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OBJETIVOS

O objetivo principal é estudar os polimeros superabsorventes. Tanto os processos de
sintese como a caracterizagdo dos materiais obtidos.

O trabalho abordou a pesquisa do material comercial polimero superabsorvente
(super absorbent polymer — SAP), com aplicagdes em fraudas e absorventes femininos e
consistiu no desenvolvimento de processos de sintese desses materiais em escala de
laboratério utilizando diferentes matérias-primas e procedimento, seguido da caracterizagdo
dos materiais obtidos através das técnicas de microscopia 6ptica, microscopia eletronica de
varredura e de espectroscopia de infravermelho, além de testes para verificar a capacidade

de absorgdo de cada um dos produtos obtidos.



INTRODUCAO

Polimeros superabsorventes, conhecido internacionalmente como SAP (super
absorbent polymer), sdo constituidos, principalmente, por polimeros reticulados de acrilato
de sodio. Eles sdo usados nas fraldas de bebés, de adultos incontinentes e produtos de
higiene femininos. A aplicagdo desses polimeros substituiu os materiais absorventes
tradicionais como panos, papeis e fibras de celulose, etc.

O interesse em desenvolver o polimero superabsorvente comegou na década de 60.
Porém a comercializag@o de produtos derivados desse polimero ocorreu a partir de 1978, no
Japdo, para uso em absorventes femininos. Este superabsorvente inicialmente era chamado
“starch-g-polyacrylate”. Mas o poli (4cido acrilico) substituiu gradativamente outros
polimeros, e é o polimero primario empregado para a fabricagdo de superabsorventes hoje
em dia. Em 1980, na Europa comegaram a utilizar o SAP em fraldas de bebé. As primeiras
fraldas com esta tecnologia usaram uma quantidade muito pequena de polimero,
aproximadamente 1-2 g. Em 1983, uma fralda mais fina que contem 4-5 g de SAP foi
comercializada no Japao.

O uso de SAP revolucionou a industria de fralda. Os fabricantes de fraldas
comegaram novos projetos das fraldas para tirar o proveito maximo da habilidade
surpreendente desse polimero de retengdo de liquidos. O SAP absorve e, retém liquido
absorvido debaixo de uma pressdo mecénica leve, aproximadamente 30 vezes o seu peso
em urina. O produto inchado segura o liquido, apresenta-se com um aspecto de gel,
impedindo o contado direto da urina com a pele dos usuérios.

No laboratério, o copolimero de poli(acrilato de sddio) € preparado a partir de acido
acrilico e um agente reticuladante por polimerizagio em solu¢do ou em suspensdo. O tipo e
a quantidade desse agente tem uma grande influencia sobre a capacidade de absorgdo do
produto final. Porém, sabe-se muito pouco sobre o processo de fabricagdo industrial do
SAP por questdes de patentes. O material ativo do SAP ¢ apresentado com a estrutura
molecular abaixo:

Onde R ¢ o corresponde a introdugdo do agente reticulante.
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Figura. 1 — Estrutura molecular do principal ativo do poliacrilato de sodio

O mercado do uso de SAP tem aumentado muito desde a década de 80. Ele €
vendido em formato de pds brancos levemente amarelados. A sua capacidade de absorgéo
também vem evoluindo com tecnologias novas, e atualmente chega a absorver 800 vezes o
seu peso original. O principal campo de aplicagdo desse polimero ainda é na categoria de
fraldas de bebés, ocupa 85% de uso total, e dentro da construgdo de fralda, o custo mais alto
é o material SAP, participando aproximadamente em 27,7% do total, entre outras matérias
primas como polipropileno, polietileno, partes lycras etc. A figura abaixo mostra a

distribui¢fo dessas categorias.
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Figura. 2 — Divisdo do mercado mundial da aplicaciio do SAP

Principio de Absorgéio de Polimero Superabsorvente

O principal ativo de SAP ¢ a parte de poliacrilato de sodio reticulado. Essa
reticulagdo é fundamental para obter um bom poder de absorgdo. As ligagdes cruzadas se
formam entre as cadeias, impedindo os deslizamentos. Caso contrario, o polimero perde a

capacidade de absorgdo devido a sua solubilizagdo na agua.
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Figura. 3 — Estrutura simplificada do SAP

A propriedade caracteristica de alta absor¢do € devido 4 sua estrutura e a
solubilidade na agua. Os grupos carboxilato de sédio (-COONa) apresentam-se pendentes
na cadeia principal, e quando entram em contato com a 4gua, ocorre a ionizagdo com
formagdo dos fons de sodio (Na*), deixando os grupos anidnicos livres (-COO"), estes por
ter cargas negativas, se repelem e assim a cadeia se distende, ¢ formam-se pontes de
hidrogénio entre as moléculas de polimero e a 4gua, com retengdo de uma grande
quantidade de 4gua entre os segmentos de cadeia polimérica. Macroscopicamente, ele
apresenta o aspecto de gel translicido. O seu volume final pode atingir centenas vezes

maior em rela¢do ao polimero seco.

*% ién sodio :& molécula de agua

Figura. 4 — A interacio com a agua
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Figura. 5 — Representacio simplificada do inchamento



REVISAO BIBLIOGRAFICA

Polimeriza¢do Via Adicdo (Poliadi¢io)
A polimerizagio por poliadi¢do envolve um mondémero que contém uma dupla

ligagdo da forma:

n
A polimerizagio ocorre com a abertura da ligagdo dupla em sua reagdo de uma

cadeia de polimero em crescimento:

Polimerizaciio Via Radical Livre

Radicais livres sdo necessarios para iniciar uma polimerizagdo de mondmeros.
Assim, o iniciador é a substincia quimica que cria esses radicais livres para comegar o
processo de polimerizagdo. Essa polimerizagdo por radical livre é um exemplo de
poliadigdo, ela pode ser dividida em trés etapas: iniciagdo, propaga¢do e terminagdo. A

figura abaixo ilustra esses mecanismos.

Initiation  1—1 —e 2|*
ik + M e Y. 'm‘“n
Propagation |I—~M* +nM o= j— MY, “ "3
N A
Termination 21— M3, —* imMrrT"’

21— My +PH — ZthanH + Pt

Figura. 6 — As trés etapas da polimerizagdo via radical livre
A inicia¢io
Na etapa da iniciagdo, uma espécie de radical livre ¢ gerada. Isto significa que o

orbital molecular mais altamente ocupado na molécula contém somente um elétron, em vez



de um par do elétron. Os radicais livres sfio gerados geralmente quebrando ligagGes
quimicas de tal maneira que os dois elétrons envolvidos acabam se dividindo em dois
fragmentos separados da molécula original. Segue-se a figura acima, I € o iniciador, I* € o
radical formado na decomposi¢fio do iniciador. Suponha que exista uma constante de

decomposi¢io do iniciador, ky, entdo, a velocidade desta reagdo ¢ dada por:
v, =2k, fl] (1)

Onde f ¢ o fator de eficiéncia do iniciador, quando se tem 100% de eficiéncia, o valor do f €
1. Muitos iniciadores possuem eficiéncia variando de 0,3 a 0,8. [/] é a concentragdo do
iniciador e 2 é devido aos dois radicais produzidos na decomposigdo. O iniciador tendo-se
decomposto, forma o radical que iniciard a reagio de polimerizagdo, reagdo esta
representada na segunda parte da etapa de iniciagdo, onde M é o mon6mero e supondo que

k; é a constante de iniciagdo da reago, a velocidade desta reagfo pode ser escrita como:
v, =k[1*]M] @
Relacionando-se as equagdes (1) e (2), e sabendo que [/] = 2[/*], chega-se a expressido:

k= HKat
L M)

Como no estado estacionario, k; = k;, tem-se que:

_ 4k, S
tM]

Propagacio

Esta etapa corresponde ao crescimento da cadeia. O radical iniciador atraird um
elétron da ligagdo dupla carbono-carbono mais préxima, resultando na formagdo de uma
nova ligagdo simples e a regeneragio do centro radical. Duas ligagdes simples ddo uma
energia total mais baixa do que uma ligagdo simples e uma ligagdo dupla. O novo centro
radical procurard uma outra ligagio dupla para atacar seus elétrons. A velocidade de

propagacdo desta reag@o ¢ dada por:

10



Ve =k, MM+
Onde k, ¢ a constante de propagagdo da reagfio e [M*] ¢ a concentragdo dos grupos reativos

em crescimento.

Terminagio

Se tivesse somente um radical-livre para iniciar a reagdo, essa cadeia poderia
teoricamente manter-se propagando infinitamente, € o seu reator conteria uma Unica
molécula do polimero. Entretanto, pode ser observado que a iniciacdo gera geralmente
radicais em pares, € havera muito mais do que uma molécula de iniciador se decompondo
em sua reacdo. Havera muitos radicais livres no meio reacional tornando muito provavel
combinacgdes para geragdo de ligagSes novas ¢ terminando a propagacdo. Existem dois
modelos de terminagfo radicalar, por recombinagio ou desproporcionamento. Para ambos

08 Casos:
V, =2k [M*]M #]

A constante & é na verdade (k. + ku), € corresponde a dois mecanismos que ocorrem

simultaneamente. No estado estacionario, onde V; =V,, a equagio pode ser escrita:

2k [M*] =2k, f]1]

Através desta equacdo, é obtido:
[ = (&, L1/ k3

A concentragdo de radicais ¢ sempre muito pequena, a taxa de polimerizagdo pode

ser escrita como;

V,=k,{fl,[1)/ k3" [M]

Esta equacdo mostra que se o valor do f for grande (igual a 1), a taxa de

polimerizagfio ¢ proporcional ao produto da concentragio do monémero [M] com a [[]"

11



Mas, para baixa eficiéncia do iniciador, a reag8o de iniciagfo se torna uma funcdo de [M] e
o . 2
a taxa de polimerizagio torna-se proporcional a M
A polimerizagdo por radical livre é muito usada para produzir polietileno de baixa

densidade, poliestireno, poliacrilatos etc.

Reagdes de Hidrdlise

Hidroélise ¢ um termo aplicado a rea¢Bes organicas e inorginicas em que a agua

efetua uma dupla troca com outro composto:

XY + H,0 > HY + XOH

Em quimica inorgénica, hidrdlise € o inverso da neutralizagdo. Na quimica orgéanica,
hidrdlise inclui, entre outras coisas, inversdo de acglcares, quebra de proteinas,

saponificagdo de 4cidos graxos, reagdo de Grignard.

A palavra hidrolise significa decomposicdo pela dgua, mas sdo raros os casos em
que a agua, por si mesma, sem outra ajuda, pode realizar uma hidrolise completa. Neste

caso € necessario operar a temperaturas e pressoes elevadas.

Tipos de hidrélise: sdo conhecidos cinco tipos de hidrolise:

- Hidrélise pura — agua € utilizada sozinha;

- Hidrélise com 4cido em solugdo aquosa diluida ou concentrada;
- Hidrolise com éalcali em solugéo aquosa diluida ou concentrada;
- Fuso alcalina a alta temperatura sem ou com pouca agua;

- Hidrdélise enzimaética.

Hidrolises podem ser realizadas em fase liquida ou vapor. A maioria dos processos

industrial utiliza o primeiro tipo.

Polimero em Rede

O polimero em rede ou polimero reticulado ¢ aquele cujos segmentos de cadeia se

interconectam formando um polimero com peso molecular muito grande. Polimeros

12



reticulados se diferem dos polimeros lineares e ramificados por suas propriedades
singulares. Como por exemplo, em alta temperatura, o polimero reticulado mantém a sua
elasticidade comportando como um liquido viscoso. Eles também se incham em solventes
formando um gel, nfo se dissolvendo para formar solugdo homogénea mesmo em altas
concentragoes de solvente. Esta ultima propriedade é fundamental para o desenvolvimento

deste trabalho.

O polimero reticulado pode ser preparado por polimerizagdo de mondmeros de
funcionalidade maior que dois. Nesse caso, a reticulagdo surge apenas depois de algum
tempo de conversdo. Outra maneira para obter o polimero em rede ¢ adicionar o chamado
agente reticulante, uma molécula que tem dois ou mais grupos capazes de reagir com

grupos funcionais da cadeia principal.

A figura a seguir mostra o principio de reticulagdo de polimero.

> 2 L

4

Figura. 7 — Representacio esquematica da rea¢fio de reticulacio

Existem muitas férmulas matematicas para explicar o comportamento do
polimero reticulado, a mais usada e a mais simples ¢ de Wallace Carothers, a qual é

baseada na funcionalidade média dos mondmeros introduzidos.

X, =2/(2-pft,)

13



Onde X, é o grau de polimerizagdo, p é a conversio e fave € a funcionalidade

média. Supondo que o grau de polimerizag8o infinito, a equagdo torna-se:

p.=21/f

ave

Onde pg ¢ chamado de ponto de gel (gel point).

Copolimeriza¢io

A copolimerizagdo é a reagfio que envolve mais de um tipo de mondmero. O
produto, o copolimero pode apresentar diferentes microestruturas, tais como alternada e
aleatoria, entre outras. Como o préprio nome indica, o copolimero alternado € o copolimero
em cujas moléculas duas espécies de unidades monoméricas estdo distribuidas em
seqiiéncia alternada, e o copolimero aleatorio é o com seqiiéncia de monémeros aleatoria.

A reagdo de propagacio da cadeia ocorre quando dois mondmeros M; e M, reagem

entre si de diferentes formas possiveis, que podem ser descritas como reagdes competitivas:

M,e + M;— Me Vi=ki[Me][M,]
Mie + My—> Mye V2= ki2[Mye][M,]
Mye + My—> Mye V3 = kz;[Mpe][M;]
M,e + M;— Mo Vi=ky[Mye][M,]

As velocidades de desaparecimento de M, e M, sdo:
-d[M]]/dt = k”[Ml.][Ml] + kZI[MZ.][Ml]
-d[M)/dt = k; [Mae][Ma] + ki2[Mie][M;]

A partir das duas equagdes acima, pode ser obtida a equagdo da copolimerizagéo:

diM,] _ [Ml_] nM /M, ]+1
dM,] (M, M, 1M, ]+,
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Onde r; e 1, sdo razdes de reatividade de mondmeros, que sdo definidas como:

1, = kiilki2 12 = k2olks)

Por exemplo, no caso de copolimero alternado, ry =r, = 0 e para copolimero

aleatorio, ri=r; = 1.

Polimerizac¢io em Solugio

Monémero, iniciador e solvente sdo adicionados ao reator. O solvente é escolhido
de forma que o mondémero possa se dissolver totalmente no solvente. Esse processo €
bastante vantajoso porque a presenga de solvente facilita a transferéncia de calor € reduz a
viscosidade do sistema. Quando o polimero se forma com separagdo de pd insolivel do
meio solvente, o qual na maioria das vezes, é gua, é conhecido como polimerizagdo em
solugdo com precipitagio. Com a precipitagdo, o produto ¢ facilmente separado do

solvente. Etileno e acetato de vinila sdo polimerizados desta maneira.

Polimeriza¢ao em Emulsio

Monomero, solvente, iniciador e emulsificante sdo adicionados ao reator. Mas
diferentemente da polimeriza¢do em solugdo, o monémero € o polimero sdo insoluveis (ou
muito pouco soluveis) no solvente. Desta forma, haverd a formag@io de trés fases no
iniciador do reator: fase solvente, fase mondmero e fase polimero. O emulsificante ¢
adicionado para estabilizar a fase polimérica e a de mondmeros, que estardo na forma de
pequenas particulas emulsificadas de dimens&es entre 0,05 a Sum de didmetro. O solvente

mais utilizado para as reagGes em emulsdo ¢ a agua.

No emulsificante tradicional, as moléculas apresentam ‘“cabecas” hidrofilicas e
“rabos” hidrofébicos. Essas moléculas se juntam, formando uma unidade maior com as
“cabecas” em contato com a Aagua enquanto cria-se um ambiente hidrofobico de

hidrocarboneto no interior de si. Esta unidade é chamada de “micela”. Existe um equilibrio
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entre as micelas e as moléculas livres contidas na fase aquosa, segundo a concentragéo
critica de micelas de cada par emulsificante-solvente, e corresponde a concentragdo minima

de emulsificante em que se inicia a formagdo de estruturas micelares no solvente.

O processo de polimerizagdo em emulsdo pode ser descrito usando modelo
desenvolvido por Smith e Ewart. Esse assume que o mondmero da micela € atingido por
um radical livre difundido da fase aquosa, € inicia-se a reagdo de propagagéo de cadeia com
uma taxa de V,. A cadeia continua a crescer até outro radical livre entrar na micela,
encontrar o fim da cadeia crescente e terminar o crescimento. As micelas permanecerdo
inativas entfo até que outra cadeia de polimerizago ¢ iniciada pela entrada de outro radical
e o processo de crescimento de cadeia continua até que o préximo radical chega e mais
uma vez termina a cadeia. Esse modelo assume que somente um radical ativo pode estar
dentro da micela, portanto, as micelas podem conter um ou zero radical livre em qualquer
momento. A entrada dos radicais na micela é totalmente estatistica, isso significa que se
tiver Ny, unidades micelares no sistema, entdo existe N,/2 unidades ativas em qualquer

periodo durante a polimerizagdo, e obtem-se a equagéo de velocidade de propagagao:
Vp = k[ Mes] [Nu/2]
Onde [M,] é a concentragdo de monémero em micelas.

k;[Mm] é a taxa da polimerizagdo dentro de uma micela simples. Se a taxa da produgéo de
radicais for V;, entfo a taxa que eles entra nas micelas ¢ (Vi/Ny,) o que também ¢ a taxa de
iniciagdo (ou terminagdo) em micelas. Portanto, o comprimento cinético da cadeia pode ser

€XpPresso por:

o kp[Mm] _ kp[Mm][Nm]

"TWIN) T 2l

Analisando esta equagdo, conclui-se que 0 aumento da concentragdo do iniciador diminui
o comprimento da cadeia polimérica e, quando a uma concentragéo constante do iniciador,
¥, e o comprimento da cadeia tornam-se dependentes do niimero de micelas. Assim, um
aumento da concentragdo de emulsificante ja seria suficiente para aumentar a taxa de

polimerizagdo € massa molar do produto. Pois com o aumento do nimero de micelas e
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mantendo a taxa de produgdo de radicais constante, isto significa que o intervalo de tempo
das entradas dos radicais nas micelas cresce, e a propaga¢do da cadeia continua num

periodo maior antes da terminagéo.

Polimeros de Acido acrilico ¢ metacrilico

O 4cido acrilico e seus ésteres sio primariamente utilizados para preparagdo de
polimeros e copolimeros. Os produtos poliméricos podem ser feitos, variando-se
enormemente as suas propriedades, através do controle da natureza e da proporgio dos
mondmeros empregados na preparagdo, e do controle do grau de ligagdes cruzadas e peso
molecular.

O 4cido acrilico (4cido propenoico) foi preparado primeiramente em 1843 pela
oxidagdo do propenal, obtido da decomposi¢do da glicerina a alta temperatura. Entretanto,
embora houvesse pesquisa em quantidade consideravel sobre a sintese quimica e
polimerizagdo do acido acrilico e dos ésteres do acrilato, ndo foi antes de 1930 que os
obstaculos técnicos para a manufatura e manipulagdo destes mondmeros reativos foram
ultrapassados. Desde entdo o aumento percentual anual da taxa de consumo de acrilatos
tem sido de cerca de 10%, e o crescimento continuo dos produtos de cerca de 5% anuais. A
capacidade de manufatura de 4cido acrilico e ésteres de acrilato dos Estados Unidos é maior
que 500 mil toneladas por ano, o que corresponde a cerca de metade da produgido mundial.

O 4cido metacrilico, 0 mais simples acido orgénico insaturado com cadeia lateral,
foi preparado inicialmente em 1865. A publicagdo da tese de doutorado de Otto Rohm em
1901 e a criagdo de sua companhia com Otto Haas, em 1909, foram marcos do
desenvolvimento de produtos a base de metacrilatos. Como o 4cido acrilico e seus
derivados, o acido metacrilico € os ésteres a base de metacrilatos sdo usados principalmente

na preparagdo de polimeros.

Propriedades dos mondmeros

As propriedades fisicas dos acidos acrilicos e metacrilico estdo listadas na tabela

abaixo. Os acidos acrilicos e metacrilico sdo 4cidos carboxilicos moderadamente fortes;
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suas constantes de dissociacdo sdo 5,5 x 10% 2,2 x 10°, respectivamente. Os derivados

dos 4cidos podem ser preparados por métodos convencionais.

Tabela. 1 — as propriedades dos acidos acrilicos e metacrilicos

- i Value )
Property B _ Actylie acid ) Mettacrylic aeid
. fnrmula weight 7208 2610
melting point, *C 135 14
boiling poinl, 101 kPa, “C* 141 159- 163
vapor pressure, 25°C, kPa+ 0.57 013
density, Z5°C, gl . 1445 : 1.01A
heat of vapurizalion, J/g9¢ 435 . 414
heat of polymerization, ktfyg? 108 0.657
heut of polymerization, klfmol’ 76.99 56.32
heat capauily, 26°C, J'g “C* 2.1 21
refractive index, ny,® 1.4185 14233
viseoaity, 25YC, mbPu’ 1.8 1.3
flash point, tag closed cup, “C ‘ 50 87
llusk paint, Cleveland vpen cup, °C L 77
surfuce tension, 25°0C, mNiny * 26.3
solubilily in waler miscible ~osmiauibile
auto ignitivn temp, 'C 412 400

"Refz. 4 and 8.

“Tn ennvert kPa to otm, divirde hy 101.3.

“Fo convert kPa Lo mm Hg, multiply by 7.5,

“Latent heat of vaporizolion ul. nprmal boiling point.
‘?Tu vonvert JJ to cal, divide by 4.184.

P -~ mia-s

fmN/m = dynfem.

Derivados de acidos acrilicos

Sais sdo formados pela reagdo com a base apropriada em um meio aquoso. Eles
podem servir como mondémeros € comondmeros em polimeros soluveis em 4gua ou
dispersdveis em agua para polimento de chdo e floculantes. Anidridos acrilicos ou
metacrilicos sdo feitos através do tratamento com anidrido acético ou pela reagdo do sal
4cido com o correspondente cloreto acido. Os cloretos acidos formam os anidridos pela
reagdo com o oxicloreto fosforoso ou com o cloreto benzoila. Esteres podem ser preparados
através de uma grande variedade de técnicas e sdo de grande interesse devido ao fato de
que muitos acidos acrilicos e metacrilicos sdo usados na forma de ésteres metilicos, etilicos
e butilicos. As amidas sdo preparadas através da reagdo com amoénia ou animas primarias

ou secundarias. Entretanto, a acrilamida é mais convenientemente preparada pela hidrolise
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controlada da acrilonitrila. Esteres podem, da mesma forma, ser obtidos pela hidrélise com
4cido nitrico na presenga do alcool. Em todas as reages de acrilatos e metacrilatos, a
polimerizagdo prematura é evitada pela condugio das reagbes desejadas sob condigdes

controladas e na presenga de inibidores de polimerizagao.

Reacio dos grupos insaturados

Os 4cidos acrilicos e metacrilico sdo olefinas em que um dos atomos de hidrogénio
vinilicos foi substituido por um grupo carboxilico. Este grupo funcional pode demonstrar
comportamento eletrénico devido aos efeitos indutivos do atomo de carbono eletricamente
deficiente, e pelos efeitos de liberagdo de elétrons pela ressonancia envolvendo os elétrons
da dupla ligagio carbono-oxigénio. Como conseqii€ncia, estes compostos reagem
imediatamente com agentes nucleofilicos, radicais livres e agentes eletrofilicos. A
polimerizagdo iniciada por radicais livres da ligagdo dupla € a reagdo mais comum €
representa um dos aspectos mais problematicos da manufatura e purificagdo do monémero.

Acrilatos e metacrilatos podem sofrer as reagSes de adigdo usuais, como por
exemplo a dos halogénios. Em geral, ésteres, mais que os acidos propriamente ditos, sio

empregados.

Polimerizacio

Polimeros lineares de acidos acrilicos e metacrilicos podem ser preparados usando
os sistemas gerais de inicia¢do por radicais livres usados para outros mondmeros vinilicos.

A polimerizagdo em solu¢do com concentragéio menor que 20~30% € prontamente
controlada. Entretanto, a alta energia de polimerizagdo torna dificil o controle da
polimerizagdo de solugdes altamente concentradas, e pode resultar em um polimero com
ligagdes cruzadas e uma reagdo exotérmica descontrolada. A polimerizagdo do 4acido
acrilico puro pode ser muito perigosa; a temperatura pode aumentar até valores nos quais o
polimero se decompde e provoca a geragdo de gases a uma alta velocidade; o perigo de uma

explosdo existe se 0 material estiver em um local fechado ou pouco ventilado.



Em massa

A polimerizagio de baixa escala de acido acrilico em massa pode ser feita a 50°C
usando o 2,2’-azo-bis-isobutironitrila como iniciador, com 7 X 10™* molar de concentragio.
O poli(4cido acrilico), que precipita enquanto ¢ formado e gradualmente vai se agregando,
enquanto o restante de mondmero se polimeriza, forma-se um solido transparente e

disperso.

Solugdo Aquosa

O persulfato de aménio (NHy4),S,05 pode ser usado como iniciador térmico a 90°C
para 4cido metacrilico ou &cido acrilico em solugdo aquosa diluida a 10%. O sistema
permanece homogéneo enquanto a polimerizagio do 4cido acrilico ocorre. No caso do
acido metacrilico, o polimero precipita, mas dissolve novamente quando resfriado
posteriormente.

E preferivel utilizar iniciadores redox como o sistema bissulfito-persulfato ou
persulfato-ions metalicos em temperaturas na faixa de 50 ~70°C. Neste caso, os sistemas de
inicia¢do sdo adicionados a agua a 60°C seguido da adigdo gradual do é4cido acrilico. Por
exemplo, a adi¢do de 167 partes de acido acrilico em solugdo aquosa a 60% durante meia
hora em 232 partes de agua contendo 0,5 parte de persulfato de potassio e 0,25 parte de
metabissulfito de potassio, seguido de aquecimento continuo por mais meia hora, resulta
numa solugdo de poli (acido acrilico) a 25% com viscosidade especifica de cerca de 1,5.

O iniciador redox ativado com o ion de ferro ird instantaneamente induzir a
polimerizagdo do acido acrilico, acrilato de amoénio ou copolimeros com acrilamida. A
purificagdo eficiente de todas as solugdes para remover oxigénio dissolvido e a passagem
de nitrogénio livre de oxigénio no equipamento sdo necessarias para evitar um longo
periodo de indugfo antes do inicio da polimerizagao.

A polimerizagdo da mistura de acrilato sodico (6.9% em peso) e de acrilamida
(27,5% em peso) em agua comega sem variagdo da temperatura na presenga de 7,6 ppm de
sulfato férrico hidratado, 8 ppm de persulfato de aménio e 50 ppm de alcool isopropilico. O

produto ¢ uma massa gelatinosa e transparente que seria inapropriada para processamento
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comercial. Os métodos comerciais de processamento sfo direcionados na formagdo de
emulsdes e dispersdes mais flexiveis para diferentes aplicagdes, que podem ser obtidas em
forma sélida apds a polimerizagdo durante a fabricagfio, e que pode ser prontamente
dissolvida nas aplica¢des finais.

Os polimeros preparados em solugdes aquosas diluidas podem ser usados em
solugdo ou podem ser secadas para se obter pos. E aconselhavel ndo tentar secar
completamente para evitar a reagdo de cross-linking que torna dificil a redissolugdo. A
secagem por liofilizagdo é um método de secagem apropriado para escala laboratorial,
provendo pds que dissolvem prontamente.

Entretanto, quando a concentragfo do 4cido acrilico aumenta, as solugdes iniciais do
poli (4cido acrilico), formado pela polimerizagdo do acido acrilico em meio aquoso,
formam géis quando a conversdo estd completa. Se as condig¢des forem apropriadamente
controladas, estes géis podem ser secos e pulverizados para prover polimero em p6 com
alto peso molecular e solivel em Agua. Entretanto, sob certas condigdes, (por exemplo, 0,6
— 0,7 de fragio molar de agua a 40°C), reagGes localmente descontroladas acarretam a
formagdo de polimero com alta densidade de ligagdes cruzadas.

Géis podem ser manipulados se preparados a partir de solugdo do mondmero
continuamente misturado com solugdo aquosa do iniciador oxi-redutor e alimentando a
mistura injcial para uma zona de polimerizagdo movel. O gel rigido resultante pode ser
modificado continuamente através de secagens e passando por um granulador. Uma
secagem e pulverizagdo adicional podem ser efetuadas posteriormente uma vez que 0s
granulos foram obtidos.

A preparagdo do poli (4cido acrilico) e seus copolimeros com a acrilamida também
foram reportadas, fornecendo uma diperso de polimeros facilmente manipulados quando a
polimerizagdo € realizada em presenga de amo6nio ou sais metalicos de acidos inorgénicos
fortes, que precipitam o polimero enquanto ele ¢ formado. Varios agentes de suspensio,
agentes de transferéncia de cadeia ou outros aditivos podem estar presentes em qualquer
desses processos, dependendo das propriedades fisicas desejadas do polimero final ou
copolimero.

Sais do 4cido acrilico e do acido metacrilico podem ser também polimerizados em

solugdo aquosa. A polimerizagio e a secagem podem ser feitos de uma sé vez se a mistura
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do sal acrilato, 4gua e iniciador ¢ passado em uma corrente de ar quente a cerca de 150°C.
O poli(acido acrilico) e o poli(acido metacrilico) podem ser preparados, também, pela
hidrélise dos ésteres poliacrilato ou poli(metil metacrilato) correspondentes. Os polimeros
acrilicos sdo mais facilmente hidrolisados que os polimeros metacrilicos. Entre os acrilicos,
os ésteres terc-butil sfio especialmente faceis de hidrolisar. O método de hidrélise tem sido

usado para preparar exemplos de 4cidos poliméricos com taticidades especiais.

Em meios ndo-aquosos

Os acidos acrilicos podem ser polimerizados em solventes ndo aquosos, como o
benzeno, que dissolve 0 monémero, mas ndo o polimero. Os iniciadores como o peroxido
benzoila ou o azo-bis-isobutironitrila sdo apropriados. Apds remover o solvente, este
processo fornece um pé polimérico.

Os 4cidos acrilicos e metacrilicos sdo imediatamente polimerizados pela exposi¢do
a luz ultravioleta, luz visivel na presenga de um fotossensitizador ou exposi¢do a radiagdo
ionizante. A luz ultravioleta também tem sido utilizada para polimerizar 4cido acrilico e

metacrilico na forma so6lida cristalina.

Suspensdo e Emulsdo de fase inversa

Inimeros métodos estdo disponiveis para evitar os problemas mecénicos de
manipular os géis aquosos, a forma mais comum dos polimeros feitos a partir de solugdes
aquosas de 4cidos acrilicos e metacrilicos monoméricos. Mais recentemente, os métodos de
spray-drying foram complementados para polimerizagdo de suspensdes ¢ emulsdes de
mondmeros aquosos dispersos em solventes hidrofébicos, como o tolueno, hexano ou
hidrocarbonetos misturados. A dgua pode ser removida durante a polimerizagdo como um
azebtropo com hidrocarboneto, se desejado.

Polimeros vinilicos soliveis em agua podem ser dissolvidos rapidamente em agua
pela disperséo inicial em emulsdo de dgua e dleo e, em seguida ¢ feita a adigdo de um

surfactante para reversdo de fases da emulsdo.
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Taxa de polimeriza¢do, dependente do pH.

A taxa relativa de polimerizagdo dos 4cidos acrilico e metacrilico em solugdes
aquosas diluidas depende fortemente do pH. A taxa de polimerizagdo ¢ alta quando o pH €
baixo mas cai a um minimo em pH no intervalo de 6 -7, para ambos os mondémeros. Ele
entdo cresce novamente se o pH aumenta, com o méaximo proximo a pH igual a 10, no caso
do 4cido acrilico, e igual a 12 no caso do acido metacrilico. A taxa minima com pH igual a
7 é menos pronunciada na presenga de um nivel alto de sais adicionados ou em altas
concentra¢des de mondmero.

A taxa minima com pH entre 6 e 7 é resultado de uma redugéo na velocidade da
taxa de propagacdo dos anions. O aumento da taxa proporcional ao aumento do pH pode ser
explicado pela redugdo da taxa de terminagdes por causa da repulsdo coulombiana entre
radicais anidnicos. Alternativamente, pode ser explicada como conseqiiéncia da formagdo
de radicais pares de ions terminais, que propagam a uma taxa comparavel a dos acidos

livres.
Copolimerizagio

Os acidos acrilico e metacrilico sdo prontamente copolimerizados com muitos
outros monOmeros. Sua versatilidade provém da combinagdo de suas duplas ligagoes
altamente reativas e sua miscibilidade com mondmeros soliveis em agua e soliveis em
6leo. Para um dado par de mondmeros, M, € M,, com taxas constantes para adi¢do de uma
unidade monomérica do tipo j em uma cadeia crescente com um grupo terminal do tipo i,
expressada como k;;, a razdo de reatividades sdo definidas como »; = ki/k;. Uma grande
quantidade de razdes de reatividades pode ser reduzida a um tinico conjunto de pardmetros
Q: e ¢; para cada mondmero, através do uso de um mondmero de referéncia (usualmente o

estireno, com valores de @ = 1,00 ¢ € =-0,80) e as relagdes:

—¢&(e) &)
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Os pardmetros Q e ¢ sdo identificados com a interagdo entre o mondmero e a cadeia
crescente através de ressondncia e efeitos polares, respectivamente.

Como pode ser antecipado pela dependéncia da taxa de polimerizagdo do pH para os
4cidos acrilico e metacrilico, o comportamento dos copolimeros também dependem do grau
de ionizagdo desses mondémeros. Efetivamente, eles proprios apresentam um par
monomérico (ionizado e ndo-ionizado) com valores diferentes de O e €. Entretanto, o
comportamento dos 4cidos acrilico e metacrilico na copolimerizag@o ndo € bem descrito por
um conjunto simples de pardmetros, Q e &, derivado das razbes de reatividade. A
neutralizagio modifica tanto Q quanto o ¢. Na realidade, o ¢ muda de valor positivo para
negativo apOs a neutralizagdo. Isto é razoavel porque ¢ pode ser observado como uma
medida da habilidade de doar elétrons da dupla ligagdo monomérica. A mudang¢a de sinal
entdo corresponde a transformagdo dos elétrons dos grupos carboxilicos em ions
carboxilato doadores de elétrons.

Em adigdo aos sistemas monoméricos de copolimerizagdo, os copolimeros podem
também ser preparados por hidrélise parcial dos ésteres poliméricos acrilicos e
metacrilicos, ou pelas amidas e nitrilas poliméricas. Também € possivel a produgdo de

copolimeros pela esterificago parcial dos homopolimeros dos acidos acrilico e metacrilico.

Propriedades dos Polimeros

Taticidade

Os substitutos de unidades monoméricas adjacentes em uma cadeia polimérica
podem ter a mesma orientagfio espacial ou orientagdo oposta, em relagdo ao restante da
cadeia. Se todos os grupos substituintes t€m a mesma orientagdo espacial em relagdo a
cadeia principal, o polimero ¢ dito isotatico. Se a configuragdo alterna regularmente, o
polimero ¢ sindiotatico. Caso a configuragdo varie aleatoriamente, o polimero € atatico. Se
os polimeros forem preparados por polimerizagdo via radical livre, a taticidade depende da
propria estrutura do monémero, da temperatura na qual ocorre a polimerizagdo e do

solvente.
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O poli (4cido metacrilico) pode ser convertido em poli(metacrilato de metila) pelo
tratamento com o diazometano ¢ sua taticidade pode ser determinada através de
espectroscopia de ressonincia nuclear magnética. Estas medi¢Ses mostraram que a
polimerizagdo do 4cido metacrilico em cadeias contendo carboxilatos de metila e etila, a
60°C, produz um polimero com cadeia 5S7% sindiotitica. A polimerizagdo a baixas
temperaturas produz maior quantidade de polimeros sindiotaticos, da mesma forma que a
polimeriza¢do em meios com alto pH.

O poli (&cido metacrilico) atatico pode ser preparado pela hidrélise do poli (anidrido
metacrilico) polimerizado a 40°C. O poli (4cido metacrilico) sindiotatico € o poli (4cido
acrilico) isotatico foram preparados pela hidrélise de ésteres tendo as configuragGes
apropriadas.

A taticidade e a cinética da polimerizagdo tém sido estudadas como fungdo do pH e

da forga ionica.

Propriedades térmicas

Quando aquecido até proximo de 200°C no vacuo, o poli (4cido metacrilico)
comega a perder agua com a formagdo de ligagdes de anidrido. Uma vez formadas, o
polimero insolivel é dificil de hidrolisar pelo tratamento com agua, mas pode ser
hidrolisado pelo tratamento com bases quentes. Aquecidos acima de temperaturas na faixa
de 300 — 350°C, decompde-se rapidamente em mondmero, di6xido de carbono e
hidrocarbonetos volateis. No caso do poli (acido acrilico), a desidratagdo para anidrido
ocorre por volta de 250°C e a decomposicdo acelerada, perto de 400°C.

O poli (acido acrilico) e o poli(acido metacrilico) sdo solidos ndo deformaveis que
ndo podem ser moldados. Sua temperatura de transigdo vitrea T, foi medida por volta de
106°C e 185°C, respectivamente. A temperatura de transi¢fo vitrea aumenta pela formagéo
de grupos funcionais anidrido ou pela formagdo de sais. A incorporagdo de ligagOes
cruzadas no poli (4cido acrilico) pelo uso de comondmeros de acrilatos de alil aumenta a
temperatura vitrea de 109°C até 150°C, quando utilizada uma fragdo molar de 0,36. A taxa
de formagio de anidridos pelo poli (4cido metacrilico) é cerca de 4 vezes maior para o
polimero isotatico que para o isdmero atatico. O arranjo isotatico dos grupos carboxilicos

préximos é mais favoravel para a formagdo de anidridos ciclicos.
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ANALISES PARA CARACTERIZACAO DE POLIMEROS

Existem muitas técnicas utilizadas para caracterizar polimeros, entre elas FTIR
(espectroscopia de infravermelho), DSC (calorimetria diferencial de varredura), DMTA
(anélise térmica dinidmico-mecanica)), MO (microscopia oOptica), MEV (microscopia
eletronica de varredura), entre outras. A seguir, é feita uma breve apresentagfo das técnicas

usadas para analise de polimeros realizadas neste trabalho.

Microscopia Optica

A microscopia dptica permite a andlise de grandes areas, além de ser de utilizagdo
simples, rapida e pouco dispendiosa. Dois tipos de microscopio optico sdo utilizados na
analise de materiais: de reflexdo e de transmissfdo. O microscopio Optico de transmissdo €
bastante utilizado na anélise de materiais cerdmicos e poliméricos, como por exemplo, no
estudo e determina¢do da fragdo cristalizada em plasticos e vidros. Nos metais e
semicondutores a penetragdo da luz, devido a sua interagdo com os elétrons de condugdo, ¢
muito pequena. Nestes casos, usa-se exclusivamente o microscopio Optico de luz refletida.
A resolugdo do microscopio Optico € determinada pelo comprimento de onda da luz visivel
(4000-8000 A ).

O microscépio moderno é constituido de um conjunto de componentes que podem
ser divididos em trés grupos: o sistema mecanico, o sistema de iluminagdo € o sistema de
magnificagdo. A estes trés sistemas adiciona-se, na maioria dos casos, um sistema de
documentagdo da imagem. Os componentes Oticos preenchem duas finalidades principais -
iluminar o objeto e formar do mesmo uma imagem aumentada, para observagdo ou
fotografia.

Apesar da sua simplicidade e versatilidade, o aumento maximo de MO ¢ 1000X, o
qual ainda é pequena para andlise da morfologia de materiais poliméricos. Na maioria das

vezes, utiliza-se o MEV para atingir este objetivo.

Microscopia Eletronica de Varredura

O MEV tem os seguintes principais atributos:
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e Obtencdo de imagens de superficies polidas ou rugosas, com grande

profundidade de campo e alta resolugéo.

e Facil interpretagdo das imagens, com aparéncia tridimensional.

e Aquisicdo de sinal digital, possibilitando processamento dos sinais, e

manipulagdo e processamento de imagens.

No MEV, os elétrons sdo acelerados na coluna através de duas ou trés lentes
eletromagnéticas por tensdes de 1 a 30kV. Estas lentes obrigam um feixe de elétrons
bastante colimado (50 a 200A de diametro) a atingir a superficie da amostra. Bobinas de
varredura obrigam o feixe a varrer a superficie da amostra na forma de uma varredura
quadrada similar a uma tela de televisdo. A corrente que passa pela bobina de varredura,
sincronizada com as correspondentes bobinas de deflexfo de um tubo de raios catodicos,
produz uma imagem similar mas aumentada. Os elétrons emitidos atingem um coletor € a
corrente resultante é amplificada e utilizada para modular o brilho do tubo de raios
catodicos. Os tempos associados com a emissdo e coleta dos elétrons, comparados com o
tempo de varredura, sdo despreziveis, havendo assim uma correspondéncia entre o elétron
coletado de um ponto particular da amostra e o brilho de mesmo ponto na tela do tubo. O
limite de resolugdo de um MEV ¢ cerca de uma ordem de grandeza melhor do que o do
microscOpio Optico € um pouco mais que uma ordem de grandeza pior do que a do
microscopio eletronico de transmissdo (MET).

Entretanto, o MEV distingue-se basicamente de MET pela maneira como ¢ obtida
imagem. O MET fornece “imagens diretas” — raios atravessam a amostra, passam por
lentes, e formam uma imagem real em uma tela ou virtual em uma ocular. Enquanto isso, 0
MEYV origina “imagens indiretas”, isto é, ndo existe um caminho Otico entre a amostra € a
imagem, sendo os sistemas de geragdo e de visualizagio da imagem separados. A imagem
no MEV € um mapeamento das interagdes que ocorrem entre elétrons e a superficie da
amostra. Para tal, esta é varrida por um feixe colimado de elétrons (elétrons primarios, EP),
e com auxilio dos sinais secundérios assim originados a intensidade de um tubo de raios

catddicos é modulada, originando a imagem do objeto.

27



Caracterizacio por FTIR

A andlise FTIR (Fourier Transform InfraRed) é um método importante na
caracterizagdo dos materiais poliméricos.

Uma molécula pode sofrer varios tipos de excitagdo quando absorve energia
proveniente de radiagfo eletromagnética. A excitagdo pode causar varios tipos de efeitos,
como excitagdo eletronica, excitagdo rotacional, mudanga de spin nuclear, deformagdo de
liga¢do, entre outros. Como cada tipo de excitagdo requer uma quantidade especifica de
energia, a absorgdo ocorrera em regides diferentes do espectro eletromagnético.

Quando uma molécula absorve radiagdo eletromagnética e ¢ excitada de um estado
de menor energia a um estado de maior energia, a freqiiéncia de absor¢do € dada pela
reacao:

E=hv
onde E ¢ a energia absorvida, v ¢ a freqiiéncia de radiagdo eletromagnética e h € a constante
de Plank, 6,624x10?%" erg-s. Como a freqiiéncia e o comprimento de onda da radiagdo
absorvida sdo relacionados, a energia pode ser também expressa em termos de

comprimento de onda:

\Z

- ¢

A

n=—

A
onde A ¢ o comprimento de onda e ¢ ¢ a velocidade da luz, correspondente a 2,998x10'°
cm/s quando no vacuo. O nimero de onda, n, é definido como o inverso do comprimento
de onda em centimetros € é normalmente usado em substituigdo ao comprimento de onda
porque os valores numéricos sdo de magnitude conveniente para resolugdo das absor¢des

observadas para a maioria dos compostos organicos no infravermelho médio.

Para cada tipo de excitagdo é necessaria uma quantidade definida de energia. Esses
fendmenos sdo quantizados. Assim uma radiagdo de freqliéncia determinada e caracteristica

¢ absorvida para uma determinada transigdo. A interpretagdo de um espectro de absorgdo é
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baseada na associacdo da absor¢do de energia a presenca de determinadas ligagdes na
molécula.

A regido do espectro eletromagnético correspondente ao infravermelho € dividida
em 3 sub-regides, o infravermelho proximo, o infravermelho médio e o infravermelho
distante.

Na figura 7, tem-se um desenho esquematico de um espectrofotémetro. Pode se
obter a intensidade de radiagdo que penetra a amostra a partir da intensidade do feixe de
referencia, que € a mesma do feixe incidente. A diferenca entre a intensidade do feixe de
referencia e do feixe transmitido mede a quantidade de radiag@o absorvida. A freqiiéncia da
radiagdo sob exame ¢é variada automaticamente pelo monocromador. No fotdémetro sdo
comparadas as intensidades relativas dos feixes transmitidos e de referencia e a

percentagem obtida € langada em grafico como fungdo do numero de onda.

|nlerfel[lgram

| ISR

Detect'_ﬁ-_r

Figura. 8 — Esquema caracterizacio por espectroscopia de infravermelho

Como cada atomo diferente tem diferentes massas e cada tipo de ligagdo tem
diferentes forgas de ligagdo, as combinag¢des de massas atémicas e energias de ligagdo ddo
origem a sistemas que vibram a freqiiéncias diferentes quando a molécula absorve energia
eletromagnética. Os diferentes movimentos vibracionais dos atomos de uma molécula
podem levar também a absor¢do em diferentes nimeros de onda. Considere, por exemplo, a
molécula da 4gua. O movimento dos dois hidrogénios leva a um movimento simétrico, no
qual os dois hidrogénios se afastam e se aproximam ao mesmo tempo, € um movimento

assimétrico, no qual um dos hidrogénios se aproxima do oxigénio enquanto o outro se
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afasta. Qualquer um desses movimentos requer absorgdo de diferentes quantidades de

energia, o que leva a absorgio em freqiiéncias caracteristicas do espectro no infravermelho.

A tabela abaixo mostra alguns grupos funcionais mais comuns na interpretagfo do

FTIR.

Tabela. 2 — Picos caracteristicas na analise por FTIR

Grupo Funcional

Caracteristica Espectral

Metileno -CH,-

2925 € 2850cm’

Metil - CH, 2962 e 2872 cm’
Insaturada C=C 1640cm’!
Hidrocarbono aromatico 3000 e 750cm’™
Hidroxila -OH 3400 ou 3600cm™

Carbonila C=0

1650-1850cm™*, varia com o tipo
de carbonila.(éster-1740cm”’,
cetona-1720cm™)

C-0 1300 e 1100cm™
N-H 3460-3280cm™
-NH,- 1650-1590cm™
0=C-O 1150cm’”

C-halogénio

1050cm’(C-F),<800cm (C-CI),
<700cm™(C-Br)
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PARTE EXPERIMENTAL

Parte A — acido metacrilico

Processo:

Purificagdo do mondmero 4cido metacrilico.

Pesar as matérias primas em quantidade certa.

Preparar a solugfo de hidroxido de sodio com agua destilada.

Preparar a solugo de acido metacrilico com agua destilada.

Misturar as solugOes preparadas anteriormente juntamente com o iniciador e o agente
reticulante, agitar bem até tornar uma solug@o homogénea.

Colocar no banho a 88°C ja preparado e deixar reagir por 30 minutos.

Retirar o material apos reagéo, filtrar e lavar com agua destilada abundante.

Secagem ao ar natural por trés dias e logo aplicar a secagem a vacuo por um dia até que
a agua evapore totalmente.

Pesar o material seco.

Moagem no almofariz de agata até reduzir os produtos a pos poliméricos finamente
divididos.

Caracterizag@o dos pds utilizando FTIR.

Calculo de densidade usando o picnémetro.

Teste de capacidade de absor¢do com a agua destilada.

Teste de capacidade de absorgdo com a dgua salina.

Purificacdo de mondémeros

A matéria prima a ser purificada é o 4cido metacrilico 99% estabilizado da

MERCK, portanto, contem o inibidor para evitar a polimerizagdo prematura. Para uma

melhora reagdo de polimerizagio, € precisa remover este inibidor. Existem varios métodos

de purificagéo, a destilagdo ou por coluna de alumina. Porém nesse caso, optou-se pelo

segundo método, pois via destilagdo pode causar grande perda de material devido a alta

temperatura ¢ a possiblidade de uma polimerizag@o indesejada.

Processo
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e Em uma seringa plastica de 20 ml (sem o embolo), coloca-se um pouco de algoddo e
preenche-se o restante com alumina basica ativada 96% da STREM CHEMICALS. A
coluna de alumina deve ter no minimo 3cm para obter uma purificagdo satisfatoria. Esta
seringa deve ser fixada em um suporte universal com garras.

e Colocar a quantidade a ser purificada em um béquer. Com a ajuda do bastdo de vidro,
descarrega-se 0 mondmero cuidadosamente para dentro da seringa e € recolhido o
liquido passante em um béquer posicionado embaixo da seringa.

e O 4cido metacrilico purificado deve ser colocado em um tubo de reagdo (grande),
vedado com tampa, enrolado por papel de aluminio para evitar qualquer tipo de

ativagiio de polimerizagdo. Ele é armazenado sob refrigeragio a —8°C.

Polimerizacdo
Nesta polimerizagdo consistemforam utilizados os seguintes reagentes:
- Mondmero de acido metacrilico purificado.(C4HgO,)
- Iniciador de persulfato de amonia 98% da SYNTH. ((NH4)>S,0s)
- Hidroxido de sodio 97% da SYNTH. (NaOH)
- Agente reticulante N,N -metileno-bis-acrilamida 98+% da SIGMA. (C;HoN,O,)
- Agua destilada.

Todas reagentes sdo soltiveis na agua, e o esquema de reagdes € apresentado a seguir:

CH, CH, H(IZZCHZ
Hzc=<|3 + HZC—E_O + (l::o (NE 25200
§=©° (l) NH 88°C
OH | GHe
Na NH
Eo
HC=CEHE,
CH, H,C
N N e NN
CH,C CH,—C-H,C—HC
¢=0 C=0 ¢=0
OH % HN
Na CH,
NH
c=0
\/\/_CHZ_HCW

Figura. 9 - Esquema da copolimerizagao da parte A
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Foram preparadas sete amostras, segue-se a quantidade mostrada na tabela abaixo:

Tabela 3 - Os reagentes da parte A

amostra | NaOH (g) | Acido Agente Iniciador (g) |Solvente —
metacrilico (ml) |reticulante (g) agua (ml)
1 0,4197 0,17 0,2470 0,1840 5
2 0,4330 1,7 0,1262 0,1837 5
3 0,4323 1,7 0,1965 0,1864 5
4 0,3992 1,7 0,2475 0,1847 5
5 0,4164 1,7 0,2990 0,1795 5
6 0,4048 1,7 0,3729 0,1831 5
7 04214 |17 0,4899 0,1833 5 N
Calculo de densidade

A densidade é uma caracteristica importante de qualquer material, principalmente
nesse polimero superabsorvente, pois a porosidade tem uma grande influéncia na sua
capacidade de absorgdo. Conforme as referéncias, é necessario conhecer a densidade do
produto para uma analise baseada na analise da correlagdo entre estes dois parametros.

Existem véarios modos de calcular a densidade, método do picnémetro, método
hidrostatico e método por suspensdo ou flotagdo. Entre eles, o mais simples e mais facil € o
método do picnémetro. Como o material tem uma interagfio grande com a 4gua, foram
testados varios meios até achar um solvente mais adequado, a acetona.

Os dados necessarios para este calculo s3o apresentados abaixo:

- Massa do picndmetro: 31,8849¢g
- Densidade da acetona: 0,7889g/ml

Os resultados sdo mostrados na Tabela 4.
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Tabela 4 - medidas para calcular a densidade

amostra | 2 3 4 5 6 7

Picndmetro cheio de |- 55,3555 | 55,3184 | 55,3285 |55,3378 |55,3572 | 55,3564

solvente sem os pds

Picnémetro cheio de |- 55,4868 | 55,4638 | 55,4866 |55,4875 |55,5235 | 55,5087

solvente com os pds

Massa dos pos - 0,3025 |0,3011 |0,2997 |0,3004 |0,3012 |0,3022

Para a primeira amostra, tem-se muito pouco produto e, a quantidade foi insuficiente para

fazer o calculo de densidade.

Moagem

Os produtos finais apds secagem tém uma aparéncia de gel cristalizado, transparente
e levemente amarelado. Para uma melhora caracterizagdo e reprodutibilidade no teste de
absorgo, é preciso fazer a moagem. Esse procedimento ¢ feito com no almofariz de agata
para que haja menos contaminagdo possivel. Os “cristais” sdo bastante duros devido a sua

caracteristica de material acrilico.

Preparagdo da amostra para a caracterizacdo por FTIR

Os materiais sdo moidos até obten¢do de p6 muito fino, e em seguida, uma pequena
quantidade (~1-2%) é misturada com o KBr (brometo de potassio) e moida novamente para
prensar com 1,5 tonelada.forga. Apos essa prensagem, a mistura em po assume um formato
de pastilha semitransparente (solugdo sélida) e ¢é colocada no porta-amostra do

espectrofotdmetro para obtengdo do espectro de infravermelho.

Teste de Absor¢io

As amostras foram separadas em quantidades iguais em béqueres pequenos. A 4gua
destilada € colocada na pipeta graduada e fixada no suporte universal. A agua é gotejada
vagarosamente em cada béquer até observagdo de absorgdo total. O tempo de espera por
essa completa absorgdo e ocorréncia de saturagdo € de 3 horas.

O mesmo procedimento é repetido com a agua salina a 5%.
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Parte B — Metacrilato de Metila

Processo:

- Purificagdo do mondmero.

- Montar o reator para a polimerizagdo

- Pesar os reagentes em quantidade certa.

- Adicionar os reagentes no reator € comegar a polimerizagdo num banho de 6leo de
silicone a aproximadamente 70°C.

- Retirar o produto formado, lavar e filtrar.

- Secagem ao ar livre, seguida de secagem a vacuo.

- Pesar o material seco e calcular o rendimento.

- Caracterizagdo por FTIR, MO e MEV.

- Montar o reator para hidrdlise.

- A reagdo de hidrolise foi realizada com a agua e com o solvente metil-etil acetona. .

- Filtrar e lavar o produto formado.

- Secagem ao ar livre € secagem ao vacuo.

- Caracterizagdo por FTIR e MEV.

- Teste de absorgdo com agua destilada.

Purificagdo

O procedimento ¢ idéntico ao descrita no item purificagdo na parte A.

Montagem do Reator

O reator é formado por um baldo de trés bocas imerso no banho de dleo de silicone.
No banho, h4 um detector de temperaturas ligado ao aquecedor, o controle de temperatura €
feito automaticamente por ele. Numa boca lateral, ¢ introduzido o gas inerte de nitrogénio
para manter a atmosfera inerte da reagdo dentro do baldo.Outra boca lateral ¢ conectada a
um condensador para evitar a saida dos vapores gerados pelo aquecimento, € no topo desse
condensador, uma bexiga foi acoplada para controlar o fluxo de nitrogénio. Na boca

central, é colocado um agitador mecénico ligado a uma hélice de teflon. A Figura 10

apresenta o reator montado para as experié€ncias.
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Figura. 10 - Montagem do reator.

Polimerizacdo
A polimerizagdo em emulsfo foi mantida a 75°C durante duas horas com uma
velocidade de rotagdo de 300rpm. Os reagentes sdo:
o Mondmeros purificados de MMA.(Cs0,Hs)
¢ Iniciador persulfato de sddio. (Na;S»0s)
e Agente reticulante N,N’-metileno-bis-acrilamida 98+% da SIGMA. (C7H0N203)
e Agua destilada.

A quantidade de cada reagente ¢ apresentada na Tabela 5.

Tabela. 5 — Reagentes para polimerizagio de MMA na parte B

Reagente Mondmero Iniciador Agente reticulante | agua

Quantidade 7,5¢ 0,2384¢g 0,3747g 175 ml
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A quantidade de agente reticulante adotada foi de 5% em peso em relagdo ao

mondmero metacrilato de metila.

H CH; emulséo em 750C. CH;
\ 7 /
Cc=C - —
=5 +CH; C\-l;
H C=0 C=0
/ /
0 0]
\ \
CH; CH;
methyl methacrylate poly(methyl methacrylate)

Figura. 11 — Esquema de polimerizacio de PMMA

Lavagem, Filtracdo e Secagem.

O material retirado do reator é depositado sobre um papel de filtro num funil de
Buchner. Esse filtro estd conectado a um Kitasato de 1000ml com a ajuda de rolhas de
borrachas para uma melhora vedag&o, enquanto o frasco esta ligado a uma trompa d’agua

para obtengdo de pressdo reduzida. O esquema todo ¢ fixado no suporte universal (Figura
12).

Figura. 12 - Esquema de filtracéio e lavagem.
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O produto ¢é lavado com agua destilada abundante, repetidas vezes, at€¢ a obtengdo
de um po branco compacto. Esse p6 obtido foi seco ao ar livre e em seguida seco em estufa
a vacuo numa temperatura de 60°C por 8 horas. O produto final ndo precisou da moagem
no almofariz de agata, pois o pd finamente dividido se desprende facilmente ao ser

misturado com o bastdo de vidro.

Preparacdo das amostras para a caracterizacdo por FTIR, MO e MEV.

Para caracterizagdo por FTIR, a amostra seguiu uma preparacdo ja citada
anteriormente na parte A.

Para MO, cada amostra foi dispersa na dgua e em seguida, uma gota foi gotejada
sobre uma lamina de vidro. Uma laminula é colocada sobre a amostra € a 4gua em excesso
foi enxugada com papel de filtro. Essa amostra foi analisada com diferentes graus de
ampliagoes.

Para a analise por MEV, é preciso uma preparagdo mais detalhada do que as
anteriores. Por ter um aumento bem maior, exige-se maior dispersdo das particulas. Para
isso, o pd fino, porém numa quantidade bem pequena, ¢ disperso em 4gua destilada. O
suporte de amostra ¢é feito de ago inox e por cima, € colada uma fita adesiva semicondutora
a base de carbono. Uma gota € colocada sobre essa fita de carbono e ¢ deixada por 15
minutos para que as particulas caiam sob a influéncia da gravidade e, fiquem aderidas a fita
de carbono. A 4gua em excesso é enxugada com um pedago de papel filtro e a amostra ¢
seca ao ar livre. Terminado esse procedimento, a amostra € coberta por uma pequena
quantidade de ouro atendendo o requisito de condutividade elétrica necessaria para a

analise por MEV.

Montagem do esquema para hidrélise

O conjunto de equipamentos montados para hidrolise contem o agitador mecanico,
Becker com os pds e o solvente, o controlador de temperatura € o aquecedor. Alguns
componentes sdo fixados no suporte universal para dar uma maior estabilidade. O agitador

e a temperatura relativamente alta oferecem uma melhor condicdo da reagdo. Porém, em
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muitos processos industriais, também ¢ aplicada uma grande pressdo para acelerar o
processo.
O hidréxido de sédio é introduzido no sistema com 20% de excesso para substituir o

grupo metila do PMMA durante a reagdo de hidrdlise, assim, formando o poli(metacrilato

de sodio).

As outras etapas do procedimento dessa parte B da experiéncia sdo iguais a da parte

A, como a lavagem, filtragio e secagem; a preparagdo das amostras para caracterizagdo por
FTIR e MEYV etc.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Parte A — poli (acido metacrilico) (PMAA)

Foram feitas sete amostras variando apenas a quantidade de agente reticulante,

mantendo todos os outros componentes da mistura reacional constantes. Apds a secagem €

moagem, obteve-se a massa de cada uma delas. A primeira amostra deve ser descartada,

pois teve um erro experimental grande, a quantidade de o reagente, acido metacrilico, €

bem menor que os demais. Como se tem a densidade do acido da literatura (1,015g/ml), e

supondo que a secagem teve uma eliminag@o total de umidade, pode-se calcular o

rendimento de cada uma. Os dados obtidos sdo mostrados na Tabela 6 € no grafico na

Figura 13.

Tabela. 6 — resultado da polimerizacio da parte A

" Amostra 1 2 3 4 5 6 7
Qt.Agente | 0,2470g | 0,1262g | 0,1965g | 0,2475g | 0,2990g | 0,3729g | 0,4899g
reticulante

Massa 0,2602g | 1,7016g | 1,8782g | 1,9172g | 2,1202g | 2,0876g | 2,3017g

Rendimento| 25,55% | 70,38% | 75,43% | 76,50% 82,5% 79,21% | 83,11%

Agente reticulante X massa do produto final

24
253
E 22 /
g > e
4 2
g 19 /
o g P
5 . -
w 17 &

1.5 T T T - T

0 0.1 02 03 04 0,5 06
Agente reticulante (g)
Figura. 13 — Grafico da influéncia do agente reticulante no rendimento
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Pode-se dizer que o valor de rendimento varia de 70-80% o qual ¢ um dado bastante

satisfatorio. E aparentemente existe um aumento do rendimento em fungdo do agente

reticulante, o que pode ser explicado pela redugdo de fragdo solivel em dgua

correspondente ao poli(metacrilato de s6dio) e ao poli(acido metacrilico) lineares.

Calculo de densidade

Para a determinag@o de densidade utilizando uma solvente ndo a agua, ¢ aplicada a

formula geral a seguir:

Onde: m = massa de polimero;

pp = m. ps/m-(A-B)

A = picnémetro cheio de solvente com o polimero contido;

B = picnémetro apenas cheio de solvente ndo contido o polimero;
ps = densidade do solvente, no caso de acetona, 0,7889g/ml

pp = densidade do polimero.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 7, e os dados estdo

representados graficamente na Figura 14.

Tabela. 7 - Resultado das densidades

~ Amostra 1 2 3 4 5 6 7
Densidade - 1,394 1,526 1,670 1,573 1,761 1,592
(g/cm’)
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Influéncia do agente reticulante na densidade
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Figura. 14 - Griafico da influéncia do agente reticulante na densidade

Observa-se que a densidade do polimero aumenta com a adigdo de agente
reticulante. Isso é devido a redug@o dos espagos vazios existentes no polimero. Com uma
pequena quantidade de agente reticulante, o polimero tende a ficar menos reticulado, acaba
criando mais poros na sua estrutura sélida. Caso contrario, o polimero apresenta com uma
maior reticulagdo, e torna-se mais compacto. Essas caracteristicas também se refletem n a
sua capacidade de absor¢do de agua.

Mesmo descartando o primeiro ponto, existe ainda uma grande oscilagdo entre os
valores de densidade. Ela pode ser causada por varios motivos, como o solvente ¢ muito
volatil, qualquer tempo de demora pode trazer uma diminuigo consideravel nos valores de

massas.

Caracteriza¢do por FTIR

A caracterizagdo da estrutura quimica dos polimeros por espectrometria no

infravermelho forneceu os espectros mostrados nas Figuras 15 -21.
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Figura. 21 - Amostra 7

Comparando os graficos de espectroscopia de infravermelho, € simples a identificagio
dos picos e bandas caracteristicos do polimero em estudo, correspondentes as deformagdes
por estiramento, conforme abaixo listados:

- Carbonila de amida (ligada ao NH (C=0)) — 1650cm™
- Carboxilato ("O- C=0) — 1550cm”

- hidroxila (O-H) — 3400cm™

- (-NH-) — 3460 — 3280cm™

- grupo metila (-CH;-) — 2800 - 2900cm™
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Teste de Absor¢éio

Agua destilada

0,5g de cada amostra de polimero foi colocado num Becker pequeno e a agua

destilada foi gotejada vagarosamente dentro dele até uma total absor¢do. O tempo de espera

¢ de aproximadamente 3 horas. Obtiveram-se os dados a seguir:

Tabela. 8 — resultado do teste de absor¢éio com agua destilada

Amostra 1 2 3 4 5 6 7
Absorgdo (ml) - 6,1 5,0 4.2 3,2 3,0 2,6
Absorgao (%) - 1220% | 1000% 840% 640% 600% 520%

Percebe-se facilmente que a capacidade de absor¢do varia inversamente com a
quantidade adicionada de agente reticulante. Isso pode ser explicado novamente por grau de
reticulagdo do polimero ja citado no item de cdlculo de densidades. Quanto menos
reticulado, porém até um certo limite, o polimero tem aspecto microscopicamente poroso,
assim, a dgua penetra nos vazios e enchendo-o. Se o polimero for muito reticulado, esses
poros se tornam menor € menos “elastico”, ndo permitindo que uma grande quantidade de

agua seja absorvida.

Influéncia do grau de reticulagio na capacidade de absorcéo

agua destilada absorvida (ml

0 0.1 0,2 0,3 04 05 0.6
Quantidade do agente reticulante (g)

Figura. 22 - Grafico da influéncia do agente reticulante na absorc¢io
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Todas as solugdes apresentaram um valor de pH neutro, aproximadamente entre 6 e

6,5. A importéncia desse fator se demonstra na fabricagéo de produtos higiénicos, sendo pH

neutro, o produto ndo seria prejudicial a pele dos usuarios.

Agua salina (5%)

O experimento também foi feito com 0,5g de polimero de cada amostra. Com

adicio de ions, a capacidade de absorgdo decai gradualmente. A escolha de 5% de

concentracio de NaCl, pois dificilmente a urina humana pode conter mais sal do que esse

patamar. A

experiéncia feita na temperatura ambiente de aproximadamente 25°C. Percebe-

se que a quantidade absorvida de 4gua salina é bem inferior ao do teste com a agua

destilada, houve a redugdo em torno de 45 a 55%.

Tabela. 9 — resultado do teste de absor¢io com Agua salina de concentragio 5%
Amostra 1 2 3 4 5 6 7
Absorg¢do (mls) - 3,4 2,4 2,2 1,7 1,5 1,4
Absorg¢do (%) - 680% 480% 440% 340% 300% 280%
Influéncia dos ions na capacidade de absorgao
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Figura. 23 — Grifico da influéncia dos ions na absor¢iio
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Parte B — Poli(metacrilato de metila) (PMMA)

A polimerizagdo ocorreu no reator mostrado anteriormente na parte experimental. O
sistema tem uma aparéncia transparente no inicio da reagfo e depois de 30 minutos tornou-

se um fluido esbranqui¢ado, e continuou com esta aparéncia até o final da reagdo como

mostra as fotos a seguir:

Figura. 24 — Mistura no inicio da rea¢iio Figura. 25 — Mistura ap()seia hora

Ao terminar a reagdo depois de duas horas, o produto foi retirado do reator e
filtrado, lavado com 4agua destilada e em seguida foi seco ao ar livre e em estufa a vacuo.
Passando por todo esse procedimento, obteve-se po6s finamente divididos e brancos
constituidos por poli(metacrilato de metila) (PMMA) reticulado. O rendimento ¢ calculado
pela férmula a seguir:

(Produto/Reagente).100%
O produto final tem a massa de 6,7074g e total de reagentes foi o sistema de monémero +
iniciador + agente reticulante = 8,1131g.
O rendimento é: (6,7074/8,1131).100% = 82,67%

Com este rendimento, pode-se concluir que a polimerizagéo foi bem sucedida.

Caracterizagdo por MO e MEV
Foi feita primeira a caracterizagdo por microscopia optica com aumento de 100X e
200X. Os agregados de particulas apresentaram formatos irregulares e de tamanhos

diferentes.
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Figura. 26 - 100X de aumento Figura. 27 - 200X de aumento

Como os resultados do microscopio 6ptico foram limitados pelo poder de resolucio
da luz visivel, constatou-se a necessidade de maior grau de ampliagdo para observar a
morfologia do polimero. Foi aplicado entdo a microscopia eletronica de varredura. Atraves
desta técnica, forma obtidas imagens mais nitidas € com aumentos maiores. Comparando as
imagens do MO e do MEV, percebe-se que cada “particula” da imagem do MO na verdade
¢ um conjunto de agregagao de particulas bem pequenas do PMMA, estando o tamanho das
particulas individuais na faixa de 0,1-0,3p, aproximadamente.

As fotos da MEYV sdo de dois aumentos diferentes: 6500X e 28800X.

—— mitign LT -

4 dD' 7 micron | & 4 " ‘f,
Figura. 28 — 28800X de aumento Figura. 29 — 6500 X de aumento
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Resultados da Caracterizacio por FTIR
O espectro obtido para o produto polimerizado apds purificagéo ¢ mostrado na

Figura 30 e comparado a espectro padréo da literatura (Figura 31).

PMMA polimerizada poremulsao

35— .. — i . =
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Figura. 30 — Grifico da caracterizag¢io por FTIR

PMMA de baixa massa molar da literatura
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Figura. 31 — Espectro FTIR do PMMA da literatura



Baseado nesses dois graficos de espectroscopia de infravermelho observou-se que o
produto obtido por polimerizagdo em emulsdo tem as mesmas caracteristicas do espectro de
um PMMA de baixo peso molecular. Eles tém em comum os picos caracteristicos de
carbonila (C=0) por volta de 1700cm™"; ligagio O=C-O o qual tem a banda de estiramento
em 1150cm™; o grupo funcional metila que se apresenta perto dos 2900cm™. Porém, existe
uma pequena diferencga notdvel entre os dois, como no primeiro, mostra-se um pico suave
estendendo de 2800 a 3200cm™, esse pico representa a umidade da amostra, tanto que pode
ser do préprio KBr ou dgua contida no PMMA. A presenga do agente reticulante também €
mostrado no grafico, a ligagdo caracteristica dele C=O(-NH) aparece no pico a 1650cm™ e
que ndo ¢ presenciado no grafico da literatura.

A polimerizagdo em emulso produz polimeros de maior massa molar em relagdo a
polimerizagdo em massa, sendo que para estes sistemas o comprimento cinético da cadeia €
inversamente proporcional & concentragdo de iniciador e diretamente proporcional a
concentracio micelar, ¢ ainda com a adi¢do do agente reticulante, a cadeia formada ¢

reticulada e o polimero € insolivel.

Resultado da Hidrélise do poli(metacrilato de metila)

Na primeira etapa foi feita a hidrolise em meio aquoso, porém ndo teve muito
sucesso durante um tempo bastante prolongado. Logo em seguida, foi feita uma tentativa
utilizando o solvente metil-etil acetona como meio reacional. A escolha desse solvente ¢é
porque ele tem um ponto de ebulicdo mais alto do que outros solventes do PMMA, como o
da acetona que evapora com muita facilidade mesmo estando a temperatura ambiente. A
temperatura da reagio de hidrolise foi mantida a aproximadamente 65°C que ¢ abaixo do
ponto de ebuligdo do solvente(79°C). A agitagdo mecinica também foi acionada para
acelerar o processo e garantir uma melhor homogeneidade. A sua velocidade foi fixada em
200rpm. O processo foi continuo e durou praticamente trés dias. A massa branca
originalmente tornou-se um pouco amarelada juntamente com o solvente e assumiu o
formato de pequenas esferas no estado final seco. Porém o pH do sistema continuou a ser
fortemente basico, sem grandes alteragdes desde o inicio, variando em torno de 9. Isso
significa que pouco material foi hidrolisado, pois ndo houve uma quantidade razoavel de

consumo de NaOH. Isso também foi verificado com o estado ndo inchado do material apos
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hidrélise. Foi colocada uma pequena quantidade desse material dispersa em agua, € ndo foi
observado o fendmeno de inchamento evidente, o pd apenas se dispersou no meio aquoso €
com o tempo, se precipitaram.

Para uma melhor andlise desse material ap6s a reagdo de hidrolise, foram tiradas

fotos de MEV e espectros de infravermelho.

Caracterizacdo por MEV
As fotos da MEV tém aumento de 6060X e 28800X.

Figura. 32 — 28800X de aumento | Figura. 33 - 6060X de aumento

Nas Figuras 32-33, observa-se que ndo houve uma alteragdo muito evidente
comparando com as fotos tiradas antes da hidroélise. Em baixa ampliagdo, percebe-se que a
superficie das aglomeragOes tornou-se mais irregulares. Porém, as particulas apresentam-se

com os mesmos tamanhos de particula, anteriormente observados.

52



Resultado por Caracterizagdo por FTIR

PMMA antes e depois da hidrélise com NaOH
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antes da hidrélise depois da hidrélise ‘

Figura. 34 — Comparacio dos resultados do FTIR antes e depois da hidrélise

Baseada na comparagdo das duas curvas, na Figura 34, fundamentalmente, ndo
houve grandes diferencgas. Porém a curva ap6s a hidrolise, apresenta por volta de 3500cm’’
uma maior banda referente a ligagdo O-H de 4gua, em comparagdo com a amostra antes da
hidrélise; e uma pequena banda al540 cm™ correspondente a deformagéo assimétrica do
carboxilato p6de ser observado devido ao efeito da reagdo de hidrolise. O restante manteve

o estado original antes da hirdlise.
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CONCLUSOES

Na parte A do trabalho de formatura, o resultado foi razoavelmente satisfatorio,
comprovando a capacidade de absor¢do do material obtido, e foi verificado o efeito do
agente reticulante nessa capacidade. Quanto menor a quantidade de agente reticulante, o
material torna-se mais poroso, a 4gua penetra e fica retida na matriz com mais facilidade,
conseqiientemente, promove uma maior absor¢do. Porém, os dados ndo demonstraram o
excelente e surpreendente poder de absor¢do que consta nas referéncias, que chega a atingir
até 800 vezes. Uma das razdes é creditada 4 matéria prima usada que foi o acido
metacrilico e ndo o 4cido acrilico, a diferenga entre os dois € um grupo metila a mais
pendente na cadeia principal, esse grupo afeta diretamente a interagdo com a agua,
interferindo na hidrolise da ligagdo hidroxila do acido, assim, diminuindo a taxa de
conversio e finalmente, reduzindo a absor¢do de 4gua. Também foi comprovado que os
ions de sal diminuem consideravelmente a capacidade de absorgdo do material.

Na parte B do experimento, o processo de polimerizagdo em emulsdo de PMMA foi
bem sucedido, os dados mostram o excelente resultado na morfologia do material. Porém,
na parte da hidrélise, o produto obtido ndo pode ser considerado um bom ionémero. Porque
o polimero em pd obtido ndo apresentou altas absor¢des de agua como inicialmente
planejado. A reagdo de hidrolise s6 afetou as particulas superficialmente, com formagao de
material hidrolisado apenas na superficie. O resultado ndo satisfatério pode ser explicado
pela dificuldade da hidrolise do grupo metila do PMMA e que poderia ser resolvido
possivelmente por uma aplicagdo de alta pressdo durante a hidrélise, ou pela preparagdo de
particulas poliméricas de poli(metacrilato de metila) com maior porosidade e acessibilidade

dos grupos éster pelo hidréxido.
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