grau de hidrélise na faixa de 86-89 %, foi usado como agente de suspenséo e

pureza de 99% e agua destilada.

Reacdes de funcionalizacdo do glicerol para obtencdo do macromondémero n-
acilglicerol

As reacbes de funcionalizacdo foram conduzidas em um reator de fundo
redondo de 350 mL sob refluxo e vacuo, equipado com um Dean-Stark e aguecido
com um banho de éleo de acordo com a Figura 21A. O processo é realizado a partir
da pesagem de glicerol e &cido acrilico em uma propor¢cdo de 1:4 em massa,
respectivamente, com um procedimento experimental adaptado de Palacios et al.[%,
Para a que a esterificagcdo seja possivel é necessaria a adicdo de um catalisador
(acido metanosulfénico) que é utilizado em uma proporcdo de 10% em relacdo a
massa total do sistema.

Devido a funcionalizacdo ser realizada por meio da utilizagcdo de uma espécie
bastante reativa (4cido acrilico) e passivel de polimerizacdo com o uso de altas
temperaturas de reacédo (110 °C), se faz necessaria a adicdo de um inibidor do
processo de polimerizacéo, a hidroquinona, que € previamente solubilizada no acido
acrilico em uma proporcédo de 2,4 % em relacdo a massa total dos reagentes

utilizados.
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Reagentes B
32,4 g de Acido Acrilico
1 g de Hidroquinona
9,5g de Gliceral
_ 2,9 mL de Ac. Metanosulfonico |

4

Condicdes de Operacéao
100a 120 °C
1500 rpm (Agitacdo Magnética)
Vacuo
2 a 5h de Reacéo

H.C

n-Acilglicerol H X
{7 s -
f o 22 \f? \:\ﬁ
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Figura 21 — (A) Aparato experimental utilizado para sintese do n-ACG. Chapa de agitacdo e
aquecimento (1); Reator de Vidro de 350 mL (2); Funil de Adicdo (3); Aparato Dean-Stark (4);
Condensador (5). (B) Fluxograma do processo de obtencdo do macromonémero n-Acilglicerol
(n-ACGQG).

Sob agitacdo magnética de 1500 rpm, o sistema de reacao foi aquecido até a
temperatura de 90 °C e o acido metanosulfénico passa a ser adicionado de forma
controlada durante um periodo de 10 min. Apés a adi¢do do catalisador, o sistema foi
aquecido até a temperatura de reagdo, que variou em uma faixa de 100 °C a 120 °C,
durante um periodo de 2 a 5 h. Durante a reagdo, o sistema foi submetido a uma
programacao regular de vacuo (-300 mmHg), em periodos de 1 minuto, visando a
remocéao da agua formada como subproduto de reacdo. Apés obtencdo o produto (n-
ACG) é armazenado em dessecador e posteriormente utilizado para

copolimerizacBes com mondmeros vinilicos.

Reacdes de polimerizacdo em suspensao de estireno e n-ACG

As reacbes de copolimerizagdo em suspensédo de n-ACG e estireno foram
conduzidas em um reator de vidro borossilicato encamisado (350 mL), acoplado a um
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banho de aquecimento termoestatizado, condensador de refluxo e agitador mecanico
(IKA, RW20, Digital) de acordo com a formulacéo da Tabela 4 e da Figura 22.

Tabela 4 - Formulacdes utilizadas para os processos de copolimerizagdo em suspenséo do
n-acilglicerol (n-ACG) e do estireno.

Material Polimérico Agua  PVA n-ACG Estireno PBO

(9) (9) (9) (9) (9)

PS 150 0,3 30 1,8
Poli(estireno-co-nACG) 95:5 150 0,3 1,5 28,5 1,8
Poli(estireno-co-nACG) 90:10 150 0,3 3 27 1,8
Poli(estireno-co-nACG) 85:15 150 0,3 4.5 25,5 1,8
Poli(estireno-co-nACG) 75:25 150 0,3 7,5 22,5 1,8

Inicialmente, uma solucéo de PVA, de concentracéo igual a 2,0 g-L* foi adicionada
ao reator, aquecida até 80 °C e mantida em agitacdo constante de 600 rpm. Apds
estabelecimento da temperatura inicial, a fase organica reativa, consistindo de 25 g
das diferentes fracdes massicas de uma mistura de estireno e n-acilglicerol foi
adicionada ao reator e entdo foi adicionada a aliquota de 5 g de estireno contendo
1,8 g de peroéxido de benzoila (BPO). A reacdo de polimerizacdo foi mantida a 80 °C

em intervalos de tempo que variam de 6 ha 9 h.

Mistura de mon6meros
. ; » 4,59 de n-ACG + 21g de estireno
Meio Continuo > 400 rpm (Ag Magnética)

150 mL de Solugéo > 100°C
» Sistema Fechado

de PVA2g - L* > Observar completa solubilizacdo |

REATOR 2

ENCAMISADO ﬁ\d.ig.ﬁcé de
° niciador
80°C 3| > 4,59 de estireno
‘ > 1,89 de BPO |
Polimerizagéo
» 80 °C
» 600 rpm
» Refluxo
\ B

Figura 22 — (A) Sistema de polimerizagdo utilizado para a sintese dos copolimeros. Reator
de vidro encamisado (1); agitador mecénico (2); condensador (3); controlador de temperatura
(4); Banho de aquecimento com circulacdo de agua (5). (B) Fluxograma do processo de
polimerizacdo em suspensao dos copolimeros de estireno / n-acilglicerol.
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Ao final do processo a massa polimérica foi removida do reator e
acondicionada em recipiente para o processo de remocdo do meio continuo, e de
mondmeros residuais, por meio de evaporacdo a temperatura ambiente. Apos a
remocdo do meio continuo foi realizada a liofilizagdo para remocao de espécies

volateis presentes no produto final.

O processo de mistura de estireno e n-ACG é realizado sob condi¢bes
especiais, uma vez que n-ACG anidro apresenta caracteristicas de solido. A mistura
foi preparada sob agitacdo (~500 rpm) e aquecimento (100 °C) até o momento em que
0 n-ACG esteja completamente solubilizado e o meio permaneca homogéneo. Por ser
realizado em altas temperaturas e para que o processo de polimerizacdo nao se inicie,
a massa de iniciador organosoluvel PBO foi previamente solubilizada em uma aliquota
(5 g) de estireno que foi adicionada ao reator imediatamente apds a adicdo da mistura

de mondémeros ao meio continuo.

Testes mecéanicos utilizando maquina de ensaios universal

Apds o contato para a formacao da junta, sdo utilizados grampos de pressao
(Figura 23A) que possuem a finalidade de fixar, manter a area de contato e padronizar
a espessura do filme entre as placas durante um periodo pré-determinado que variou
de 10 a 30 min. ApGs o tempo de contato as placas séo posicionadas no equipamento
de acordo a Figura 23A e ap6s a remoc¢ao do grampo (Figura 23B) o teste € iniciado

com taxa de deslocamento de 1 mm-min-t.

Os filmes foram preparados com espessuras de aproximadamente 0,1 mm. Para
as 6 medidas apresentadas na Figura 43, a média e 0 desvio padrao das espessuras
mensuradas € de 0,097 + 0,008 mm, enquanto para as 3 medidas apresentadas na
Figura 44 a média das espessuras € de 0,093 + 0,006 mm. As espessuras de filme
foram medidas, no ponto central da &area de juncdo entre as placas, com um
Micrédmetro Externo Digital IP54 para medidas na faixa de 0 mm — 25 mm, preciséo
de 0,001 mm, da marca Digimess, a partir da diferenca de espessura existente entre
as placas de aco com e sem adesivo. Os principais problemas encontrados nas
medidas estdo relacionado as deformacdes das placas de ago que impedem a
formacdo de uma junta com um filme polimérico de espessura homogénea por toda

a extensdo da area de contato entre as placas.
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Figura 23 — Modo de montagem e posicionamento das placas de aco que foram utilizadas
para os testes de cisalhamento mecéanico da amostra de material adesivo. (A) Posicionamento
do grampo de pressdo para fixacdo das barras de aco (B) Momento inicial do teste de
cisalhamento que ocorre imediatamente apos a remoc¢éo do grampo de fixacao.
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5.1.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Sintese do Macromonémero n-acilglicerol (n-ACG)

O processo de funcionalizagdo do glicerol (Figura 24) realizado com &cido
acrilico em altas temperaturas (110 °C) necessita da adicdo de hidroquinona, que

possui 0 papel de suprimir a reacédo de formacao do poli(acido acrilico).

1,2-diacilglicerol

[¢)
H,0 HZC/WO O)K%CHZ
OH 1] v > o \(\ 3
HO\*/OW§CH2 ¥ oH

(e} o
o] o
Onli HC CH
HOMC”Z s 1-monoacilglicerol ZQLo/jﬂo)v 2
¢ OH 4
2 H,C
H0 HZC/WO o)k/CHZ \
oH IAA  HO on 1 > ] r\ . AA MO o
> OH \ Z o
Ho\/K/OH ‘Q_‘ Hzc/Wo\*/OH © cat Q /—<;
Gli | cat o \i )(;L/ 4>—O O>—\
icero H,C=
- HCx ~CH, 7N\
1-monoacilglicerol 0" o . I Nan,
OH
o Triacilglicerol
1,3-diacilglicerol g
o Q
®,
/U\/CHZ @ f6)
HO'
h0 H,cZ ° )k/CHZ
2 (e)
H20 5 /T \C 3
v OH =
- : HZC/\”/O O)j\%CHZ
2-monoacilglicerol o 3
OH
O 1,2-diacilglicerol

HOJV/CHZ = Acido Acrilico (AA)
cat = H,CHSO,

Figura 24 — Esquema de reacao e possiveis substancias que podem ser obtidas durante um
procedimento para producéo de triacilglicerol.

O objetivo inicial da modificacdo era a sintese do triacilglicerol, com sitios
reativos para reagdes de poliadicdo, de acordo com 0 mecanismo proposto na Figura
24. No entanto, a tentativa de sintese foi realizada com o uso de um catalisador acido
nao especifico (acido metanosulfénico), sendo observada em todas as sinteses a

formacdo do macromonémero n-ACG apds cerca de 2 h de reagéo.
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Devido as grandes quantidades de hidroquinona (5600 ppm) em relacédo a
massa de reagentes, assume-se que a poliadicdo de acido acrilico ndo ocorreu, de
tal forma que o macromondmero resulta apenas das reagdes entre as substancias

constituintes do material que sao representadas pelas estruturas moleculares
enumeradas de 1 a 4, na Figura 24.

As andlises de FTIR (Figuras 25A e 26) permitiram inferir o sucesso das
reacoes de esterificagdo durante a reacdo de producdao do macromondmero n-
acilglicerol (n-ACG) que é obtido a partir da reagéo entre as estruturas 1 — 4 (Figura
23). Tal inferéncia € possivel pela analise de trés principais regides: entre 3900 — 1900
cm?, 1800 — 1550 cm™ e 1500 — 600 cm, que séo visualidas nos espectros Figura

25 e que foram obtidos de aliquotas que foram retiradas a cada 30 min.

S
~ 70
R
G |
c
T 60 -
E} A Ac. acrilico
g 01----- 30 min
N 60 min
409 — 50 min
1 ----120 min ! -===120 min
301 150 min 150 min B
1 ——210 min 210 min
20 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000
100 4
90 % o D
80
S
@ 704
o
c
‘g 60
é Ac. acrilico
© so4 o\~ N T 30 min Ac. acrilico
=1 W\ \/g /| 60 min ----30min
——90 min === 60 min
40 4 ;
-==-120 min 90 min
) =+=+120 min
304 ‘ 150 min 150 min
———210min —— 210 min
T T T T T T T T T
1800 1750 1700 1650 1600 1550 1400 1200 1000 800 600
Numero de Onda (cm™) Numero de Onda (cm™)

Figura 25 — (A) Espectros de FTIR das aliquotas retiradas durante a sintese do
macromondmero n-ACG. (B) Expanséo da faixa entre 3900 cm™ a 1900 cm™ (C) Expanséo
da faixa entre 1800 cm™ a 1500 cm™ (D) Expanséo da faixa entre 1500 cm™ a 600 cm™.
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Figura 26 — (A) Espectros de FTIR-ATR dos reagentes [Glicerol e Acido Acrilico (AA)] e do n-
acilglicerol (n-ACG). (B) Expanséo da area (1800 — 1550 cm™) dos espectros da Figura 26A.

O acompanhamento, via FTIR, da sintese do macromondmero foi realizado
com o intuito de avaliar as mudancas espectrais e inferir sobre o sucesso da reacao.
Para tanto os principais modos vibracionais utilizados para caracterizagdo do n-ACG
sdo atribuidos de acordo com a Tabela 5. Utilizando esses dados, € possivel
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acompanhar a reducado de intensidade da banda larga referente ao estiramento da
ligacdo (O—H) (regido de 3600 cm™ — 3000 cm™, da Figura 25B), e a reducédo da
intensidade do estiramento em 921 cm, relativo a vibracdo de dobramento (O-H)
fora do plano (Figura 25D) que indicam o consumo das hidroxilas presente no &cido

acrilico e no glicerol (Figura 26A).

Tabela 5 - Atribuicdo tentativa aos grupos funcionais dos principais modos vibracionais de
acordo com o espectro de n-ACG da Figura 26 A.

NUmero de Onda (cm™) Atribuicdo Tentativa
3426 v (O-H)
1725 v (C=00R)
1634 Va (C=CCOOR)
1620 Va (C=CCOOR)
1411 0 H-CCOOR
1356 L H2C-0O—
1169 Vas (C-C(=0)-0)
1061 Vas (O—C—C)
980 p (H-C=C-H)
921 £ (O-H)

A andlise da regido entre 1800 — 1550 cm (Figura 25C e 26B) apresenta 0s
estiramentos das ligacdes (C=0) e o estiramento da ligacdo (C=C) conjugada ao
grupo carbonil e mostram que ocorre um deslocamento, com o tempo de reacéo, da
banda de absorcdo referente ao estiramento da ligagdo C=0 do acido carboxilico
presente no acido acrilico, para um estiramento caracteristico de carbonilas de éster
presentes no n-ACG, de 1695 cm™ para 1725 cm?, respectivamente. O deslocamento
da banda em conjunto a reducdo de intensidade das bandas de hidroxilas € um
indicativo da ocorréncia da esterificacdo uma vez que ap0s a reacao quimica houve
0 surgimento de um estiramento referente a presenca de grupos carbonil tipicos de

substancias que contém o grupo éster conjugado a um grupo (C=C).

Na regido entre 1500 — 600 cm™ surgem os estiramentos das ligacdes C-0O,
das ligacbes CH:2 e das ligac6es C—H das insatura¢cfes conjugadas ao grupo carbonil.
Nesse area encontram-se os estiramentos da ligacdo (C-O) de ésteres (1169 cm™te
1056 cm?) e os estiramentos dos picos relacionados a deformacdes fora do plano da

ligacdo (H-C=C-H), em (980 e 808 cm). Esses estiramentos, em conjunto com o
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surgimento do pico em 1356 cm, relacionado a vibragéo fora do plano de um grupo
CH:2 adjacente a um grupo éter®”: %81 apontam, respectivamente para: o sucesso da
esterificacdo; presenca dos grupos acrilicos; formacdo de um macromonémero a
partir das reacdes de condensagdo dos grupos éster conjugados com as hidroxilas

primarias e secundarias que estéo disponiveis no glicerol.

Ainda na Figura 25C e 26B, observa-se a reducéo na intensidade das bandas
de absorcdo referentes as insaturagbes (C=C) conjugadas ao grupo carbonil em
1634 cm™ e 1620 cm™, o surgimento de diversos estiramentos correspondentes a
ligacdes (C-0), entre 900 cm? e 1200 cm™ e a presenca de um pico em ~1411 cm*
que é atribuido a deformacéo angular da ligacdo (C—H) em grupos CH: adjacentes ao
grupo (C=0). De posse dessas informagdes, a formagdo do macromondémero pode
ser explicada por meio da reacdo de condensac¢éo dos grupos éster que sdo formados

no decorrer do processo de esterificacdo.

As Andlises de GPC do macromonémero (Figura 27) mostram o perfil de
separacao de n-ACG e indicam a existéncia de uma mistura complexa de substancias
que possuem massas molares médias (I\_/IW) gue variam de 110 g-mol* a 7485 g-mol
. Uma vez que os macromondmero sintetizados nas reacdes REQ — 10 e REQ — 11
foram obtidos no mesmo tempo de reacdo (210 min) o aumento da massa molar
média observado na regido de maior massa molar pode ser atribuido ao acréscimo

da temperatura que acarreta em maiores taxas reagao, que irdo levar a obtencéo de

materiais com maiores valores de My .

Os resultados expostos na Figura 27 mostram, por meio da analise da curva de
distribuicdo acumulada, que a principal contribuicdo de massa molar da mistura de
constituintes que formam o macromonémero, se situa na faixa de 500 g-mol?* até
10000 g-molt. Esse resultado indica que o macromondémero ¢é formado
prioritariamente por oligbmeros formados nas reacdes de condensacdo entre os

acilglicerois presentes no meio de reacional. Aléem disso percebe-se que o n-ACG

obtido a 110 °C possui menor M, pois apresenta menor fragdo de oligdbmeros com

massa molar mais elevada (= 10000 g-mol?).
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Figura 27 — Distruibuicdo de massa molar (DMM) e distribuicdo de massa molar acumulada
do macromon6mero n-ACG obtidos em (A) a 110 °C e em (B) a 120°C

Dessa forma, de acordo com o perfil de separacdo obtido por GPC,
apresentado nas Figuras 27, parece razoavel considerar que o0 macromondmero n-
ACG é formado por uma mistura heterogénea de espécies reativas contendo
diferentes tamanhos de cadeia. Assim, com o intuito de verificar e propor uma
estrutura para os constituintes que compde o macromondémero partiu-se para a
andlise via ressonancia magnética nuclear (*H RMN e 3C RMN — Figuras 28A e 28B,
respectivamente) obtidos em d-Propanona (DsCCOCD3), devido a baixa solubilidade

do macromondmero em diversos outros solventes.

A partir dos espectros, de RMN de 'H e 3C (Figuras 28A-B) e dos célculos de

deslocamentos quimicos (Tabela 6), que foram realizados a partir das equacgdes e
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constantes apresentados no Apéndice 1, foi possivel vincular os deslocamentos
quimicos que sao apresentados na Tabela 7 aos picos presentes nos espectros. De
forma semelhante o que foi observado nas analises GPC, os espectros de RMN de
'H e 13C apresentam elevada complexidade o que impossibilita a proposicdo de uma

estrutura quimica representativa para 0 macromondémero.

Tabela 6 - Célculos de atribuicao para os deslocamentos quimicos no espectro de RMN de

'H e 13C de acordo com as denominagfes apresentadas na estrutura molecular apresentada
na Figura 28.
Experimento Célculos de deslocamentos quimicos (ppm)
O, ppm = 2,25+0,56 = 5,81 ppm
O, ppm = 2:25+115=6,4 ppm
Sy, ppm = D,25+0,84 = 6,09 ppm
=4,94+0,2+0,2=5,34 ppm
O, ppm = 0,23 +3,1+ 0,68 = 4,01 ppm
O, ppm = 0,23+2,36 +0,34 = 2,93 ppm
Oy, ppm = 0,23+2,36+0,68 = 3,27 ppm
S, =0,23+1,46 +0,68 = 2,37 ppm

Hy ppm
5H,. ppm = 394+0,2+0,2 =4,34 ppm
=0,23+2,36 +0,68 = 3,27 ppm
Oc, ppm =166 +11+3 -5=175 ppm
Oc, ppm =166 +5 =166 ppm
=123,3+6-1=128,3 ppm
Oc, ppm =123,3+6 =129,3 ppm
N Oc, ppm =—2,:3+9,1+9,4+51=67,2 ppm
(RMN de *C) Oe, oom = ~2,3+(9,1*2) + 41+ 10 = 66,9 ppm
=3, =-2,3+9,1+9,4+58 =74,2 ppm

1)

Hy ppm

(RMN de H)

1)

H; ppm

o,

C, ppm

=0,

5C7‘7a ppm

Cy ppm Cy; ppm
S, pom = —2:3+9,1+ 9,4+ 48 = 64,2 ppm
S, ppm = —2:3+9,1+30 = 36,8 ppm
S, ppm = —2,:3+(9,1*2)+45+6 = 66,9 ppm

Tabela 7 - Deslocamentos quimicos caracteristicos do n-acilglicerol.

Experimento Deslocamentos Quimicos (ppm)
8a=5,9;00=6,3; 0c = 6,1; 8d = 5,1; Be,j = 4,0 — 4,5;

0ig=35-3,9;06,=3,1;0h=2,6 -2,7
01=171,8; 62=166,3; 04 =131,3; 65 = 129,8;
07911 =72 —78; 036,812 = 60 — 69; 10 =32 — 36

(RMN de *H)

(RMN de *3C)
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Figura 28 — (A) Espectro de RMN de *H do n-ACG. (B) Espectro de RMN de *C do n-ACG.
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Dessa forma, os calculos de deslocamento quimico (Tabela 6) foram realizados
e 0s picos observados nos espectros (Figura 28) foram caracterizados levando em
consideracdo as reacdes de esterificagdo entre o glicerol e o acido acrilico e as
reacoes de condensacao que podem ocorrer entre grupos hidroxila e entre os grupos
hidroxila e as ligacdes duplas conjugadas dos ésteres presentes na estrutrura dos
acilglicerois formados durante o processo de esterificacdo de acordo com o que é

apresentado na Figura 29.

Figura 29 — Representacdo de uma possivel estrutura molecular do macromonémero n-
acilglicerol (n-ACG). A estrutura apresenta as ligacdes que podem ser formadas a partir das
reacOes de condensacao que ocorrem entre as substancias obtidas no decorrer do processo
de funcionaliza¢do e que séo observadas no espectros de RMN. Na imagem, os nimeros
foram utilizados para vincular os carbonos da estrutura aos picos encontrados no espectro
de RMN de 3C da Figura 28B, enquanto as letras foram utilizadas para vincular os
hidrogénios da estrutura aos picos encontrados no espectro de RMN de 'H da Figura 28A.

Os sinais de hidrogénios e carbonos metilénicos, regido (6 = 1,0 — 2,5 ppm) e (6
= 45 ppm), respectivamente, ndo sdo observados ou existem em baixissimas
concentracbes. Esses sinais seriam provenientes dos carbonos e hidrogénios
presentes na cadeia principal de um material obtido em um processo de polimerizacao
via radicais livres e por ndo serem observados nota-se o0 efeito supressor da
hidroguinona em relacéo a polimerizacéo do acido acrilico, no processo de sintese do

n-ACG. Além do efeito da hidroquinona é possivel notar o efeito do catalisador (acido
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metanosulfénico) que é reformado ao final da reacdo e se encontra presente em
grandes concentragdes, como mostram os deslocamentos em én1 = 3,0 ppm e 6c =

39,7 ppm, na Figura 28.

Apesar das diferencas de composicdo que sdo observadas nas analises de
GPC, as curvas de DSC (Figura 30) mostram que o macromondmero n-ACG (REQ
03 — REQ 11) obtido em diferentes condi¢cdes de reagdo (temperatura, tempo de
reacao e massa inicial de hidroquinona) apresentam pequenas variagdes no valor da
temperatura de transicdo vitrea (Tg) que oscilam em torno de ~ -26,5 °C, o que indica
que as variagbes nas condi¢cdes do processo possuem pequena influéncia no valor
da Tq dos macromondmero, o que pode significar que os n-ACG obtidos em diferentes
condicBes experimentais, como mostra a Tabela 8 possuem estrutura quimica e

caracteristicas macroestruturais semelhantes.

: Tg=-27°C REQ - 03
= —a— REQ - 05
2 —+— REQ - 07
© —A—REQ - 09
° —>»—REQ-10
9 —r— REQ - 11
=

7

ENDOTERMICO «<— F

Tg =-26,5°C

. —— .
-60 -50 -40 -30 -20 -10 0O 10 20 30 40 50 60
Temperatura (°C)

Figura 30 — Curvas de DSC de diferentes macromonémeros, indicando que diferentes
condicbes de temperatura, tempo de reacédo, massa de inibidor possuem pouca influéncia na
temperatura de transicdo vitrea das amostras de n-acilglicerol.
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Tabela 8 — CondigbBes experimentais e Tq dos materiais obtidos nas reac¢des de obtengéo do
macromondmero n-acilglicerol e utilizando 32,4 g de &cido acrilico e 9,5g de Glicerol.

N Temperatura Tempo 'Massq de Tg
Macromondmero o : Hidroquinona o
(C) (min) @) (°C)
REQ - 03 120 180 1,0 -26,5
REQ - 05 120 270 0,5 -26
REQ - 07 120 240 0,2 -26,5
REQ - 09 120 270 0,2 -27,5
REQ - 10 120 210 1,0 -27
REQ -11 110 210 1,0 -30

Os macromonémeros sintetizados apresentam como uma de suas principais
propriedades a mudanca de aspecto fisico quando perdem a caracteristica de sélido
e passam para uma forma liquida de elevada viscosidade (Figura 31), a medida em
gue ficam expostos ao ambiente por periodos que variam de 24 h a 36 h. Dessa forma
o0 n-ACG exige armazenamento em ambientes livres de umidade e a explicacdo para
esse fendmeno é atribuida ao processo de solvatacdo que a agua presente no ar
atmosférico possui sobre algumas das substancias que sdo formadas durante a

sintese do macromondémero.

Figura 31 - Processo de solvatacdo do macromon6émero n-acilglicerol, apés ficar exposto ao
ambiente por um periodo de 3 dias.

Apés a obtencdo desse material é importante salientar que o n-ACG manteve
na estrutura molecular de seus principais constituintes as insaturacfées provenientes
dos grupos acrilicos (ver Figura 29) e que podem ser utilizadas em posteriores
processos de poliadicdo. Cabe ressaltar que a incorporacao desses grupos reativos,
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necessarios para as polimerizacées em cadeia, era o principal objetivo das reacfes

de funcionalizacdo do glicerol.

Processos de copolimerizagdo em suspenséo de estireno e n-acilglicerol

Os processos de copolimerizacdo em suspensao do macromondémero n-ACG
com o estireno, foram iniciados visando a incorporacdo de uma matriz proveniente de
fontes renovaveis e com o intuito de sintetizar materiais termoplasticos com valores

de Tg4 intermediarios entre o poliestireno (~100 °C) e 0 n-ACG (~ -27 °C).

Os copolimeros - poli(estireno-co-n-acilglicerol) - obtidos pelos processos de
polimerizacdo em suspensao apresentam diferentes propriedades, a medida em que
ocorre o aumento da fracdo de n-ACG nas cadeias poliméricas. Nesse sentido, nas
condicdes de reacao utilizadas, os copolimeros contendo frac6es de até 15% em
massa de n-ACG sédo obtidos na forma de particulas micrométricas que variam em
tamanho na faixa de 850 um a 120 um. Ja nos materiais obtidos com fracbes de n-
ACG superiores a 15%, ocorrem drasticas mudancas nas propriedades que levam ao
desaparecimento das particulas, gerando massas poliméricas que exibem
propriedades como adesao e coesédo, e que os diferenciam dos demais, indicando

um potencial para uso na area de materiais adesivos.

As reacdes de polimerizacdo em suspensado de n-ACG e estireno, e 0 controle
das propriedades dos copolimeros requerem uma série de cuidados, como: i) n-ACG
exige armazenamento em ambientes livres de umidade. ii) a mistura dos monoémeros
nao ocorre a temperatura ambiente e a solubilizacdo de n-ACG em estireno €
realizada com agitacéo e em elevadas temperaturas (~100 °C), impedindo a mistura
prévia do iniciador (PBO), que sofre cisdo homolitica a partir de sua decomposic¢ao
térmica; iii) necessidade de utilizacao de elevadas concentra¢des de hidroquinona na
sintese de n-ACG e que podem influenciar drasticamente na cinética da

copolimerizacédo, principalmente no inicio da reagao.

Curvas de conversao da polimerizagcao em suspenséo foram obtidas utilizando
n-ACG exposto ao ar atmosférico por 24, 48 e 72 h. Percebe-se uma reducédo na
solubilidade de n-ACG em estireno a medida em que ocorre um aumento de sua

exposicdo ao ambiente, o que resulta em um aumento da concentracdo de 4gua na
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estrutura do macromondmero. Além disso as curvas de conversdo mostram que o
processo de solvatacdo possui influéncia direta na cinética e na conversao final de
processos de polimerizagcdo que foram realizados com 15% em massa de n-ACG
(Figura 32).
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Figura 32 — Perfil de reducao da conversao e da taxa de reacdo em funcéo do periodo de
tempo em que a amostra de n-ACG permaneceu exposta ao ambiente.

A Figura 33 ilustra os perfis de conversdo do poliestireno e das reacoes
contendo 5%, 10% e 15% em massa, como fracao inicial de n-ACG. Com a analise
das curvas percebe-se que o aumento da concentracdo de n-ACG acarreta em
reducdo na conversao final, de ~ 92% para o poliestireno para valores em torno de
80%, nas reagdes de obtencdo dos materiais poli(estireno-co-n-ACG) contendo 5%,

10% e 15% de fracdo massica inicial de n-ACG.

A curva de conversao da amostra poli(estireno-co-n-ACG) 95:5 mostra o efeito
gerado pelo consumo dos radicais de iniciador em sua reacdo com o inibidor, uma
vez ocorre um atraso no inicio do processo e gue conversdes poliméricas similares
(~80%) ao observado para o poliestireno (120 min) sé serdo observadas em tempos
superiores de reacdo, aproximadamente 180 min para o poli(estireno-co-n-ACG)
contendo 5 e 10% de n-ACG e de 300 min para a amostra poli(estireno-co-n-ACG)
85:15.
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Figura 33 - Perfil de conversdo da reacdo para obtencéo do Poliestireno e das reagfes de
copolimerizagdo de Estireno e n-ACG, contendo 5%, 10% e 15% (m/m) de n-ACG no inicio
do processo.

A reducédo da taxa de polimerizacdo e do rendimento global, a medida em que
ocorre um aumento da fracdo de n-ACG (Figura 33) podem ser explicadas pois as
reacoes foram realizadas utilizando a mesma quantidade de iniciador. O aumento da
fracdo de n-ACG conduz a um aumento da concentracédo de hidroquinona presente
no sistema que acarreta em reducdo da fracdo de radicais livres disponiveis para

reacao.

A Figura 33 apresenta um comportamento anémalo em relacdo a conversao nos
pontos iniciais (O min e 5 min). Percebe-se que ocorre uma aumento nos valores das
conversdes iniciais (0,5% no poliestireno, 8% para a amostra poli(estireno-co-n-ACG)
95:5, 27% para a reacado poli(estireno-co-n-ACG) 90:10 e ~28% na reacao
poli(estireno-co-n-ACG) 85:15 a medida em h& uma aumento da fracdo massica de
n-ACG que foi alimentada. Esse comportamento € atribuido a presenca de
macromondmero residual e que ao contrario do estireno, ndo € removido da capsula

de pesagem ap0s 0 processo de secagem que ocorre a 60 °C.

Durante os experimentos foram obtidas particulas esféricas com diferentes

morfologias, caracterizada por uma estrutura porosa. Percebe-se que a obtencéo de

68



CAPITULO 5

particulas com estrutura porosa (Figura 34A), para uma mesma composicao de
mondmeros depende, em todos os casos, do tempo do contato que a fase dispersa
(mondmeros) possui com o meio continuo (solugéo de PVA 2 g-L1) antes da adicédo

da fracdo de estireno que contém o iniciador (PBO) do processo de polimerizacéo.

4 B o
EHT = 3.00 kv Signal A = SE2 EHT = 3.00kV Signal A= SE2 20pm
WD = 67 mm Date 11 Jan 2018 — WD = 75mm Date 12 Jan 2018 —

Figura 34 — Imagens de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) das particulas do
copolimero, poli(estireno-co-n-acylglicerol), com composi¢cdo de mondmeros de 10% de n-
ACG e de 90% de estireno. (A) Micrografia de uma particula obtida apds o tempo de contato
de 5 min da fase dispersa com a fase continua. (B) Micrografia de uma particula polimérica
obtida com adicdo da aliquota de estireno e BPO imediatamente ap0s a adi¢cdo da mistura de
estireno e n-ACG ao reator.

Os copolimeros com diferentes fracdes de n-ACG e que foram obtidos com
tempo de contato de 5 min entre as fases, apresentam particulas com estruturas
porosas em uma faixa micrométrica que varia de 120 um a 850 um e que podem ser
visualizadas por meio das imagens de MEV apresentadas nas Figuras 35 a 37. E
importante enfatizar que as particulas poliméricas porosas sdo obtidas sem o uso de

agentes porogénicos classicos, como hexano, tolueno, heptano, entre outros.°

Para explicar a presenca de uma estrutura porosa levamos em consideracéo
a afinidade que a mistura de estireno e n-ACG possui pela agua que esté presente
em grande quantidade no meio continuo do sistema de polimerizacdo. Nesse caso, a
formacao dos poros pode ser elucidada pelo efeito diluente da agua que é separada
da fase organica a medida que estruturas reticuladas sao formadas no momento em
que ocorre a transicdo de fases, caracterizada pela mudan¢ca de um estado de
viscosidade elevada para um estado onde predomina a fase gel dentro das particulas
poliméricas sem a presenca de solvente (agente porogénico). Dessa forma, apés
segregacao de fases, a agua retida no interior das particulas é liberada e a estrutura
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porosa que é formada se mantém até o fim da polimerizagdo.[°-101

EHT= 5.00 KV Signal A =SE2 EHT = 3.00 kv ‘Signal A = SE2

WD= 73mm Date :10 Jan 2018 —A WD = 7.2mm Date 10 Jan 2018

EHT = 5.00kV Signal A = SE2 EHT = 3.00 kv Signal A = SE2
WD = 7.5 mm Date 10 Jan 2018 — WD = 75mm Date :10 Jan 2018

Figura 35 — MEV das particulas poliméricas com composi¢cdo monomérica de 5% de n-ACG
e 95% de estireno. As micrografias evidenciam as estruturas porosas que sao obtidas ao final
do processo de polimerizagcdo em suspensao.

EHT = 3.00 kv Signal A= SE2 100 um EHT = 3.00kV Signal A = SE2
WD = 66 mm Date 111 Jan 2018 — WD = 67 mm Date :11.Jan 2018

EHT = 3.00kV Signal A = SE2 EHT = 3.00kV Signal A= SE2
WD = 88 mm Date :11 Jan 2018 WD = 8.8 mm Date 11 Jan 2018

Figura 36 — MEV das particulas poliméricas com composicdo monomérica de 10% de n-ACG
e 90% de estireno. As micrografias evidenciam as estruturas porosas que sao obtidas ao final
do processo de polimerizacdo em suspensao.
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A obtencdo dos poros também é explicada por meio da estrutura quimica
(Figura 29) que é apresentada pelos constituintes do macromondémero. Esses, por
apresentarem diversos sitios para reacdo (macromondémero multifuncional), podem
formar cadeias ramificadas ou ainda agir com uma agente reticulante que favorece a

formacdo de uma complexa estrutura tridimensional.

A inferéncia da obtencdo de um polimero reticulado € baseada na baixa
solubilidade dos copolimeros poli(estireno-co-n-acilglicerol) em diferentes solventes,
tanto polares (acetona, acetonitrila, cloroférmio entre outros) quanto apolares
(hexano, ciclohexano, entre outros). Dessa forma, cabe salientar que a presenca de
uma maior concentragdo de monémero multifuncional (= 15% de fragdo massica de
n-ACG), além de conduzir a obtencao de particulas poliméricas com maior volume de
poro (Figura 34) acarreta também na formacao de polimeros com superficies rugosas

e com propriedades adesivas.

EHT = 3.00 kv Signal A = SE2
WD = 7.1 mm Date :12 Jan 2018

EHT = 3.00 kv Signal A = SE2 EHT = 3.00 kv Signal A = SE2
WD = 7.4 mm Date 12 Jan 2018 — WD = 7.4 mm Date 112 Jan 2018

Figura 37 - Micrografias (MEV) das particulas poliméricas com composi¢cdo monomérica de
15% de n-ACG e 85% de estireno. As micrografias evidenciam, a partir da expanséo (Figuras
37B-C) da particula marcada na Figura 37A, as estruturas porosas que sao obtidas ao final
do processo de polimerizacdo em suspensao.

Os copolimeros, poli(estireno-co-n-acilglicerol), obtidos com diferentes
composi¢cdes de n-ACG, foram avaliados por ressonancia magnética nuclear de
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hidrogénio, com o intuito de verificar se n-ACG foi incorporado a estrutura do material
bem como sua fracdo nas cadeias poliméricas. Cabe salientar que a solubilidade
desses materiais é limitada em d-cloroférmio (CDCls), e que para analises em
amostras com maior teor de n-ACG € necessario o uso de DMSO deuterado ou ainda
da técnica de RMN de 13C de materiais sélidos (Figura 38). O efeito relacionado a
solubilidade € um indicativo da existéncia de uma maior concentracdo de material
reticulado a medida em que ocorre 0 aumento da fracdo de n-ACG nas cadeias

poliméricas.

Foram realizadas andlises de RMN-CPMAS de 3C (Figura 38) dos polimeros
porosos que apresentam baixa solubilidade em solventes polares como: cloroférmio,
DMSO, acetonitrila, acetona, entre outros. O surgimento dos picos em (6 = 176.6 e
172 ppm) para a amostra poli(estireno-co-n-ACG) 90:10 e em (6 = 176.8, 172.2 e
166,5 ppm) para a amostra poli(estireno-co-n-ACG) 85:15, a medida em que ocorre
0 aumento da fracao inicial de n-ACG, permite inferir sobre sua incorporacédo as
cadeias poliméricas, uma vez que esses picos estao relacionados a presenca grupos

carbonilicos que sao provenientes dos constituintes de n-ACG.

% poli(estireno-co-n-ACG) 95:5

24637 %
22865 ¥
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—22821 ¥
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Deslocamento Quimico (ppm)
Figura 38 — Espectros de RMN-CPMAS de 13C dos materiais contendo 5, 10 e 15% de fragdo
de n-ACG.
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Além disso, polimeros ndo porosos que apresentam maior solubilidade e
permitem o ensaio em RMN de liquidos foram analisados e a partir dos espectros
RMN de *H (Figura 39) é possivel avaliar a porcentagem de incorporacédo de n-ACG
a matriz polimérica por meio da Equagcdo 9 que correlaciona a concentracdo de
hidrogénios com deslocamentos quimicos especificos de cada mondémero e sem

sobreposicdes que possam interferir de forma significativa nos calculos realizados.

)

H Carba

+ 21 ©)

fenila

An-ace = 5

H Carba

As respectivas fracdes de mondémeros encontradas para os copolimeros podem
ser visualizadas na Tabela 9, onde a regido [ = 2 — 2,8 ppm (cor verde)] é relativa
aos hidrogénios metilénicos ligados ao carbono alfa ao grupo carboxil do n-ACG,
enquanto a regido [0 = 6,75 — 7,30 e 6,85 — 7,22 ppm (cor azul)], corresponde aos
hidrogénios metinicos ligados ao grupo benzila do estireno, como ilustrado na Figura
39.
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Figura 39 — Espectros de RMN de *H dos copolimeros poli(estireno-co-n-acilglicerol) e do
macromondmero n-ACG, indicando a formacao dos copolimeros bem como os intervalos e as
integrais que séo utilizados para o calculo da fragdo de mondmeros no produto final. Em azul
se encontam hachurados os hidrogénios relativos ao anel aromatico relativos ao estireno, em
verde sédo relacionados os hidrogénios metilénicos ligados ao carbono alfa ao grupo carboxil
do n-ACG e a &rea em vermelho é utilizada para evidenciar que ndo h4 a formacgéo de cadeias
poliméricas via reacdes de poliadicdo durante sintese de n-ACG.
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Tabela 9 — Fracdo de monbmeros presente nas cadeias dos copolimeros obtidos, a partir da

reacdo entre n-ACG e estireno, em relacdo as fracdes alimentadas. Temperaturas de
transigcao vitrea (Tg) dos polimeros obtidos.

Fracéo Fracao

Amostras n-ACG Estireno

Conversdo Tg

(Mol%)  (mol%) (%) (°C)

Poliestireno ~  —--—-- 100 90 93
Poli(estireno-co-nACG) (95:5) 3 97 920 72
Poli(estireno-co-nACG) (90:10) 17 83 83 58
Poli(estireno-co-nACG) (85:15) 35 65 80 14
Poli(estireno-co-nACG)) (80:20) 68 -22
Poli(estireno-co-nACG) (75:25) 43 57 60
n-ACG 100 - e -27

Quantidades superiores de n-ACG, em relagdo a fragdo inicial que foi
alimentada, sdo observadas no produto final. Os dados de composicdo apresentados
na Tabela 9 indicam uma incorporacao preferencial do n-ACG principalmente quando
sua composicdo na alimentacdo é superior a 10% em massa. Estudos adicionais
precisam ser realizados com o intuito de determinar a evolugdo da composi¢cédo dos
copolimeros ao longo do tempo, 0 que permitird definir com maior clareza a espécie
mais reativa. Aqui, o estudo via RMN se torna bastante complicado uma vez que 0s
copolimeros obtidos possuem baixa solubilidade em grande parte dos solventes.
Dessa forma, o uso de técnicas como FTIR para a analise on-line do processo de
polimerizacdo surge com grande potencial devido a capacidade de acompanhar o

consumo e o surgimento de substancias e materiais no meio de reacgao.

Percebe-se ainda, por meio do surgimento dos picos relacionados a presenca
de hidrogénios adjacentes as liga¢des duplas, (db = 5,89 ppm; éc = 6,13 ppm), que 0
aumento da fragdo de inicial de n-ACG acarreta em uma maior concentragcédo de
macromonoémero residual ao final do processo de polimerizacdo. Esse aumento vem
associado a uma reducéo da converséao global (Tabela 9) que pode ser explicada de
forma a anéloga a reducéo da taxa de reacao que ocorre devido ao consumo adicional

de iniciador a partir do aumento da quantidade de hidroquinona presente no sistema.

Analises térmicas (DSC e TG) foram realizadas com a finalidade de avaliar a
temperatura de transicao vitrea e a estabilidade térmica dos copolimeros. As Figuras

40A-C sao referentes, respectivamente, a termogravimetria, 12 derivada da
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termogravimetria (DTG) e expansao da regiao

copolimeros poli(estireno-co-n-acilglicerol).

indicada na Figura 40B dos
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Figura 40 — (A) Andlises de termogravimetria (TG) dos materiais obtidos via polimerizacao
em suspenséao (poliestireno, macromonémero n-ACG e dos copolimeros, poli(estireno-co-n-
ACG), com fragdo massica inibial de 5% a 20% de n-ACG). (B) Gréfico da derivada 12
evidenciando as principais regides e eventos de transicdo térmica dos materiais analisados
na Figura 40A. (C) Expanséo da regido 1 da Figura 40B que evidencia o primeiro sinal de
transi¢cdo que comega a ser observado em amostras contendo 10% de fragédo alimentada de

n-ACG.
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A Figura 40A mostra que ocorre uma reducao da estabilidade térmica a medida
em que ha um aumento da fracdo de n-ACG. Além disso, ambos TG e DTG indicam
a formacdo de um material heterogéneo devido a presenca de duas regides distintas
que apresentam diferentes taxas de degradacédo térmica (Figura 40B) e que podem
ser nitidamente observadas a partir das amostras que foram sintetizadas com fracdes
massicas = 10 % de n-ACG. (Figura 40C)

No entanto, o principal pico de degradacéo (mais intenso) se mantem em torno
de 400 °C, o que permite inferir a presenca do poliestireno. Observa-se ainda uma
grande reducdo na temperatura inicial de degradacéo de térmica, de ~ 140 °C, que
varia de 280 °C no poliestireno para 140 °C em poli(estireno-co-n-ACG) — 75:25,
indicando que o aumento da concentracdo de n-ACG nas cadeias poliméricas acarreta
em uma reducdo da estabilidade térmica que vem acompanhada de uma grande
reducdo nos valores Ty (ver Tabela 9). As temperaturas de degradacdo dos

copolimeros sao indicadas na Tabela 10.

Tabela 10 — Temperatura iniciais e finais de degradacgéo térmica, obtidas a partir dos gréaficos
de DTG, dos copolimeros poli(estireno-co-n-ACG)

Temperatura de degradacao

Amostras térmica (°C)

Regido 1 Regido 2
Tini Ttin Tini Ttin
poliestireno 280 490
poli(estireno-co-n-ACG) 95:5 200 445
poli(estireno-co-n-ACG) 90:10 140 240 245 445
poli(estireno-co-n-ACG) 85:15 140 260 265 470
poli(estireno-co-n-ACG) 80:20 140 350 355 480
280 380
n-ACG 140 280 380 440
440 480

As curvas de DSC (Figura 41) mostram que os valores de Tg variam de ~ 93 °C
para o poliestireno, ~ 72 °C para a amostra poli(estireno-co-n-ACG) 95:5, ~ 58 °C
para o poli(n- estireno-co-n-ACG) 90:10 e ~ 14 °C para o poli(estireno-co-n-ACG)
85:15, enquanto a Tg observada para o n-ACG é de aproximadamente -27 °C. A
reducado nos valores da Tg em relag&o ao valor para o poliestireno pode ser explicada

pela incorporacdo de um mondmero volumoso que acarreta na formacdo de

76



CAPITULO 5

estruturas ramificadas que quando presente nas estruturas poliméricas levam a um

aumento na mobilidade das cadeias e em uma consequente reducéo dos valores de
Tg.[202. 103]
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Figura 41 — Curvas de DSC apresentando as transi¢cdes de linha de base e o valores de Tg
para o poliestireno e para os copolimeros poli(estireno-co-n-acilglicerol).

Os dados indicam o forte efeito que a incorporagao de n-ACG produz na Ty dos
copolimeros, apresentando drasticas reducdes, quando comparadas a Tg do
poliestireno (~ 93 °C), apresentando diferencas de temperatura em torno de 115 °C
nos copolimeros, como por exemplo a amostra poli(estireno-co-n-ACG) 80:20 com Tg
=-22 °C) e que sdo muito préximos aos valores de Tg observados para o n-ACG (~ -
27°C). Nesse sentido a incorporacéo de n-ACG surge como excelente opg¢éo para o
aumento da mobilidade das cadeias poliméricas de homopolimeros com elevada
organizacao estrutural e que € necessario na producdo de materiais adesivos ou

elastoméricos.
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Obtencéao de materiais adesivos

Os copolimeros poli(estireno-co-n-ACG), obtidos sob as mesmas condicfes de
reacao (80 °C, 600 rpm de agitagdo mecanica, 6 — 8 h de reacdo, e com fracao inicial
de PBO igual a 6% em relacdo a massa inicial de mondmeros) e que utilizam valores
superiores a 15% de fracdo inicial de macromonémero, apresentam
macroscopicamente, caracteristicas de materiais adesivos, pois possuem a
capacidade de adeséo a diferentes superficies fazendo com que esse materiais sejam
distintos dos outros copolimeros obtidos nesse trabalho e da maioria dos copolimeros
baseados em estireno como por exemplo: PSA de copolimeros em bloco de estireno-

isopreno-estireno (SIS) e borrachas de estireno-butadieno (SBR).

Para esses materiais, a medida em que hd um aumento na fracdo massica de
n-ACG alimentada (fracbes de 25 %, 35 %, 45% e 50%) observa-se,
macroscopicamente que ocorre uma reducdo nas propriedades adesivas, indicando
gue essas propriedades séo obtidas a partir do uso de um conjunto restrito de
substancias com determinadas concentracdes e a partir de condi¢cbes especificas de
reacao.

Assim, percebe-se que o uso de novas condi¢des de processo afeta fortemente
as propriedades finais dos materiais obtidos. Nesse sentido, reacdes realizadas para
obtencéo de copolimeros (amostra poli(estireno-co-n-ACG)(85:15)), em temperaturas
de 90 °C, a 600 rpm, durante um periodo de 6 h e com fracdo de PBO igual a 9% em
relacdo aos mon6meros fornecem produtos que também apresentam caracteristicas
de materiais adesivos por estarem altamente aderidos as paredes do reator e ao
frasco de armazenamento e por permitirem a unido de pecas plasticas e metélicas

sem a necessidade de processos de cura e sem o uso de solventes.

A obtencao de materiais adesivos a base de estireno e n-ACG segue o disposto
para a obtencdo de PSA acrilicos uma vez que o n-ACG é um material de estrutura
guimica complexa, constituido por uma mistura de diversas substancias acriladas.
Para caracterizar os materiais, analises de DSC foram realizadas nos materiais
aderentes. As curvas apresentadas na Figura 42 mostram que 0s materiais possuem
baixos valores de Tg(-19 °C e -22°C). Esse resultado é semelhente aos encontrados
para os outros copolimeros que contem fracdes de n-ACG = 15%. Além disso,
percebe-se que o valor de Tg é adequado para um material que sera utilizado a

temperatura ambiente.
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Tg=-22°C

—»— poli(estireno-co-n-ACG) 80:20
—0— poli(estireno-co-n-ACG) 85:15 (90 °C)

ENDOTERMICO <—— Fluxo de Calor (a.u.)
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Figura 42 — Curvas de DSC dos copolimeros, poli(estireno-co-n-ACG), que possuem
caracteristicas de materiais adesivos.

Com o intuito de verificar as propriedades adesivas e inferir sobre o tipo do
material adesivo, foi realizado o teste conhecido por “Tack of Pressure-Sensitive
Adhesives by Rolling Ball”, padronizado segundo norma ASTM D3121 - 06, e que
consiste em uma medida do “tack” dos materiais poliméricos. Mais especificamente o
“tack” (aderéncia) é uma propriedade que esta relacionada a capacidade que o
material possui em se aderir a outra superficie a partir de um rapido contato, sem o

uso de grandes pressoes.

Os resultados obtidos para o teste de rolagem sdo apresentados na Tabela 11
e permitem inferir sobre a boa aderéncia dos copolimeros, uma vez que menores
deslocamentos sobre a pelicula estdo relacionados a uma maior aderéncia. Analises
das amostras 1, 2 e 3, realizadas com filmes de copolimero da amostra poli(estireno-
co-n-ACG) 85:15 formados em diferentes espessuras, mostram que ocorre um
aumento na distancia percorrida a medida em que ha uma reducdo da espessura do
filme. Esses resultados séo atribuidos as principais variaveis de controle do teste de
rolagem e gque estao relacionadas, nesse caso, a espessura da pelicula adesiva uma
vez que a ligagdo do adesivo ao suporte e a rigidez do suporte foram

padronizadas.4
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Tabela 11 — Resultados obtidos para as medidas de aderéncias pelo método da rolagem de
bola para os copolimeros poli(estireno-co-n-acilglicerol).

Espessura do Deslocamento

Amostras Copolimeros filme (um)  sobre o filme (mm)
1 poli(estireno-co-n-ACG) (85:15) ~ 200 18+ 3
2 poli(estireno-co-n-ACG) (85:15) ~ 100 43 +6
3 poli(estireno-co-n-ACG) (85:15) < 100 51+14
4 poli(estireno-co-n-ACG) (80:20) ~200 44 + 11

Com os resultados obtidos é possivel inferir que os copolimeros obtidos
apresentam boa capacidade de aderéncia, uma vez que sao observados
deslocamentos de aproximadamente 1,8 cm para um filme com espessura de ~200
um; 4,3 cm para um filme com espessura de ~100 um; ~5,1 cm para um filme com

espessura < 100 um e comprimento total igual a 300 mm.

Nesse sentido, ao comparar esses resultados com os obtidos por Kong et all1%]
e por Park et al.['%I] na caracterizagdo de Hot Melt PSA (HMPSA) obtidos a partir da
reacao entre de resinas hidrocarbdnicas de diciclopentadieno hidrogenado enxertado
com polipropileno (HCR), com copolimero em bloco de estireno—isopreno—estireno
(SIS) e 6leo de processo, com proporcdo em massa de (57% / 25% / 18%) de
HCR/SIS/Oléo de Processo. As andlises de aderéncia foram realizadas em filmes de
~20 um de espessura e apresenta valores de deslocamento da bola de ~10 cm. Nesse
sentido os copolimeros poli(estireno-co-n-ACG) possuem potencial para serem
utilizados como adesivos sensiveis a pressdo (PSA), uma vez que se deslocam por
uma menor distancia (~5,1 cm) sobre a superficie de um filme polimérico com

espessura < 100 um.

As analises mecéanicas de tensdo-deformacdo, utilizando uma maquina
universal, foram realizadas com o intuito de avaliar o comportamento da junta adesiva
de 312,5 mm? entre duas placas de aco, em relacédo a aplicacdo de uma forca de

cisalhamento de acordo com a Figura 43.
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Figura 43 — (A) Curvas de tensdo X deformacéo, do poli(estireno-co-n-ACG) 85:15, obtido a
90 °C e utilizando 9% de iniciador em relacdo a massa inicial de monémeros em placas de
aco com superficie lisa, com programa de analise de fratura regulado para 1% em relagéo a
forca maxima aplicada. (B) Expansdo da Regido 1 para evidenciar a presenca do pico de
tensdo atribuido a falha coesiva que ocorre durante o teste de resiténcia ao cisalhamento.

As Figuras 43 mostram os resultados do teste de resisténcia ao cisalhamento

para a amostra poli(estireno-co-n-ACG) 85:15, que foram realizados com juncdes

formadas por filmes poliméricos de ~ 0,1 mm de espessura apos um periodo de 10

min sobre efeito da pressao exercida pelo grampo. Os perfis gerados pelas curvas de

tenséo vs deslocamento apresentam duas regides de diferentes comportamentos que
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se caracterizam por um ponto maximo de tenséo (Regido 1) e uma lenta reducéo da
tensdo até o momento de falha coesiva que ocorre no limite da juncdo (12,5 mm)
entre as placas de aco. Esse comportamento, segundo Zozell%7], é tipico de PSA que
apresentam valores intermediarios de viscosidade e de reticulagdes em suas cadeias

poliméricas.

Comportamento semelhante € apresentado nos testes com a amostra
poli(estireno-co-n-ACG) 80:20, (Figura 44) que foram realizados com juncgdes
formadas por filmes poliméricos de ~ 10 mm de espessura apds um periodo de 10
min sobre efeito da pressédo exercida pelo grampo. No entanto, para esse material, a
falha de coeséo ocorre com valores de deslocamento que ndo se estendem até o
limite da juncdo formada (12,5 mm) o que indica que esse copolimero possui

viscosidade ou indice de reticulacéo superior ao poli(estireno-co-n-ACG) 85:15.[107]

0,010 ;
: —— poli(estireno-co-n-ACG)80:20-Am1
<« Regiéo 1 —®— poli(estireno-co-n-ACG)80:20-Am2
i —J— poli(estireno-co-n-ACG)80:20-Am3
0,008 4 ¥
TP
0,006 !
2 |
o N
AT
%)
C 0,004
Q
-
)
0,002
0,000 :' Relg|ao 2 l

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
Deslocamento (mm)

Figura 44 - Curvas de tensdo X deformacédo, do poli(estireno-co-n-ACG) 80:20, obtido a 80
°C e utilizando 6% de iniciador em relagdo a massa inicial de monémeros em placas de ago
com superficie lisa, com programa de analise de fratura regulado para 1% em relacéo a forca
méxima aplicada.

Apds o pico de tensdo, observa-se que nao ocorre a ruptura da junta adesiva e
qgue a forca aplicada reduz de forma exponencial a medida em que o deslocamento
das placas gera uma reducdo na area de contato na junta. Dessa forma, apos a

analise dos perfis, percebe-se que a separacdo ocorre com um pico maximo de
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cisalhamento e posteriormente ocorre a partir de pequenos alongamentos. 07!

Com o intuito de corroborar os resultados dos testes cisalhamento foram obtidas
as sequéncias de imagens apresentadas na Figura 45, utilizando uma camera digital
NIKON D90, equipada com uma lente 18-105 mm, flash NIKON SB 700, com as
imagens sendo obtidas em uma velocidade de 5 fps. As imagens exemplificam o
processo de falha coesiva que ocorre no momento da descolagem de uma junta

formada pela agcéo adesiva da amostra poli(estireno-co-n-ACG) 85:15 em placas de

aco.

Figura 45 — Imagens do processo de descolagem com formacao de fibrilas da junta adesiva
formada pelo poli(estireno-co-n-ACG) e duas placas de ac¢o de superficie lisa. A esquerda foi
formado um filme de ~100 mm e a direita foi formado um filme de ~200 mm

O processo de descolagem foi realizado com a fixac&o da placa inferior e a partir
da imposi¢cdo de uma forca tracdo na placa superior de forma similar ao que é
realizado no teste de aderéncia conhecido por teste de aderéncia por sonda.[® A
partir das imagens € possivel perceber a formacéo das fibrilas®® 921 de polimero no
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que acarretam em uma falha coesiva em um filme com espessura de ~ 100 um
(esquerda) e em um filme de ~ 200 um (direita). A falha coesiva a partir da fibrilagao
€ caracteristica de PSA que se descolam a partir do fenbmeno de cavitagdo, que é
altamente dependente do médulo de elasticidade do copolimero e ocorre de forma
geral quando a superficie do material (placa de aco) é altamente aderente ao material

polimérico.9% 108]

Por terem sido realizadas em replicatas esperava-se que as curvas
apresentassem uma melhor reprodutibilidade, no entanto, os testes mecanicos para
avaliacdo de forcas de descolagem e de propriedades adesivas sao altamente
dependentes da velocidade do movimento, tipo de substrato e de superficie de
colagem, da espessura do adesivo, do angulo remoc¢éao da junta, 0 que acarreta na
existéncia de uma relacdo fundamental entre propriedades mecéanicas e a geometria.
Dessa forma, as discrepancias observadas nos testes de cisalhamento mecanico sédo
resultado de um conjunto de propriedades relacionadas ao copolimero e em sua

interacdo com a superficie das placas de aco.[9% 93, 109-111]

Nesse sentido, as Figuras 46 A-B exibem os resultados obtidos para os testes
de cisalhamento de juntas formadas pela amostra poli(estireno-co-n-ACG) 85:15
utilizando respectivamente, placas de aco lisas e altamente rugosas. As analises
foram realizadas seguindo o procedimento descrito para um tempo de colagem de 10
min. Ndo foram realizadas medidas satisfatérias de espessura do filme, o que
acarretou em menor repetibilidade dos testes mecanicos. Além disso para essas
medidas a maquina universal foi regulada para realizar a avaliacdo de fratura

utilizando um valor de 50% em relag&o a for¢ca maxima utilizada.

Dessa forma, a discrepancias observadas na reprodutibilidade s&o associadas
principalmente aos problemas relacionados a espessura da pelicula. No entanto, as
curvas de tensao-deformacdo possuem formas similares que apresentam duas
regides de diferentes comportamentos. A primeira regido apresenta uma variacao
muito rapida e quase linear da forca aplicada, o que indica que o filme polimérico
conserva um comportamento elasticol!!? caracteristico de adesivos PSA. Enquanto
isso a Regido 2 tem inicio apés o ponto maximo, pode estar relacionado a falha
coesiva, e é referente a um comportamento de fluxo viscoso caracteristico de um

material que contem viscosidade e teor de reticulagdo mais elevado.!1%7. 108]
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Figura 46 — (A) Curvas de Tensdo X Deformacéo, do poli(estireno-co-n-ACG) 85:15, obtido a
90 °C e utilizando 9% de iniciador em relagédo a massa inicial de monémeros utilizando placas
de aco com superficie lisa. (B) Curvas de Tensdo X Deformacao, do poli(estireno-co-n-ACG)
85:15, obtido a 90 °C e utilizando 9% de iniciador em relacdo a massa inicial de mondémeros
utilizando placas de ago com superficie rugosa. Ambos os testes foram realizados com
programa de analise de fratura regulado para 50% em relacao a tensdo maxima aplicada.

Andlises de microscopia eletrbnica de varredura (MEV) (Figuras 47 e 48) dos
filmes do copolimero das amostras poli(estireno-co-n-ACG) 85:15 e poli(estireno-co-
n-ACG) 80:20 foram realizadas com o intuito de analisar a morfologia de uma pelicula
polimérica utilizada no processo de unido de duas superficies metélicas de acordo

com o que foi realizado nos testes de resiténcia ao cisalhamento.
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As imagens de MEV mostram a formacéao de filme polimérico heterogéneo com
pequenas orificios dispersos (Figuras 47A-B). A superficie do filme apresenta
caracteristicas de um material macio, com baixo valor de Tg (-19°C) e com presenca
de regides rugosas que se espalham por toda extensdo da pelicula (Figura 47C e
47D). Esse resultado, esta de acordo com as micrografias (MEV) apresentadas por

Fuijii et al.[*13] relativos ao uso de um adesivo PSA de poli(acrilato de n-butila).

EHT = 3.00kV Signal A = SE2 200 um EHT = 3.00kV Signal A = SE2 100 um
WO = 7.3 mm Date :12 Jan 2018 i WD = 7.3 mm Date :12 Jan 2018

EHT = 3.00kV Signal A = SE2 200 pm EHT = 3.00kV Signal A = SE2 200 pm
WD = 7.3 mm Date 12 Jan 2018 WD = 7.3 mm Date 12 Jan 2018

Figura 47 — Imagens de MEV do filme polimérico de poli(estireno-co-n-ACG) 85:15 antes do
processo de colagem a outra superficie metalica. Em (A) superficie do filme polimérico; em
(B) expanséao da area marcada em (A); em (C) deformacgdes presentes na estrutura do filme
polimérico; em (D) expansdo da area marcada em (C) e que evidencia a formacdo de
estruturas rugosas

De forma similar, as imagens de MEV da Figura 48 mostram a presenca de
filme polimérico heterogéneo com macrocavidades. A superficie do filme apresenta
caracteristicas de um material macio, com baixo valor de Tq (-22 °C) e com a presenca
de regibes rugosas que se espalham por toda extensao da pelicula.
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EHT = 3.00 KV Signal A = SE2 Signel A = SE2
WD = 6.7 mm Date :12 Jan 2018 Date :12 Jan 2018

EHT = 3.00 kv Signel A = SE2 EHT = 3.00 kv Signal A = SE2
WD = 6.2 mm Date 12 Jan 2018 WD = 6.8 mm Date 12 Jan 2018

Figura 48 - Imagens de MEV do filme polimérico de poli(estireno-co-n-ACG) 80:20 antes do
processo de colagem a outra superficie metalica. Em (A) superficie do filme polimérico; em
(B) expanséao da area marcada em (A); em (C) deformacgdes presentes na estrutura do filme
polimérico; em (D) expanséo da area marcada em (B) evidenciando a formagao de estruturas
rugosas

5.1.4 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Um macromondmero (n-ACG) de complexa estrutura molecular foi sintetizado e
é formado a partir de reaces quimicas que ocorrem entre as diferentes subtancias
que sdo formadas no decorrer de reagfes entre o glicerol e o acido acrilico. Esse
material € obtido por meio de rea¢des de condensacdo que podem ocorrer entre 0s
grupos hidroxila com as ligacdes duplas conjugadas do esteres que séo formados a
partir da reacdo em meio acido do glicerol com o acido acrilico na presenca de

hidroguinona como inibidor do processo de polimerizacéo via radicais livres.

Reacdes de polimerizagdo em suspensao de estireno com o n-ACG foram
realizadas com intuito de obter novos materiais polimeéricos a partir da incorporacéo
de um comondmero oriundo de uma matriz renovavel. Analises preliminares mostram
conversdes que variam de 60 a 90%, e uma reducado nos valores de Ty e da
estabilidade térmica a medida em que ocorre o acréscimo na fra¢ao inicial de n-ACG.

87



CAPITULO 5

Os processos de polimerizacdo em suspensao do par monomérico (estireno e
n-ACG) apresentam uma série de dificuldades, principalmente em relacdo a
solubilizagdo do n-ACG em estireno, uma vez que os iniciadores utilizados nesse
processo sao organosoluveis. Além de dificuldades com o processo percebe-se ainda
a necessidade do uso de grandes quantidades de iniciador uma vez que uma fracao
dos radicais de iniciador reage com a hidroquinona residual que é utilizada em

grandes concentracdes na sintese do n-ACG.

Apesar de dificuldades na solubilizacdo e de baixas conversoes, foram obtidos
diversos materiais copoliméricos, em diferentes composi¢cdes, que apresentam
reducdo nos valores de Ty a medida que a concentracdo de n-ACG aumenta. Foram
obtidos desde materiais rigidos e com estrutura porosa até materiais em filmes macios
com estrutura rugosa e pegajosa, indicando a possibilidade de uso em diversos
setores da industria como: adesivos, tintas, catalisadores, revestimentos entre outros.

Propriedades morfoldgicas, estruturais e mecanicas dos materiais adesivos
foram avaliadas e indicam seu potencial para uso como adesivos sensiveis a pressao
(PSA). Estudos mecéanicos e reolégicos mais especificos sobre propriedades
relacionadas a resisténcia a tenséo e a adesividade precisam ser realizados para
avaliacdo de propriedades como coesdo, adesao e sao hecessarios para otimizar sua

funcdo de PSA e propor uma melhor area de utilizacao.

Com o intuito de melhorar o processo de dispersédo da mistura de monémeros e
de obter conversdes mais elevadas, estdo sendo realizados estudos relacionados a
polimerizacdo de n-ACG e estireno via processos em miniemulsdo, que por
apresentarem caracteristicas semelhantes as polimerizacbes em suspensdo e
emulsao, e possuir carater compartimentalizado pode conduzir a altas taxas de reacéo

e na possibilidade de obtengéo de materiais com maior teor de solidos.

Os estudos preliminares utilizando dispersores que imprimem altas taxas de
cisalhamento mecénico apresentam resultados promissores em relacdo ao processo
de dispersédo e mistura do n-ACG ao estireno e permitem a obtencdo de materiais em
reacoes que apresentam altos valores de conversao global. Por este motivo, o
processo de polimerizacdo em miniemulsdo desponta como uma técnica promissora

para obtencdo dos novos materiais poliméricos baseados em estireno e n-ACG.
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6. REACOES DE ESTERIFICACAO UTILIZANDO CATALISADORES
SULFONICOS

6.1 INTRODUCAO

O aumento da quantidade de processos que propde o uso de 6leos vegetais e
a sua conversdo em produtos com maior valor agregado, acarretam no aumento de
pesquisas que visam aumentar a eficiéncia desses processos. Nesse sentido, estudos
sobre o uso de catalisadores heterogéneos surgem com alto potencial e vem sendo
realizados constantemente. Eles se justificam devido a algumas vantagens que 0s
processos em meio heterogéneo possuem sobre os homogéneos, destacando-se: i)
possibilidade de reuso do catalisador; ii) facilidade de separacdo e armazenamento;
iii) reducdo de processos corrosivos relacionados ao uso de acidos e bases fortes; e

iv) reducdo na geracéo de residuos toxicos.[114 115]

Pensando, principalmente, em carater nacional, a reducdo de custos e de
poluentes relacionadas ao processo de obtencdo do biodiesel surgem como grande
atrativo uma vez que séo produzidas em larga escala, prioritariamente, via processo
de catélise homogénea. Ainda em relagcdo ao uso na producao do biodiesel, os
catalisadores heterogéneos, também podem contribuir para a solu¢cao do problema
relacionado a presenca de acido graxos livres que, durante processo de esterificacao
e transesterificacao via catalise homogénea béasica, levam a reacdes de saponificacdo
gue acarretam na elevacéo dos custos globais devido a necessidade de uso de mais

processos de separagéo e purificagdo do produto.*16. 1171

Diversos materiais inorganicos e organicos vém sendo utilizados como
suportes cataliticos. Dessa forma, o estudo e a utilizacdo de materiais poliméricos
como suporte para sintese de catalisadores heterogéneos para reacbes de
esterificacdo vem sendo amplamente discutido e possuem foco no uso de resinas

sulfonadas baseadas em poliestireno.[118-124]
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Nesse sentido, novos materiais com diferentes propriedades como tamanho de
particula, porosidade, capacidade de troca ibnica, composicdo, massa molar média,
vem sendo desenvolvidos, avaliados e aprimorados, tendo como referencial os
resultados obtidos em reacdes de esterificacdo realizadas com resinas sulfonadas
comerciais a base de estireno e divinilbenzeno, como a Amberlyst®. Além das
propriedades relacionadas ao material polimérico, variaveis do processo de
esterificacdo como temperatura, razao molar dos reagentes, concentragdo do
catalisador, area superficial, tempo de reacédo, entre outros, também séo avaliadas e
sdo fundamentais para a caracterizacdo da atividade do catalisador bem como da

obtencédo das condi¢cdes 6timas de reagao. 119 124-130]

Rezende et al.[*23 estudaram o uso de copolimeros de estireno e divinilbenzeno
(DVB) sulfonados na esterificacdo do 6leo de babacu. Os estudos mostraram 0s
efeitos gerados pela composicdo dos copolimeros que apresentam melhores
resultados a medida em que ha um aumento do teor de DVB nas cadeias poliméricas.
O aumento do teor de DVB acarreta em aumento da rigidez das particulas que leva a
uma redugdo das conversdes, no entanto, uma maior fracdo de DVB leva a um
aumento da area superficial que ocorre com 0 surgimento de uma estrutura porosa
permanente que favorece a difusdo dos reagentes e permite a obtencédo de melhores
resultados. Com esses estudos percebe-se o forte efeito morfoldégico que existe em

processos realizados via catalise heterogénea.

Nesse trabalho, foram sintetizados catalisadores (CATS 5%, CATS 10% e
CATS 15%) obtidos a partir dos copolimeros, poli(estireno-co-n-acilglicerol) e que
foram obtidos, respectivamente, a partir de materiais contendo fracdes de 5%, 10% e
15% de macromondémero n-ACG. AplOs o processo de sulfonacdo e lavagem, o
material sulfonado foi utilizado como catalisador acido em reacdes de esterificacao do

acido oleico (AO) e metanol, que visaram a obtenc¢éo do oleato de metila (OM).

6.2 EXPERIMENTAL

Reagentes utilizados

Copolimeros, poli(estireno-co-n-acilglicerol); alcool metilico anidro P.A. ACS,
(CH30H) e &cido sulfarico P.A. (H2S04), fornecidos pela VETEC; sulfato de sédio
anidro P.A. (Na2S0a4) fornecido pela Dinamica Reagentes Analiticos; acido oleico P.A.
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(C18H3202), fornecido pela Synth; dietil éter P.A. (C2HsO), fornecido pela Ecibra
Analytical Reagents. Todos os produtos quimicos foram utilizados como recebidos,

sem purificagédo adicional.

Sintese do copolimero sulfonado de estireno/n-acilglicerol

O processo funcionalizacdo das particulas de copolimero consiste em reaces
de sulfonacgéo realizadas em um baldo de fundo rendondo de 50 mL e que ocorreram
na proporcao de 1 g de material polimérico para 15 mL de acido sulfurico, a 90 °C,
500 rpm de agitacdo em tempo de reacdo de 60 e 120 min. Apdés o término das
reacoes as particulas foram recuperadas a partir de um processo de filtracdo que
utiliza uma peneira com abertura de malha de 74 um e entdo foram lavadas com etanol
e agua destilada até atingir pH neutro. Ao final das reacdes foram obtidas particulas
poliméricas sulfonadas que foram caracterizadas por infravermelho (IV) em pastilha
de KBr em uma concentragcao de 1% e passaram a ser denominadas de (CATS 5%,
CATS 10% e CATS 15%), em referéncia a composicdo de n-ACG presente no inicio

da reacédo de copolimerizacao.

Reacdes de esterificacdo do acido oleico

Os copolimeros sulfonados (CATS) foram utilizados como catalisadores
heterogéneos em reacdes de esterificacdo do acido oleico (AO) com metanol. Os
processos de esterificacdo foram realizados em um balédo, de 50 mL, monotubulado
de fundo redondo, a 90 °C, razdo molar de Metanol/AO = 60, razdo massica (CATS/AO
= 1%), em um tempo de 12 h, em refluxo e com agitacdo magnética de 500 rpm. Apos
o término das reac0Oes foi realizado um processo de filtracdo para recuperacéo de
CATS e a mistura contendo o produto da reacao foi levada ao rotaevaporador para
remoc¢do do metanol. Quando houve necessidade, devido a presenca de agua no
produto, foi realizado um processo de separacao liquido/liquido utilizando éter etilico
com posterior remocao de agua residual com sulfato de sédio anidro. A converséao de
acido oleico em oleato de metila foi medida pelo teste do indice de acidez segundo
norma AOCS Cd 3d-63 e via RMN de 'H operando a 600 MHz de acordo com o

exposto nas discussdes dos resultados.
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6.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Sintese e caracterizacao dos catalisadores

Os copolimeros que foram obtidos em forma de particulas micrométricas ndo
apresentando caracteristicas de materiais adesivos foram utilizados em reagdes de
sulfonacdo com o intuito de obter catalisadores heterogéneos para utilizagcdo em
reacoes de esterificacdo do acido oleico. Foram utilizados copolimeros com diferentes
composicdes e, apds a reacao de sulfonacao, as particulas foram caracterizadas por
infravermelho em pastilha de KBr (Figura 49) com o intuito de verificar a incorporagéo

dos grupos sulfénicos no anel aromatico dos grupos fenila provenientes do estireno.

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

poliestireno

— poli(estireno-co-n-ACG) 95:5

poli(estireno-co-n-ACG) 95:5 - Sulf

=
(=) = =
=
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1215 1030

A 1300 1200 1100 1000

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 49 — (A) Espectros de infravermelho (IV) que indicam a modificacdo da estrutura
molecular das particulas de copolimero que foram submetidas ao processo de sulfonagéo. (B)
Area do espectro de IV do produto obtido e os respectivos nimeros de onda que indicam a
presenca dos grupos sulfénicos na estrutura das particulas.
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As mudancas observadas nos espectros apresentados na Figura 49A, indicam
0 sucesso da reacédo de sulfonacao, pois foi possivel observar o surgimento de picos
(Figura 49B) em: i) 1215 e 1161 cm™, que correspondem as vibracdes de estiramento
assimétricas e simétricas do grupo S=0. ii) 1125 cm™, que correspondem ao

alongamento C-S e iii) 1030 e 1004 cm™, relativos ao alongamento simétrico do

grupos sulfénicos (SO3") em deformacdes angulares no plano do anel.[123 128]

Aplicacdo dos catalisadores em reacfes de esterificacdo do acido oleico

Apbs caracterizacao por IV, os polimeros funcionalizados foram utilizados em
reacoes de esterificacdo que foram realizadas em um periodo de 12 h, a 90 °C, sob
refluxo e utilizando 1% (m/m) de catalisador em relacdo ao acido oleico. O grau de
esterificacdo foi medido pelo teste do indice de acidez (AOCS Cd 3d-63) e via RMN
de 'H. Ambos os métodos apresentam resultados semelhantes em relacdo a

guantidade de oleato de metila que foi produzido durante a esterificacao.

Para o calculo da conversdo de AO em OM, via RMN, foram utilizados os
deslocamentos quimicos referentes aos tripletos situados em & = 2,32 ppm e o = 2,37
ppm que sdo referentes aos hidrogénios metilénicos do carbono o a carbonila,

respectivamente, do éster e do &cido carboxilico, de acordo com a Figura 50A. Dessa

forma, em reacfes que apresentam baixa producdo de OM, ha o surgimento do tripleto
em o = 2,32 ppm (Figura 50D) enquanto em reac6es com maior producdo de OM
percebe-se 0 aumento de sua concentracdo de acordo com o que € apresentado no

espectro da Figura 50C.

Dessa forma, a quantificacdo foi possivel pois 0 aumento da concentragdo do
triplete centrado em 6 = 2,32 ppm, acarreta no decréscimo do tripleto centrado em o

= 2,37 ppm permitindo que o teor de OM seja obtido a partir da Equacéo 10.

2|

H (2.32pmm)

+ 21

Xom =

ol (20)

H (2.32pmm) H(2.37pmm)

Com analise da Figura 50 foi possivel perceber que os copolimeros
funcionalizados apresentam atividade catalitica e que os catalisadores CATS 10%
93



CAPITULO 6

(Figura 50D e 50E) apresentam melhor conversdo uma vez que, nas mesmas

condicbes de reacdo, CATS 5% produziu 52% de oleato de metila (Figura 50B),
enquanto CATS 10 % produziu ~ 93% de oleato de metila (Figura 50E).
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Figura 50 — (A) Estrutura molecular do AO e do OM e o deslocamento quimico relacionado
aos carbonos metilénicos utilizados para andlise da composicéo. (B) Espectro de RMN de H
do produto obtido em reacdo com CATS 5% em um tempo de reacdo de 60 min. (C) Espectro
de RMN de *H do produto obtido em reagdo com CATS 5% em um tempo de reacdo de 120
min (D) Espectro de RMN de *H do produto obtido em reagdo com CATS 10% em um tempo
de reacdo de 60 min e com copolimero separado em peneira com abertura de malha de 500
um (E) Espectro de RMN de *H do produto obtido em reagdo com CATS 10% em um tempo
de reacdo de 60 min e separado em peneira com abertura de malha de 250 um.
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Foram avaliados o efeito do tempo de sulfonacdo, da composicdo dos
copolimeros e do tamanho de particula e os resultados sdo mostrados na Tabela 12.
Para tanto, foram utilizados copolimeros separados em peneiras com abertura de
malha de 500 um e 250 um, copolimeros contendo diferentes fracbes massicas
alimentadas de n-ACG (5%, 10% e 15%) que deram origem aos catalisadores (CATS
5%, CATS 10% e CATS 15%) e diferentes tempos de sulfonagéo (60 min e 120 min).

As reacOes de esterificacdo apresentam rendimentos, que variam de 51%
utilizando CATS 5% obtido em 60 min de sulfonacéo, para 93% em reacfes que
utilizaram CATS 10% obtidos durante 60min de sulfona¢&o. Os melhores rendimentos
(92% e 93%) foram obtidos com os catalisadores produzidos a partir de copolimeros
com 10% de fragcdo massica alimentada de n-ACG, em um tempo de sulfonacéo de
60 min obtidos respectivamente de copolimeros retidos em malhas de 500 um e 250
um. Esse resultado é o primeiro indicativo que o tamanho de particula apresenta um
pequeno efeito em relacéo a conversao global obtida nas reacdes de esterificacdo do

acido oleico.

A andlise do efeito relacionado ao tamanho de particula € corroborada pelo
resultado apresentado nas reacdes que utilizaram catalisadores contendo 5% de
fracdo massica de n-ACG e que foram sulfonados durante um periodo de 60 min
(Reacdes 2 e 3). Ambas as reacdes, realizadas com catalisadores sintetizados a partir
de copolimeros retidos em peneiras com abertura de malha de 500 um e 250 um ,

apresentaram cerca de 51% de rendimento.

A diminuicdo do tamanho de particula é associado ao processo de quebra das
particulas que ocorre ao longo do processo de sulfonacdo e durante o processo de
lavagem do material. Além disso, também é considerado o papel do acido sulfarico
em possiveis reagdes quimicas, principalmente nos grupos funcionais presentes na
estrutura de n-ACG, e que podem acarretar em um processo de despolimerizacao dos
copolimeros poli(estireno-co-n-acilglicerol)i*34. A destruicdo da estrutura esférica das
particulas de copolimeros pode ser visualizada por meio das analise de microscopia
eletrbnica de varredura (Figura 51, 52 e 53) dos copolimeros sulfonados. (CATS 5%,
CATS 10% E CATS 15%). Dessa forma é possivel inferir que as reacdes de
sulfonacdo produzem particulas de tamanho heterogéneo em todas as reacfes de

funcionalizagéo.

95



CAPITULO 6

5 & X S
EHT = 3.00kV Signal A= SE2 100 pm
WD = 7.1 mm 0 Jan 2018
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Figura 51 — Micrografias (MEV) dos copolimeros sulfonados (CATS 5%). As micrografias
evidenciam que as estruturas esféricas visualizadas nas Figuras 35 sdo destruidas apés as
reacOes de sulfonacdo. No entanto, a estrutura porosa se mantém apoés a sulfonacao.

EHT = 3.00kV Signal A= 5E2 EHT = 3.00kV Signal A= SE2
WD = 7.2mm Date 11 Jan 2018 WD = 73mm Date 11 Jan 2018

EHT = 3.00 kv Signal & = SE2 EHT = 3.00 kY Signal A = SE2

WD = 7.3mm Date ;11 Jan 2018 WD = 7.3mm Date ;11 Jan 2018 '—{

Figura 52 — Micrografias (MEV) dos copolimeros sulfonados (CATS 10%). As micrografias
evidenciam que as estruturas esféricas visualizadas nas Figuras 36 sao destruidas apés as
reacOes de sulfonagdo. No entanto, a estrutura porosa se mantém apés a sulfonacao.

96



CAPITULO 6

EHT = 3.00kV Signal A = 5E2 EHT = 3.00kV Signal A = SE2
WD = 78 mm Date :11 Jan 2018 WD = 7.8 mm Date :11 Jan 2018

Figura 53 — Micrografias (MEV) dos copolimeros sulfonados (CATS 15%). As micrografias
evidenciam que as estruturas esféricas visualizadas nas Figuras 37 sdo destruidas apés as
reagOes de sulfonagdo. No entanto, a estrutura porosa se mantém apos a sulfonagéo.

A andlise do rendimento em funcéo da area superficial permite inferir sobre as
propriedades relacionadas a difuséo dos reagentes para 0s sitios ativos presentes nos
catalisadores utilizados. Nessas condi¢cdes de reacao, por apresentarem resultados
similares de converséo, pode-se dizer que 0s materiais ndo apresentam impedimentos
fisicos que impossibilitem a efetiva transferéncia de massa do reagente AO da parte
externa para a parte interna das particulas, bem como do produto OM que se

movimenta do interior para o exterior da estrutura catalitica.[*32

Tabela 12 — Conversdes, obtidas via RMN de 'H, das reacdes de esterificacdo que foram
realizadas para obteng&o do oleato de metila (OM), utilizando diferentes tipos de catalisadores
sulfonados (CATS). As reag6es foram realizadas durante um periodo de 12 h, a 90 °C, 450
rpm, razdo massica de CATS/AO = 0.01 e razdo molar de Metanol/AO = 60.

c I = Converséao
. OMPOSIGa0 5 -0 lometria Temp Tempo Converséo em OM
Reacéo (fracéo de Malha (um) deosulf de ;ulf em oM Via AOCS
n-ACG) (°C) (min) Via RMN Cd 3d-63
1 5 500 70 210 20 18
2 5 500 90 60 51 49
3 5 250 90 60 49 51
4 5 500 90 120 80 83
5 5 250 90 120 67 697
6 10 500 90 60 92 95
7 10 250 90 60 93 96
8 10 500 90 120 80 82t
9 10 850 90 120 88 91
10 15 500 90 60 79 81

T - Problemas relacionados a agitagdo magnética. Catalisadores ndo participaram efetivamente
da reacdo pois foram retidas no vidro do baldo.
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O efeito da composicdo pode ser avaliado a partir dos resultados obtidos nas
reacoes 2 e 3 (CATS 5%), reacles 6 e 7 (CATS 10%) e reacédo 10 (CATS15%) que
foram realizadas na mesmas condi¢fes e que apresentam diferentes rendimentos,
respectivamente de ~50%, ~90% e ~80%. Dessa forma, percebe-se o forte efeito da
composicdo sendo que os melhores resultados estdo associados aos catalisadores

obtidos de copolimeros que utilizam 10% de fracédo inicial de n-ACG.

O efeito do tempo de sulfonacéo é avaliado em relacdo as amostras contendo
5% de n-ACG (Reacdes 3 e 4) e revela a existéncia de um grande efeito dessa variavel
a medida em que ocorre um aumento de aproximadamente 30% (de 51% para 80%)
no rendimento quando o tempo de sulfonagcédo passa de 60 para 120 min. Assim, &
possivel inferir que um maior tempo de sulfonagdo acarreta em um acréscimo na

quantidade de sitios &cidos disponiveis para reacdo de esterificacao.

Para as particulas com fracdo alimentada de 10% de n-ACG, o aumento do
tempo de sulfonacado acarretou (observar reacdes 6, 7 e 9) em uma pequena reducao
na conversdo global do processo de esterificacdo. Segundo Caetano et al.l*?l] esse
resultado pode ser um indicativo do aumento da quantidade de grupos sulfénicos na
estrutura da particula. A presenca de uma maior quantidade de grupos volumosos,
pode conduzir a um aumento da restricdo de movimento dos reagentes e produtos em
sua matriz, ou seja, ocorre uma reducdo na taxas de difusdo que impedem que o

reagentes alcancem de forma efetiva os sitios de reacao.
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7. CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

O presente trabalho apresenta diversos resultados experimentais provenientes
de reacOes de polimerizacdo que visam incorporar e agregar valor a substancias e
materiais provenientes de fontes renovaveis. Tais sinteses foram realizadas a partir
da reacdo entre os mondmeros modificados provenientes de fontes renovaveis
(MAMO e n-ACG) e os mondmeros provenientes de combustiveis fosseis (PVi e
estireno) via processos de polimerizacdo em suspenséo e emulsao

Dentre os principais resultados destacamos o potencial uso dos materiais
(PVPIMAMO) na industria de adesivos e revestimentos uma vez que 0S pProcessos
apresentam altos percentuais de conversao e incorporagdo e que 0 aumento na
concentracdo de oleato de metila metacrilado (MAMO) nas cadeias poliméricas leva
a uma grande reducdo nos valores das temperaturas de transicao vitrea (Tyg).

Em relagdo ao uso do macromonomero n-acilglicerol, n-ACG, um
macromonémero derivado do glicerol, em sua reagdo com o0 estireno, também
observou-se a obtencdo de materiais com propriedades adesivas bem como a
reducdo nos valores das temperaturas de transicdo vitrea a medida em que se
aumentou a concentracdo de n-ACG. Com base nessas propriedades destaca-se 0
potencial de materiais baseados em estireno para aplicacao da industria de adesivos.

Além dos materiais adesivos destaca-se a obtencéo de particulas poliméricas
porosas sem o uso de agentes porogénicos e que possuem um elevado potencial para
aplicacdo e uso como catalisadores heterogéneos em processos de esterificacédo
acida de o6leos vegetais. Os estudos preliminares mostraram que o rendimento das
reacOes de esterificacao foi formentemente afetado pela composicéo dos copolimeros
e pelo tempo da reagéo de sulfonacédo utilizada na sintese do catalisador.

Como sugestao para continuidade dos estudos, temos: i) estudo relacionado
as variaveis do processo (composicao, temperatura, velocidade de agitacdo, tempo
de contato entre as fases) que permitam a obtencdo de uma estrutura porosa com
maiores valores de area superficial; ii) estudo da capacidade de troca ibnica em
relacdo a diferentes composicbes monoméricas; iii) estudo da eficiencia do
catalisador ap0s sucessivas utilizagdes; iv) avaliacdo da eficiencia de esterificacdo

em oleos vegetais que possuem elevado teor de acidos graxos livres.
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O n-ACG, bem como os copolimeros, poli(estireno-co-n-ACG) obtidos via
polimerizacdo em suspensdo ainda necessitam de etapas adicionais de
caracterizagao, que visam 0S seguinte pontos: i) determinar com maior clareza a
estrutura molecular dos constituintes de n-ACG por meio de analises combinadas
como RMN e espectrometria de massa,; ii) influéncia da estrutura molecular de n-ACG
e de suas fracdes nas propriedades dos copolimeros (Ex: area superficial e volume
dos poros, grau de reticulacdo); iii) realizacdo de testes reoldgicos adicionais para
caracterizacao das propriedades mecanicas que indicardo o melhor uso para esses
materias

Melhorias no processo de dispersdo da mistura de monémeros podem ser
obtidos por meio de processos que imprimam altas taxas de cisalhamento mecanico.
Tais mecanismos sdo amplamente utilizados em processo de polimerizagdo em
miniemulsdo que sao ideiais para a incoporacao de substancias com grande massa
molar. Alguns testes vem sendo realizados e os primeiros resultados apresentam
melhorias na obten¢&o da mistura de monémeros e processos de polimerizagdo com
altas conversbes. Além disso os produtos obtidos apresentam propriedades
macroscopicas que sdo inerentes ao seu Uso ha area de adesivos.

Em conjunto aos testes via polimerizacdo em miniemulsdo, podem ser
realizadas etapas de modelagem molecular das rea¢des de polimerizacdo (MAMO e
PVi) e (n-ACG e estireno), uma vez que a obtencdo das razdes de reatividade dos

monomeros tem apresentado diversas dificuldades.

Em relacdo a modelagem molecular, a literatural’” 84 133 gpresenta resultados
interessantes a partir do uso dos métodos quanticos na obtencdo de dados de dificil
acesso em carater experimental. Assim, as raz0es de reatividade poderdo ser
estimadas e entdo utilizadas para a implementacdo de um modelo fenomenoldégico,
penultimo explicito, utilizado na modelagem de sistemas que utilizam monémeros
acrilicos, que se ajuste de forma adequada a cinética de polimerizacdo e aos dados

de composi¢cdo monomeérica que sdo obtidos experimentalmente.
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APENDICE 1

Para a atribuicdo dos picos obtidos nos espectros de RMN de hidrogénio e
carbono foram utilizados os calculos de deslocamento quimico que sao propostas em
(PAVIA et al., 2010)134 e em (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2005)13]

Assim, os picos obtidos nos espectro de RMN de 'H em relacdo aos
deslocamentos quimicos foram obtidos por meio da Equacédo 11, para hidrogénios
metilénicos, considerando as constantes de acoplamento (%) em relacao a estrutura

molecular (Y — CH2 — X).[134 135]
Soom =023+, +X, 1)

Ja para hidrogénios metinicos ligados a mais de um grupo de baixa polaridade
foi utilizada a Equacao 12, em que S, ) ez pom POSSUI Valores tabelados de acordo
com o tipo de substituinte ligado ao hidrogénio de interesse e A,, é o fator de

correcdo dependente dos dois grupos de baixa polaridade que estdo diretamente

ligados ao carbono que contem o hidrogénio analisado.3°!

Ochxvz ppm — 5(CH3)ZCHZ opm T Axy (12)

As atribuicBes relativas ao hidrogénios ligados a alcenos substituidos foram
realizados por meio da Equacao 13, considerando a estrutura quimica apresentada

na estrutura abaixo.34

§ppm = 5’ 25 + 5gem + 5cis + 5trans (13)
trans H> <H gem
cis H R

Estrutura quimica utilizada para o calculo do deslocamento quimico em alcenos substituidos.
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As atribuicdes relativas aos picos obtidos no espectros de RMN de 3C foram,
para os carbonos metilénicos (—CH2-), realizadas de acordo com a Equagéo 14.

ppm —

Sopm =-2.3+9,1+9,48-25y+0,35+0,16+ % (14)

Em que, os simbolos gregos, representam a posicdo dos atomos de carbono
que sao utilizados na soma dos valores de incremento para obtencdo do
deslocamento  quimico de acordo com uma  estrutura  quimica
(—Ce—Cé6-Cy—-CB-Ca—C-Ca—CB-Cy—-Cé—-Ce-) com (2) sendo utilizado para as
correcdes estéricas que sao realizadas de acordo com o tipo de substituinte que esta
ligado ao a&tomo de carbono de interesse (primario, secundario, terciario e

quaternario).3®l

As atribuicOes para carbonos presentes em alcenos (C=C) foram realizadas a
partir da Equacao 15

Soom =123,3+[10,6a +7,2-15y] - [7,90'+ 185"~ 1571+ % (15)

Ja os simbolos da equacédo 7 séo utilizados para o calculo de incremento em
relacdo a uma estrutura (Cy—Cf—-Ca—C1=C2—-Ca’-C[’-Cy’) com todos 0s substituintes

sendo carbonos e com (Y) sendo utilizado para as correcées estéricas.!13°

As atribuicOes realizadas para os carbonos presentes em carbonilas (C=0).

foram realizadas a partir da Equacéo 16.
Sopm =166+ 7 (16)

s

Nessa equacdo o somatorio é realizado utilizando os valores tabelados de

incrementos, segundo a seguinte estrura quimica (Cy—Cp—Ca—(C1=0)-0—Ca’).

Abaixo se encontram as tabelas contendo os valores de incrementos

incrementos que sao utilizados nos calculos de deslocamento quimico.
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o Constantes de (X)) para calculo de deslocamento quimico em RMN de *H, ligado
a alcano (equacao 11)

Substituintes Constantes
-R 0,47
Alceno 1,32
—NR: 1,57
— NHCOR 2,27
-OH 2,56
-0OR 2,36
- 0OCOR 3,13

e Valores de deslocamento em RMN de 'H, para os grupos adjacentes a alcenos
substituidos (equacao 13)

Substituintes (-R) | Bgem Deis Otrans
— CH>-O- 0,67 -0,02 | -0,07
-COR 1,10 1,13 0,81

— COOH 1,00 1,35 0,74

- COOR 0,84 1,15 0,56
-OR 1,18 -1,08 | -1,28

- OCOR 2,09 -0,40 | -0,67
—NR: 0,80 -1,26 | -1,21

e Valores de (X)) em RMN de *3C, relativos as correcGes estéricas dos substituintes
presentes nas cadeias de alcanos. (Equagao 14)

Atomo de carbono em Tipo de carbono ligado
estudo Primario | Secundario | Terciario | Quaternario
Primario 0 0 -1,1 -34
Secundario 0 0 25 -7.5
Terciario 0 3,7 -8,5 -10,0
Quaternario -1,5 -84 -10,0 -12,5
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e Incrementos de substituinte em RMN de 3C, para o célculo de deslocamento
quimica em alcanos. (Equacao 14)

Terminal: Y—Co—Cp—Cy YI
Interno: C,—Cp—Co—Cp—Cy
Substituinte
v A B \{ a B Y
—CH=CH; 19,5 6,9 -2,1 - - -0,5

—-COOH 20,1 2 -2,8 16 2 -2
—-COOR 228 2 -2,8 17 2 -2
-OH 48 10 -6,2 41 8 -3
-OR 58 8 -4 51 5 -4
—-OCOR 56,5 6,5 -6 45 5 -3

e Valores de () em RMN de *3C, relativos as corre¢Ges estéricas dos substituintes
presentes nas cadeias em alcenos. (Equagéo 15)

Substituintes (- R) )3

Cua e C’ sao trans 0
Cq.e C,’ sao cis -1,10
Dois substituintes alquila em C1 {dois Cq) -4,80
Dois substituintes alquila em C; (dois C¢’) +2,5
Dois ou trés substituintes alquila em Cg +2,3

e Incrementos dos substituintes em RMN de 13C, para o célculo de deslocamento
quimica em alcenos. (Equacgéo 15)

Substituinte o B Y o’ B’ '
Carbono 106 | 72 |-15|-79]| 18| -15

-OR 29 2 -39 | 1
—-0OCOR 18 -27
—COR 15 6
—-COOH 4 9
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