Influéncia das Condicoes Reacionais nas Caracteristicas
de Copolimeros de Metacrilato de Metila e Divinilbenzeno
Obtidos por Polimerizacao em Suspensao

Anelise M. Gardoso, Elizabete F. Lucas
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ

Celina C. R. Barbosa
Instituto de Engenharia Nuclear, CNEN, RJ

Resumo: Foram sintetizados copolimeros esféricos e porosos a base de metacrilato de metila e divinilbenzeno através de
polimerizagao em suspensio aquosa utilizando metil-etil-cetona (MEK) e ciclo-hexano (CH) como diluentes. Diferentes
estruturas morfologicas foram obtidas através da modificacdo dos pardmetros reacionais tais como teor de divinilbenzeno
e razao MEK/CH. Os copolimeros foram caracterizados por porosimetria de mercurio, analise de area especifica, den-
sidade aparente e microscopia otica. Foram obtidas estruturas macroporosas com os teores mais altos do DVB e do
diluente nio-solvatante (CH).
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Influence from the Reaction Conditions on the Characteristics of Methyl Methacrylate-Divinylbenzene Copolymers
obtained by Suspension Polymerization

Abstract: Spherical and porous copolymers based on methyl methacrylate and divinylbenzene were synthesized by
aqueous suspension polymerization using methyl-ethyl-ketone (MEK) and cyclohexane (CH) as diluents. Different
morphological structures were obtained by modifying the reaction parameters, such as divinylbenzene content and
MEK/CH ratio. The copolymers were characterized by several techniques: mercury porosimetry, specific superficial
area analyzer, apparent density and optical microcopy. Macroporous structures were obtained when using high content

of DVB and of nonsolvatant diluent (CH).
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Introdugao

Copolimeros reticulados esféricos e porosos podem ser
utilizados como adsorventes poliméricos para purificar subs-
tancias organicas, como catalisadores nas reagdes de alquilagao,
na extragdo em fase sdlida, na absor¢ao de vapores organicos e
no tratamento de agua entre outras aplicagdes. Entre os prin-
cipais adsorventes poliméricos utilizados estio os copolimeros
de estireno-divinilbenzeno (STY-DVB) que sdo os de maior
importancia devido a sua estabilidade hidrolitica e simplicidade
de sintese, que permite obter materiais com caracteristicas
fisicas adequadas ao processo de adsorgaot'-,

Os primeiros copolimeros a base de STY-DVB foram deno-
minados tipo gel por possuirem estrutura porosa somente no
estado inchado, ja os copolimeros macroporosos apresen-
tam poros que se constituem de vazios entre particulas esfé-
ricas do tipo gel. Os mecanismos de formagao de estruturas
porosas sdo independentes do tipo de mondmero utilizado;
a estrutura porosa desses copolimeros ¢é obtida através da

polimerizagdo em presenga de compostos inertes, denomi-
nados diluentes!“l.

Como esses polimeros sdo usualmente empregados na
forma de pérolas, o processo de sintese mais utilizado ¢ a
polimerizagdo em suspensao, iniciada via radicais livres, a
partir da decomposigdo térmica de um iniciador. A fase
orgénica (constituida de uma mistura de monomeros, de
iniciador e de uma mistura de diluentes orgénicos) ¢ dis-
persa por meio de agitacdo mecanica, sob a forma de gotas
esféricas em uma fase aquosa. Durante a polimerizagao
ocorre separacdo de fases, originando uma fase rica em
polimero e outra rica em diluente. O polimero precipita na
forma de esferas separando-se como um aglomerado de
microesferas. Em seguida, ocorre a ligagdo das microesferas
pela polimerizacdo dos monomeros residuais que as
solvatam. A estrutura morfoldgica formada depende da afi-
nidade termodinamica do diluente pelo copolimero. Se o
diluente apresentar afinidade pelo copolimero, na etapa de
separagao de fases, as cadeias poliméricas e os nucleos se

Autor paracorrespondéncia: Elizabete F. Lucas, Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ, C.P. 68525, CEP: 21945-970, Rio de Janeiro,

RJ. E-mail: elucas@ima.ufrj.br

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n° 3, p. 201-205, 2004

201



Cardoso, A. M. et al. - Copolimeros de metacrilato de metila e divinilbenzeno

tornam menos emaranhados e, conseqiientemente, as microes-
feras mais solvatadas se apresentam menos compactadas,
originando um maior numero de poros de tamanho pequeno.
Com a diminuig@o do poder solvatante do diluente, nesta eta-
pa de separacdo de fases, as cadeias se tornam menos incha-
das e mais emaranhadas, originando microesferas mais
compactas, aumentando o espago entre os aglomerados de
microesferas (macroporos) € o tamanho dessas microesferastl.

Recentemente, copolimeros reticulados, com elevada area
especifica, a base de metacrilatos, t&ém sido utilizados como
adsorventes em meio aquoso, por apresentarem carater
hidrofilico devido a presenga de unidades polares em suas
cadeias poliméricas!®”). As industrias do setor petrolifero tém
destinado atencdo especial as atividades de produgao em are-
as off-shore onde uma quantidade significativa de agua ¢é
co-produzida durante as etapas de exploragio e producio do
petroleo. Essa agua, também chamada de agua oleosa, apre-
senta varios contaminantes soliiveis e uma mistura comple-
xa de compostos organicos ¢ inorganicos, os quais devem ser
removidos para que possa ser reaproveitada ou descartada
sem causar impactos ambientais negativos!®!.

O trabalho visa a otimizagdo da obtencao de copolimeros
esféricos porosos a base de metacrilato de metila-
divinilbenzeno (MMA-DVB) utilizando sistema diluente
metil-etil-cetona (MEK) / ciclo-hexano (CH), para futura uti-
lizagdo como adsorventes no tratamento de agua produzida
na exploragdo e produgdo de petrdleo.

Experimental

Reagentes

Os mondmeros metacrilato de metila (MMA) e divinil-
benzeno (DVB) comerciais foram utilizados como recebidos.
Peréxido de benzoila (BPO) foi usado como iniciador da
polimerizagdo a uma concentragao de 1% em relagdo ao mime-
ro de moles totais dos monomeros. Metil-etil-cetona (MEK)
e ciclo-hexano (CH) foram utilizados como diluentes
solvatante e ndo-solvatante respectivamente. O agente de sus-
pensao utilizado foi gelatina a uma concentragao de 1% (p/p)
e o NaCl, a uma concentragdo de 2% (p/p), foi utilizado para
promover o efeito “salting out”.

Preparagdo das Fases Aquosa e Organica

A fase aquosa (FA) foi preparada pela dissolugdo do agente
de suspens@o e do cloreto de s6dio em agua. A fase organica
(FO) foi preparada dissolvendo-se o iniciador (BPO) na mis-
tura de monomeros (DVB e MMA) a temperatura ambiente.
Os monomeros foram entdo pré-polimerizados a 50 °C por 30
minutos, sob agitagdo magnética branda. Em seguida, a solu-
¢do pré-polimerizada foi adicionada a mistura de diluentes
(MEK/CH) que, ap6s homogeneizagao, foi vertida no baldo
reacional ja contendo a fase aquosa previamente preparada.
A razao FA/FO foi mantida em 4/1 (v/v) em todas as reagoes.

Sintese dos Copolimeros

Os copolimeros foram sintetizados por meio de poli-
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merizagao em suspensao aquosa. Inicialmente, a fase aquosa
a 50 °C foi agitada mecanicamente a 400 rpm. Em seguida,
foi adicionada a fase organica pré-polimerizada, agitando-
se durante 20 minutos. Apos esse tempo, a mistura reacional,
sob agitagdo de 400 rpm, foi aquecida a 90 °C por 24 horas.

Purificagdo

Ao término da reagao, as pérolas foram lavadas exausti-
vamente com agua destilada, para a retirada do agente de
suspensao, e com etanol, para a retirada da mistura de diluentes
e de mondmeros residuais, até que o filtrado fosse soluvel
em agua. As pérolas foram entdo peneiradas em peneirador
hidraulico, utilizando peneiras de 25, 45, 100 e 140 mesh e,
posteriormente, lavadas com metanol, para obtencdo de po-
ros livres de impurezas, e secas em estufa, a aproximada-
mente 60 °C, por 72 horas.

Caracterizagdo

Foram caracterizadas as pérolas com granulometria na
faixa de 45-100 mesh. A densidade aparente das pérolas de
copolimero MMA-DVB foi determinada utilizando uma
adaptagdo do método ASTM D1895P), que ¢ utilizado na
industria de catalisadores e polimeros particulados. A area
especifica foi determinada por meio dos dados de adsorgao
de nitrogénio, a diferentes pressoes relativas, na temperatura
do nitrogénio liquido, utilizando o método BETI'%!, O
volume de poros dos copolimeros foi determinado utilizan-
do-se porosimetria de mercuriol!?l. O didmetro médio de poros
foi calculado a partir dos valores de area especifica e volu-
me de poros!'?. O aspecto morfoldgico das pérolas dos mate-
riais poliméricos foi observado com o auxilio de microscopio
otico equipado com camera fotografica.

Resultados e Discussao

Foram sintetizadas quatro séries de copolimeros MMA-
DVB variando-se o teor de DVB e a razdo entre os diluentes
MEK/CH com 100% de dilui¢ao. Foi avaliada a influéncia
destes parametros sobre a morfologia dos copolimeros.

A escolha dos diluentes (MEK e CH) se baseou na dife-
renga entre o poder solvatante dos mesmos e dos copolimeros.
A Tabela 1 mostra os valores dos parametros de solubilidade
bem como a diferenca entre eles. O ciclo-hexano é o diluente
com menor afinidade pelo copolimero, enquanto que o MEK,
por possuir a menor diferenga, ¢ o de maior afinidade.

Tabela 1. Pardmetro de solubilidade de Hildebrand!'?!

M aterial d (cal/lcme)¥2 AJ (callcm?)¥2
Metil-etil- cetona(M EK)) 8,8 0,2-0,7
Ciclo-hexano (CH) 7,8 1,2-1,7
Metacrilato de metila (MMA) 8,8 0,2-0,7
PoliMMA 9,0-9,5 —

Ad= diferenga entre os pardmetros de solubilidade do diluente e do PoliMMA
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Tabela 2. Caracteristicas fisicas dos copolimeros MMA/DVB sintetizados
em presenga de misturas MEK/CH com 100% de diluigao

conali Teor de  Diluente dap S Vp
polimero (%D%/O?ar) MI(E&\//?H @mL) () (cig)
01 0/100 0,37 0,2 0,72
02 25/75 0,48 1,2 0,45
03 20 50/50 0,54 9,0 0,32
04 75125 0,69 0,0 0,08
05 100/0 0,64 0,1 0,13
06 0/100 0,42 156 0,76
07 25/75 0,48 47 0,39
08 40 50/50 0,51 31 0,33
09 75125 0,56 28 0,18
10 100/0 0,58 15 0,20
n 0/100 0,41 195 0,66
12 25/75 0,46 113 0,46
13 60 50/50 0,58 64 0,27
14 75125 0,53 0,4 0,20
15 100/0 0,58 0,2 0,04
16 0/100 0,43 441 0,39
17 25/75 0,55 390 0,25
18 100 50/50 0,53 332 0,29
19 75125 0,55 0,0 0,21
20 100/0 0,51 0,3 0,14

DVB=divinilbenzeno; MEK=metiletilcetona; CH=ciclo-hexano; dap=densidade
aparente; S=area especifica; Vp=volume de poros

O efeito da interagao polimero-diluente, representada pelo
parametro de solubilidade de Hildebrand (8)!'], é o fator mais
importante na formacdo da estrutura morfologica de
copolimeros reticulados. De acordo com a teoria dos
parametros de solubilidade, quanto maior for a diferenca entre
os pardmetros do copolimero e do diluente (Ad), menor sera
a afinidade termodinamica do diluente pelo copolimero. Na
sintese dos copolimeros reticulados na presenga de diluentes,
quanto mais baixa ¢ a afinidade termodinamica do diluente
pelo copolimero, mais cedo e em maior extensdo ocorre a se-
paragdo de fases e, como resultado disso, as cadeias poliméricas
tornam-se mais emaranhadas e precipitam na forma de
microesferas, produzindo estruturas macroporosas. Por outro
lado, se o diluente apresentar afinidade termodinamica pelo
polimero, a separagdo de fases ocorre mais tarde e em menor
extensdo, produzindo copolimeros do tipo gel™!.

A Tabela 2 apresenta os resultados de densidade aparen-
te, area superficial e volume de poros dos copolimeros
metacrilato de metila-divinilbenzeno obtidos sob diferentes
condigdes de razdo entre diluente solvatante/diluente nao-
solvatante e teor de DVB. As Figuras 1 e 2 mostram as
micrografias de microscopia 6tica das pérolas desses
copolimeros. De um modo geral, observa-se que as caracte-
risticas fisicas dos copolimeros sdo significativamente in-
fluenciadas pelo grau de reticulagdo e pela composi¢ao da
mistura diluente.

A modificagdo na estrutura dos copolimeros pode ser ob-
servada, para uma primeira avaliagao, pelo aspecto otico das
pérolas dos copolimeros. Elas podem se apresentar transpa-
rentes ou opacas. Copolimeros do tipo gel, apresentam uma
so fase, que permite a passagem da luz através da estrutura
polimérica conferindo transparéncia ao material. Diferente-
mente, copolimeros macroporosos possuem duas fases cons-

Figura 1. Micrografias de microscopia o6tica dos copolimeros MMA/DVB sintetizados com misturas MEK/CH, com 20% de DVB: (a) 100/0, (b) 50/50, (c)
0/100, e com 40% de DVB: (d) 100/0, (e) 50/50 e (f) 0/100 (aumento de 35x).
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Figura 2. Micrografias de microscopia 6tica dos copolimeros MMA/DVB sintetizadas com misturas MEK/CH, com 60% de DVB: (a) 100/0, (b) 75/25, (c)
25/75, (d) 0/100, e com 100% de DVB: (e) 100/0, (f) 75/25, (g) 25/75 e (h) 0/100 (aumento 35x).

tituidas de aglomerados de cadeias e vazios, atuando, devido
a heterogeneidade da sua estrutura, como refletoras da luz.
Assim, dependendo da porosidade, os copolimeros apresen-
tam-se desde transparentes até opacosl.

De um modo geral, as pérolas dos copolimeros apresen-
taram-se homogéneas, opacas ou gel, dependendo do siste-
ma diluente e do teor de DVB utilizado.

Os copolimeros sintetizados com 20% de DVB (Figuras
la, 1b e 1c) apresentaram morfologias variadas. Quando foi
utilizado somente MEK como diluente foram obtidas péro-
las transparentes, indicando que MEK ¢ um bom solvente
para o copolimero. Com a razdo MEK/CH = 50/50 as pérolas
apresentaram um certo brilho. E, aquelas obtidas utilizando
somente CH como diluente apresentaram-se totalmente opa-
cas, confirmando que CH tem caracteristicas de diluente nao-
solvatante para este sistema.

Para os copolimeros obtidos com 40% de DVB foram
obtidas pérolas com aspecto opaco, para todas as razdes
MEK/CH estudadas (Figuras 1d, le e 1f). Isto evidencia que
para o teor de DVB utilizado, as misturas tém carater nao-
solvatante, isto ¢, produzem preferencialmente copolimeros
macroporosos.
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Quando o teor de DVB utilizado foi de 60%, a mistura MEK/
CH apresentou uma maior versatilidade na formagao de estru-
turas porosas. Misturas de solventes mais ricas em MEK produ-
ziram copolimeros com estrutura gel (de aspecto transparente),
enquanto que misturas de solventes ricas em CH levaram a
obtengao de estruturas macroporosas (de aspecto opaco), como
pode ser observado nas Figuras 2a, 2b, 2¢ e 2d.

As pérolas obtidas com 100% de DVB (Figuras 2e, 2f,
2g e 2h) apresentaram-se transparentes para teores de MEK
mais elevados, e translicidas para teores maiores de CH.
Materiais com aspecto translicido com leve opacidade indi-
cam estruturas com poros pequenos, ou seja, de uma elevada
area especifica.

Como nao foi possivel diferenciar as estruturas macro-
porosas através de microscopia otica, foram determinadas a
densidade aparente, area especifica e volume de poros, cujos
resultados serdo discutidos considerando-se o tipo de estru-
tura morfologica obtida (Tabela 2).

Para um dado teor de DVB, a redugao da propor¢ao de CH
na mistura de diluentes, isto ¢, 0 aumento do poder solvatante
no sistema, produziu copolimeros com maior densidade apa-
rente, ou seja, a estrutura formada torna-se menos porosa
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(como observado pela redugdo dos valores de volume de
poros). Este resultado pode ser atribuido a ocorréncia de sepa-
racdo de fases menos pronunciada, devido a maior afinidade
da mistura de diluentes pelo copolimero, com o aumento do
teor de diluente solvatante, levando a formagao de estruturas
com menor porosidade. Embora o efeito da razao MEK/CH
no grau de separacao de fases tenha sido observado para todos
os teores de DVB, a diferenga no volume de poros produzido
por diferentes misturas de diluentes foram maiores ou menores
dependendo do grau de ligagdes cruzadas. Para os copolimeros
sintetizados com 100% de DVB a diferenca entre os valores
¢ bem pequena, enquanto que para os copolimeros sinteti-
zados com 20% esta diferencga é bem acentuada.

De um modo geral, o aumento do teor de DVB levou a
formacgdo de estruturas mais reticuladas e com poros meno-
res, resultando no aumento da area especifica. O aumento
da area especifica do material representa um aumento do
numero total de poros na estrutura e, por conseqiiéncia, uma
diminuicdo do diametro médio de poros.

Para um mesmo grau de reticulag@o, os valores de area
especifica dos copolimeros aumentaram quando a mistura
diluente foi enriquecida com o diluente ndo-solvatante (CH),
sendo que esse aumento foi mais pronunciado para 100% de
DVB. Para os copolimeros sintetizados com 60% de DVB, a
utilizagdo da composigao de diluentes MEK/CH = 0/100 levou
a um aumento da area especifica, ou seja, um aumento da
porosidade. Ao contrario, o copolimero preparado com com-
posi¢ao de diluente MEK/CH = 100/0 (que apresentou baixos
valores de area especifica, ou seja, a estrutura formada nao
possui porosidade no estado seco) trata-se de uma estrutura
do tipo gel. Este resultado esta coerente com o aspecto visu-
al dos copolimeros em suas micrografias (microscopia 6tica)
(Figuras 2a e 2d).

No sistema com DVB puro, o aumento do teor do diluente
nao solvatante (CH) provocou aumento acentuado nos valo-
res de area especifica (Tabela 2) dos materiais obtidos.
Porém, utilizando misturas de diluentes com maiores teores
de MEK (100% e 75%), o aumento do teor de DVB néo pro-
vocou modificagdes acentuadas. Isto indica que somente o
teor de DVB, nos sistemas com misturas de diluentes com
caracteristicas solvatantes, ndo ¢ suficiente para causar uma
grande separacdo de fases durante a formagao do copolimero.

Conclusoes

O grau de reticulacdo, o teor de divinilbenzeno e o sistema
diluente (metil-etil-cetona e ciclo-hexano puros ou combi-
nados durante a copolimerizagdo de metacrilato de metila com
divinilbenzeno) possibilitaram a obtengao de copolimeros com
grande diversificagdo de estruturas porosas, desde gel até
macroporosas, em fungao da composicao do sistema reacional.
Esta variagdo morfoldgica ¢ observada na aparéncia dtica dos
copolimeros e nos valores de densidade aparente, area espe-
cifica e volume de poros. Com o aumento do teor de
divinilbenzeno ocorreu maior separagao de fases, dando ori-
gem a copolimeros de mais alta porosidade, o que ¢ indica-
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do por decréscimo nos valores de densidade aparente ¢ um
aumento nos valores de volume de poros. A variagdo da razao
MEK/CH também contribuiu para os resultados obtidos, uma
vez que a presenga de um diluente nao-solvatante ocasionou
maior separagdo de fases. O aumento do teor de DVB nos
copolimeros MMA/DVB produziu estruturas com maiores
valores de area especifica, devido a formagao de estruturas
mais reticuladas com poros de didmetros menores.
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