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APRESENTAÇÃO 

A Coleção “A Química nas Áreas Natural, Tecnológica e Sustentável” 
apresenta artigos de pesquisa na área de química e que envolvem conceitos de 
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciências naturais. A obra contem 69 artigos, 
que estão distribuídos em 3 volumes. No volume 1 são apresentados 29 capítulos 
sobre aplicações e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentáveis e 
polímeros biodegradáveis; o volume 2 reúne 20 capítulos sobre o desenvolvimento 
de materiais alternativos para tratamento de água e efluentes e propostas didáticas 
para ensino das temáticas em questão. No volume 3 estão compilados 20 capítulos 
que incluem artigos sobre óleos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de 
combustíveis. 

Os objetivos principais da presente coleção são apresentar aos leitores 
diferentes aspectos das aplicações e pesquisas de química e de suas áreas correlatas 
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e 
o ensino de química de forma transversal e lúdica.

Os artigos constituintes da coleção podem ser utilizados para o 
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até 
mesmo para a atualização do estado da arte nas áreas de adsorventes, polímeros, 
análise e tratamento de água e efluentes, propostas didáticas para ensino de 
química, óleos essenciais, produtos naturais e combustíveis.

Após esta apresentação, convido os leitores a apreciarem e consultarem, 
sempre que necessário, a coleção “A Química nas áreas natural, tecnológica e 
Sustentável”. Desejo uma excelente leitura!

Érica de Melo Azevedo
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RESUMO: Um modo de redução do impacto 
ambiental relacionado a polímeros é o uso de 
monômeros obtidos a partir de fontes renováveis, 
entre os quais está o ácido itacônico, utilizado, 
entre outras aplicações, na polimerização em 
emulsão. Neste trabalho, foram obtidas partículas 
core-shell de poli(acrilato de butila-co-metacrilato 
de metila)/poli(metacrilato de metila) podendo 

conter ácido itacônico. Os látices resultantes 
foram coagulados, secos e os polímeros secos 
foram caracterizados por teor de gel, além de 
suas propriedades térmicas e reológicas. Com 
a presença de ácido itacônico, houve aumento 
do teor de gel devido a um favorecimento na 
transferência de cadeia, além de aumento na 
estabilidade térmica e valores das propriedades 
reológicas, resultado do aumento da rigidez e da 
polaridade das cadeias.
PALAVRAS-CHAVE: Partículas core-shell, ácido 
itacônico, polimerização em emulsão.

P(BA-CO-MMA)/PMMA PARTICLES WITH 
ITACONIC ACID OBTAINED THROUGH 

EMULSION COPOLYMERIZATION
ABSTRACT: One manner of environmental 
impact reduction related to polymers is using 
monomers obtained from renewable sources, 
among them itaconic acid, used, among other 
applications, in emulsion polymerization. In this 
report, core-shell particles of poly (butyl acrylate-
methyl methacrylate)/poly (methyl methacrylate) 
were obtained and may contain itaconic acid. 
Resulting coagulated, dried and resulting 
polymers were characterized by gel content, 
and in their thermal and rheological properties. 
With the presence of itaconic acid, there was a 
increase of the gel content due to increase in 
chain transfer, and also an increase in the thermal 
stability and rheological properties values, results 
of increase in chains rigidity and polarity.
KEYWORDS: Core-shell particles, itaconic acid, 
emulsion polymerization. 
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1 | 	INTRODUÇÃO 
Com o aumento da procura por matérias-primas obtidas a partir de fontes 

renováveis, estimularam-se a obtenção e utilização de produtos químicos obtidos 
por produtos agropecuários. Um exemplo desses produtos é o ácido itacônico (Willke 
e Vorlop, 2004; Lee, et. al., 2011), agente funcionalizante que encontra aplicação na 
fabricação de compostos bioativos para os setores agrícola, farmacêutico e medicinal 
(Okabe, et. al., 2009; Vickers, et. al., 2012). Além disso, é utilizado na polimerização 
em emulsão, que, por sua vez, é uma técnica de polimerização aplicada na produção 
de vários materiais poliméricos para diversos setores, tais como papel e celulose, 
tintas, revestimentos e química na construção civil, têxtil, adesivos, não-tecidos, 
tubos e conexões de PVC, plásticos de engenharia, entre outros (Barabadian, el. al., 
2007). Há trabalhos utilizando este ácido como elemento de funcionalização visando 
melhor compatibilização com outros polímeros (Mendizábal et. al., 1999) ou visando 
a melhoria de propriedades do polímero obtido em comparação a um polímero sem 
funcionalização (Aguiar, et. al., 1999; Rabelero, et. al., 2013). No entanto, ainda 
há poucas publicações relacionadas a sua influência durante a polimerização em 
emulsão (Oliveira, et. al., 2006; Mengmeng et. al., 2008; Liu, et. al., 2009). ). Assim 
sendo, tem-se por objetivo, com este trabalho, analisar a influência da presença do 
ácido itacônico na formação de partículas core-shell de poli(BA-co-MMA)/PMMA e 
em suas propriedades.

2 | 	EXPERIMENTAL 

2.1	 Materiais
Acrilato de butila, metacrilato de metila, persulfato de amônio, acetato de sódio, 

e biocida foram fornecidos pela Oswaldo Cruz Química (OCQ) e ácido itacônico, 
pela Vetta Química. Os surfactantes usados foram: Sipomer COPS-I (1-aliloxi-2-
hidroxipropano sulfonato de sódio), fornecido pela Rhodia S. A. e Hostapal BVQ-9, 
alquilaril poliglicol éter sulfato de sódio, fornecido pela Clariant S. A.  Trigonox AW 
70, hidroperóxido de terc-butila, foi fornecido pela Akso Nobel S.A.; e Rongalit C, 
hidroximetilsulfinato de sódio, agente redutor, pela BASF S. A.. 

2.2	 Polimerização em Emulsão
A polimerização em emulsão foi realizada em um reator de aço inoxidável, 

com capacidade máxima de 2,0 L e equipado com um agitador IKA RW 20, termopar 
do tipo K Gulterm 1200, da Gulton; coluna de refluxo; coluna graduada com válvula 
de controle de vazão para alimentação da emulsão e um banho termostático MA 
159 da Marconi. A preparação da emulsão foi realizada em um béquer de 2000 
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ml com agitador RW 18 S6 da IKA. As formulações das emulsões utilizadas estão 
apresentadas na Tabela 1. 

Core-Shell 1 Core-Shell 2 Core-Shell 3
Temperatura (°C) 75 85 85
Componentes (g) Core Shell Core Shell Core Shell

Água 264,98 113,56 264,98 113,56 264,98 113,56
Hostapal BVQ-9 41,83 17,93 41,83 17,93 41,83 17,93
Sipomer COPS-1 2,13 0,91 2,13 0,91 2,13 0,91
Acrilato de Butila 514,8 0 514,8 0 535,50 0

Metacrilato de Metila 90,72 259,2 90,72 259,2 94,50 270
Ácido Itacônico 25,20 10,8 25,2 10,8 0 0

Tabela 1. Formulações das emulsões dos sistemas core-shell P(BA-co-MMA/PMMA).

A polimerização foi realizada em duas etapas de acordo com o procedimento 
apresentado em trabalho anterior (Zborowski, et. al., 2019). Na primeira etapa, 
para formação do núcleo, colocou-se a solução core 1 (251,07 g de água, 2,51 
g de acetato de sódio e 0,18 g de persulfato de sódio) no reator que foi aquecido 
até a temperatura de reação e, então, iniciou-se a alimentação da emulsão core 
e, paralelamente, a solução 2 (43,04 g de água e 1,97 g de persulfato de amônio), 
em tempo total de alimentação de 3h e 30 min. Após este tempo, foi adicionada a 
solução número 3 (17,93 g de água e 0,36 g de persulfato de amônio), à temperatura 
constante durante 30 minutos, e depois resfriando o reator até a temperatura 
ambiente. Para a formação da camada externa, adicionou-se no reator com o latex 
da etapa 1, a solução shell 1 (107,60 g de água, 1,08 g de acetato de sódio e 0,08 
g de persulfato de sódio) e elevou-se a temperatura do reator até a temperatura 
de reação. Após a temperatura de reação ser atingida, iniciou-se a alimentação do 
reator com a emulsão contendo o monômero e, simultaneamente, com a solução 
shell 2 (43,04 g de água e 1,97 g de persulfato de amônio), em tempo total de 1h e 
30 min. Após, adicionou-se a solução shell 3 (7,69 g de água e 0,15 g de persulfato 
de amônio), e a temperatura de reação foi mantida durante 30 minutos. Depois, o 
reator foi alimentado com a solução shell 4 (2,56 g de água e 0,22 g de Trigonox 
AW 70) durante 15 minutos e, depois, com a solução shell 5 (2,56 g de água e 0,36 
g de Rongalit C), contendo agente redutor, durante 5 minutos. Então, o reator foi 
mantido na temperatura de reação durante 30 minutos, e em seguida, resfriado até 
a temperatura ambiente.
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2.3	 Caracterização do Polímero Seco
Após a primeira etapa de polimerização, foram retiradas alíquotas dos látices 

resultantes e essas foram colaguladas com adição de etanol. Os pH dos látices 
foram medidos em um pHmetro AJX-522 da AJ Micronal. Após essa medição, os 
látices obtidos foram coagulados com adição de etanol. Depois da coagulação, foi 
feita a filtração do polímero e os resíduos de água e etanol foram evaporados à 
temperatura ambiente para evitar a degradação térmica do polímero. O polímero 
seco, obtido da primeira e da segunda etapa de polimerização foi caracterizado 
em seu teor de gel e em suas propriedades térmicas e reológicas. O teor de gel foi 
obtido através da extração Soxhlet, realizada de acordo com a norma ASTM D2765-
11. A TGA foi realizada em um analisador TGA-50M, da Shimadzu, contendo balança 
microanalítica MX5 da Mettler Toledo, sob atmosfera inerte de N2 com fluxo de 100 
ml/min, em célula de alumina, e taxa de aquecimento de 10°C/min da temperatura 
ambiente até 700°C. A temperatura de transição vítrea (Tg) foi obtida por DSC em 
um equipamento FP 90 da Mettler Toledo à atmosfera inerte (N2), com vazão de 50 
mL/min, taxa de aquecimento de 10°C/min, em uma faixa de temperatura entre -100 
e 160°C. As propriedades reológicas, por reometria de placas paralelas, em regimes 
permanente e oscilatório de cisalhamento, foram realizadas em reômetro de placas 
paralelas AR 2000, da TA Instruments, disponível no IMA-UFRJ, com diâmetro de 
placa de 25 mm, com espaçamento entre as placas de 1 mm, temperatura de 250°C 
e frequência no intervalo de 10-2 - 102 Hz.

3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÃO
Comparando-se os resultados obtidos com os valores de pH dos látices 

(Tabela 2), observa-se que na formulação 2, o pH está ligeiramente superior e mais 
próximo do primeiro pKa do ácido itacônico, 3,85. De acordo com estudo anterior 
(Mendizábal, et. al., 1999), sua incorporação atinge o valor máximo quando o pH 
da emulsão está próxima do pKa do monômero funcional. Isso pode justificar um 
possível maior nível de incorporação do monômero funcionalizante. Lembrando que 
a formulação 3 não possui ácido itacônico.

Formulações pH Core pH Shell
1 2,7 2,8
2 2,9 3,0
3 4,5 3,8

Tabela 2. Valores de pH das emulsões dos sistemas core-shell P(BA-co-MMA/PMMA).
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É de domínio público que na copolimerização de acrilato de butila e metacrilato 
de metila pode-se obter alta percentagem de teor de gel. No caso de polimerização 
em emulsão de poliacrilato de butila, espera-se uma ligeira diminuição no teor de gel 
com o aumento da temperatura de polimerização. Utilizando-se um modelo de Monte 
Carlo, foi demonstrado que, em temperaturas mais baixas, a fração insolúvel de 
polímero e a massa molar da fração solúvel do polímero são mais elevadas. Assim, 
a solubilidade do polímero obtido é reduzida a temperaturas mais baixas. Isto ocorre 
devido à combinação de vários fatores, como menor coeficiente de transferência 
de cadeia intermolecular; menor coeficiente de terminação da cadeia por meio de 
combinação; inferior de conversão de monómeros a temperaturas mais baixas e 
reduzida taxa de terminação de bimolecular, o que conduz a uma redução drástica 
do número de partículas que têm dois ou mais radicais. Este fato pode justificar 
os resultados observados depois de comparar polímeros a partir de formulações 
Core 1 e Core 2. Comparando-se as formulações Core 2, com ácido itacônico, e 
Core 3, sem o agente funcionalizante, observa-se que o teor de gel do polímero 
obtido com a Formulação Core 2 é aproximadamente de 20% em comparação 
com a Formulação Core 3, o que indica que o ácido itacónico aumenta a taxa de 
transferência de cadeias, que conduz à reticulação de P(BA-co-MMA). Uma causa 
possível é devido à possibilidade de interação entre o ácido itacónico e iniciadores, 
o que reduz a eficiência da taxa de polimerização. Para as partículas obtidas na 
segunda parte da polimerização (Figura 1b), observa-se que com a presença do 
ácido itacônico, verifica-se um aumento de teor de gel, devido ao aumento do 
fenômeno de transferência de cadeia entre as cadeias poliméricas, aumentando 
a formação de ligações cruzadas, conforme outros estudos (Kohut-Zvelko, et. al., 
2009; Zborowski, et. al., 2015), que já mostrava essa tendência.

(a)
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(b)

Figura 1. Teor de gel das formulações utilizadas (a) após a primeira etapa e (b) após a 
segunda etapa de polimerização.

Na análise termogravimétrica (Figura 2), com a presença de ácido itacônico, 
aumenta-se a estabilidade térmica das partículas. Comparando as formulações 
Core-Shell 1 e Core-Shell 2 e entre Core-Shell 2 e Core-Shell 3, o onset da 
degradação térmica ocorre a uma temperatura maior para a formulação Core-Shell 
2. Um dos motivos possíveis é o aumento da polaridade das cadeias, devido à 
presença de grupos carboxílicos, em possível correlação com os dados da Tabela 2 
e ao nível de ligações cruzadas encontrado e apresentado na Figura 1b, que fazem 
com que as cadeias fiquem mais próximas umas das outras, necessitando maior 
energia e, portanto, maior temperatura para início da perda de massa, além de 
maior fração de polímero insolúvel e possível maior nível de ligações cruzadas, que 
aumenta a estabilidade térmica dos polímeros, pois se necessita maior energia para 
rompimento das cadeias poliméricas. Isso leva ao deslocamento do onset da curva 
termogravimétrica para temperaturas maiores. 

Figura 2. Termogramas de TGA para as formulações apresentadas.
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Quanto à variação da Tg, observa-se um pequeno aumento com a presença 
de ácido itacônico, tanto nas partículas obtidas na primeira etapa de polimerização 
(Figura 3a) quanto nas partículas obtidas na segunda etapa de polimerização 
(Figura 3b). Uma comparação pode ser feita com estes resultados, em relação à 
presença de ácido itacônico. Observa-se que a presença do agente funcionalizante 
na formulação Core 2, com a presença de grupos carboxílicos que levam à formação 
de ligações intermoleculares de hidrogênio, leva ao aumento da temperatura de 
transição vítrea, pois aumenta a aproximação entre as cadeias e limita os movimentos 
de cadeias de polímero, em comparação com a formulação Core 3, sem presença 
de ácido itacônico. Estes resultados estão de acordo com os apresentados por outra 
referência (Rabelero, et. al., 2013). Quanto às partículas obtidas após a segunda 
etapa de polimerização, na primeira transição vítrea, da fase elastomérica, a 
diferença entre os valores da formulação Core-Shell 2 e a formulação Core-Shell 3 
é de aproximadamente 4°C. Essa diferença ocorre devido à presença de pontes de 
hidrogênio na formulação Core-Shell 2. 

(a)

 

(b)

Figura 3. Termogramas de DSC para as formulações utilizadas (a) primeira etapa e (b) 
segunda etapa de polimerização. 
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O comportamento reológico de regime constante a baixas taxas de 
cisalhamento está apresentado na Figura 4. Comparando-se estes dados com os 
resultados apresentados na Figura 1, observa-se a mesma tendência nos resultados, 
tanto para os polímeros resultantes da primeira etapa de polimerização (Figura 4a) 
quanto os obtidos após a segunda etapa de polimerização (Figura 4b). No que diz 
respeito à influência do ácido itacônico, verifica-se um aumento da viscosidade 
do polímero a baixas taxas de cisalhamento com sua utilização. Uma possível 
justificativa é a presença de grupos carboxílicos presentes no agente funcionalizante. 
A presença de grupos carboxílicos aumenta a presença de pontes de hidrogênio, 
que por sua vez, aumenta a proximidade entre as cadeias poliméricas, mesmo que 
em baixa porcentagem, acarretando um aumento significativo da resistência ao 
fluxo. O possível aumento de teor de polímero insolúvel e de polímero com ligações 
cruzadas, verificado pelo teor de gel, também pode ser atribuído à presença do 
co-monômero funcionalizante. No platô Newtoniano, constata-se que o polímero 
resultante da formulação Core-Shell 1, temperatura de polimerização menor e com 
presença de ácido itacônico, apresentou o maior valor de viscosidade a baixas taxas 
de cisalhamento. Por outro lado, a formulação Core-Shell 3 apresentou menores 
valores no platô Newtoniano. Um dos motivos possíveis é a presença de ácidos 
carboxílicos nas formulações 1 e 2. Com esses grupos funcionais, há formação 
de pontes de hidrogênio que levam a uma maior aproximação entre as cadeias 
poliméricas, gerando resistência ao fluxo e, portanto, aumento a viscosidade. Outro 
motivo é o aumento do teor de gel. Esse aumento, devido ao aumento da formação 
de ligações cruzadas devido à transferência de cadeia durante a polimerização, 
também aumenta a resistência ao fluxo. 

(a)
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(b)

Figura 4. Viscosidade a baixas taxas de cisalhamento das formulações de P(BA-co-
MMA/PMMA): (a) primeira etapa e (b) segunda etapa de polimerização.

Em relação à análise em regime oscilatório de cisalhamento (Figuras 5a e 5b), 
a formulação Core-Shell 1 possui os maiores valores de módulos de armazenamento 
e de perda a menores taxas de cisalhamento. Os principais possíveis motivos para 
isso são: o aumento do nível de ligações cruzadas e da polaridade das cadeias 
poliméricas com a presença de ácidos carboxílicos com a presença de ácido 
itacônico nessa formulação. 

(a)
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(b)

Figura 5. (a) módulo de armazenamento e (b) módulo de perda das formulações de 
P(BA-co-MMA/PMMA).

Tanto na primeira quanto na segunda etapa de polimerização para a formulação 
das partículas de P(BA-co-MMA/PMMA), houve influência do ácido itacônico durante 
a preparação das partículas. Com a presença deste monômero funcionalizante, 
houve aumento do teor de gel do material, indicando aumento da transferência de 
cadeia para o próprio polímero, que levou à formação de polímero insolúvel, podendo 
ser polímero com ligações cruzadas, além das pontes de hidrogênio presentes no 
polímero funcionalizado, que aumenta a aproximação entre as cadeias e leva também 
a maior dificuldade de separação dessas via solubilização com tetraidrofurano. Além 
disso, houve aumento da estabilidade térmica, da temperatura de transição vítrea 
e dos valores das propriedades reológicas. As possíveis justificativas são: aumento 
do nível de ligações cruzadas com a presença de ácido itacônico na formulação 
e o aumento da polaridade das cadeias poliméricas com a presença de grupos 
carboxílicos devido ao uso do agente funcionalizante durante a polimerização. Esse 
aumento da polaridade aproxima as cadeias poliméricas, aumentando a resistência 
das partículas sintetizadas.

4 | 	CONCLUSÕES
De acordo com os resultados, evidencia-se que o ácido itacônico, de uma 

forma geral, interfere nas propriedades dos polímeros obtidos tanto na primeira quanto 
na segunda etapa de polimerização. No caso deste trabalho, com sua presença, 
ocorre aumento no teor de gel, devido ao aumento da transferência de cadeia para o 
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próprio polímero, aumentando a probabilidade de formação de ligações cruzadas. A 
estabilidade térmica apresenta leve aumento, devido possivelmente ao aumento das 
ligações cruzadas e presença maior de ligações do tipo pontes de hidrogênio. As 
propriedades reológicas em regime oscilatório de cisalhamento também sofreram 
influência, aumentando seus valores devido ao aumento de polaridade das cadeias 
com a presença dos grupos carboxílicos e aumento de ligações cruzadas.
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