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APRESENTACAO

A Colecdo “A Quimica nas Areas Natural, Tecnolégica e Sustentavel’
apresenta artigos de pesquisa na area de quimica e que envolvem conceitos de
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciéncias naturais. A obra contem 69 artigos,
que estao distribuidos em 3 volumes. No volume 1 sdo apresentados 29 capitulos
sobre aplicacbes e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentaveis e
polimeros biodegradaveis; o volume 2 retine 20 capitulos sobre o desenvolvimento
de materiais alternativos para tratamento de agua e efluentes e propostas didaticas
para ensino das tematicas em questao. No volume 3 estdo compilados 20 capitulos
que incluem artigos sobre 6leos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de
combustiveis.

Os objetivos principais da presente cole¢cdo s@o apresentar aos leitores
diferentes aspectos das aplicagcbes e pesquisas de quimica e de suas areas correlatas
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e
0 ensino de quimica de forma transversal e ludica.

Os artigos constituintes da colecdo podem ser utilizados para o
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até
mesmo para a atualizagcdo do estado da arte nas areas de adsorventes, polimeros,
andlise e tratamento de agua e efluentes, propostas didaticas para ensino de
quimica, 6leos essenciais, produtos naturais e combustiveis.

Apés esta apresentagéo, convido os leitores a apreciarem e consultarem,
sempre que necessario, a colegdo “A Quimica nas areas natural, tecnologica e
Sustentavel”. Desejo uma excelente leitura!

Erica de Melo Azevedo
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RESUMO: Um modo de redugdo do impacto
ambiental relacionado a polimeros é o uso de
mondmeros obtidos a partir de fontes renovaveis,
entre os quais esta o acido itacénico, utilizado,
entre outras aplicacdes, na polimerizacdo em
emulsao. Neste trabalho, foram obtidas particulas
core-shell de poli(acrilato de butila-co-metacrilato
de metila)/poli(metacrilato de metila) podendo
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conter acido itacénico. Os latices resultantes
foram coagulados, secos e os polimeros secos
foram caracterizados por teor de gel, além de
suas propriedades térmicas e reolégicas. Com
a presencga de &cido itacénico, houve aumento
do teor de gel devido a um favorecimento na
transferéncia de cadeia, além de aumento na
estabilidade térmica e valores das propriedades
reoldgicas, resultado do aumento da rigidez e da
polaridade das cadeias.

PALAVRAS-CHAVE: Particulas core-shell, acido
itacOnico, polimerizagdo em emulséo.

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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11 INTRODUGAO

Com o aumento da procura por matérias-primas obtidas a partir de fontes
renovaveis, estimularam-se a obtengéo e utilizacdo de produtos quimicos obtidos
por produtos agropecuarios. Um exemplo desses produtos é o &cido itaconico (Willke
e Vorlop, 2004; Lee, et. al., 2011), agente funcionalizante que encontra aplicacéo na
fabricacao de compostos bioativos para os setores agricola, farmacéutico e medicinal
(Okabe, et. al., 2009; Vickers, et. al., 2012). Além disso, é utilizado na polimerizacéo
em emulséo, que, por sua vez, é uma técnica de polimerizagdo aplicada na produgao
de varios materiais poliméricos para diversos setores, tais como papel e celulose,
tintas, revestimentos e quimica na construcéo civil, téxtil, adesivos, nao-tecidos,
tubos e conexdes de PVC, plasticos de engenharia, entre outros (Barabadian, el. al.,
2007). Ha trabalhos utilizando este acido como elemento de funcionaliza¢do visando
melhor compatibilizagdo com outros polimeros (Mendizabal et. al., 1999) ou visando
a melhoria de propriedades do polimero obtido em comparag¢do a um polimero sem
funcionalizacédo (Aguiar, et. al., 1999; Rabelero, et. al., 2013). No entanto, ainda
h& poucas publicagcbes relacionadas a sua influéncia durante a polimerizagédo em
emulséo (Oliveira, et. al., 2006; Mengmeng et. al., 2008; Liu, et. al., 2009). ). Assim
sendo, tem-se por objetivo, com este trabalho, analisar a influéncia da presenca do
acido itaconico na formagéo de particulas core-shell de poli(BA-co-MMA)/PMMA e
em suas propriedades.

21 EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Acrilato de butila, metacrilato de metila, persulfato de aménio, acetato de sédio,
e biocida foram fornecidos pela Oswaldo Cruz Quimica (OCQ) e acido itaconico,
pela Vetta Quimica. Os surfactantes usados foram: Sipomer COPS-| (1-aliloxi-2-
hidroxipropano sulfonato de so6dio), fornecido pela Rhodia S. A. e Hostapal BVQ-9,
alquilaril poliglicol éter sulfato de sodio, fornecido pela Clariant S. A. Trigonox AW
70, hidroperoxido de terc-butila, foi fornecido pela Akso Nobel S.A.; e Rongalit C,
hidroximetilsulfinato de sédio, agente redutor, pela BASF S. A..

2.2 Polimerizacdo em Emulsao

A polimerizacdo em emulsao foi realizada em um reator de ago inoxidavel,
com capacidade maxima 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 vélvula
de controle de vazédo para alimentagdo da emulsdo e um banho termostatico MA
159 da Marconi. A preparagdo da emulséo foi realizada em um béquer de 2000
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ml com agitador RW 18 S6 da IKA. As formulagdes das emulsées utilizadas estao

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
Agua 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
Acido Itaconico 25,20 10,8 25,2 10,8 0 0

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

A polimerizacéo foi realizada em duas etapas de acordo com o procedimento
apresentado em trabalho anterior (Zborowski, et. al., 2019). Na primeira etapa,
para formagéo do nucleo, colocou-se a solugdo core 1 (251,07 g de 4gua, 2,51
g de acetato de sédio e 0,18 g de persulfato de so6dio) no reator que foi aquecido
até a temperatura de reagé@o e, entdo, iniciou-se a alimentacdo da emulséo core
e, paralelamente, a solugéo 2 (43,04 g de agua e 1,97 g de persulfato de amdnio),
em tempo total de alimentacdo de 3h e 30 min. Ap6s este tempo, foi adicionada a
solugéo numero 3 (17,93 g de agua e 0,36 g de persulfato de aménio), a temperatura
constante durante 30 minutos, e depois resfriando o reator até a temperatura
ambiente. Para a formacao da camada externa, adicionou-se no reator com o latex
da etapa 1, a solugéo shell 1 (107,60 g de agua, 1,08 g de acetato de sédio e 0,08
g de persulfato de sodio) e elevou-se a temperatura do reator até a temperatura
de reacd@o. Apés a temperatura de reacdo ser atingida, iniciou-se a alimentagcéo do
reator com a emulsdo contendo o monémero e, simultaneamente, com a solugao
shell 2 (43,04 g de agua e 1,97 g de persulfato de amdnio), em tempo total de 1h e
30 min. Apés, adicionou-se a solugéo shell 3 (7,69 g de agua e 0,15 g de persulfato
de amdnio), e a temperatura de reacao foi mantida durante 30 minutos. Depois, o
reator foi alimentado com a solucéo shell 4 (2,56 g de agua e 0,22 g de Trigonox
AW 70) durante 15 minutos e, depois, com a solucéo shell 5 (2,56 g de 4gua e 0,36
g de Rongalit C), contendo agente redutor, durante 5 minutos. Entdo, o reator foi
mantido na temperatura de reacdo durante 30 minutos, e em seguida, resfriado até
a temperatura ambiente.
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2.3 Caracterizacao do Polimero Seco

ApOs a primeira etapa de polimerizacao, foram retiradas aliquotas dos latices
resultantes e essas foram colaguladas com adicao de etanol. Os pH dos latices
foram medidos em um pHmetro AJX-522 da AJ Micronal. Apés essa medicéo, os
latices obtidos foram coagulados com adigédo de etanol. Depois da coagulagéo, foi
feita a filtracdo do polimero e os residuos de agua e etanol foram evaporados a
temperatura ambiente para evitar a degradagéo térmica do polimero. O polimero
seco, obtido da primeira e da segunda etapa de polimerizacéo foi caracterizado
em seu teor de gel e em suas propriedades térmicas e reologicas. O teor de gel foi
obtido através da extracdo Soxhlet, realizada de acordo com a norma ASTM D2765-
11. ATGAfoi realizada em um analisador TGA-50M, da Shimadzu, contendo balanga
microanalitica MX5 da Mettler Toledo, sob atmosfera inerte de N, 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 transicao vitrea (Tg) foi obtida por DSC em
um equipamento FP 90 da Mettler Toledo & atmosfera inerte (N,), com vazé&o de 50
mL/min, taxa de aquecimento de 10°C/min, em uma faixa de temperatura entre -100
e 160°C. As propriedades reoldgicas, por reometria de placas paralelas, em regimes
permanente e oscilatério de cisalhamento, foram realizadas em redmetro de placas
paralelas AR 2000, da TA Instruments, disponivel no IMA-UFRJ, com diametro de
placa de 25 mm, com espagamento entre as placas de 1 mm, temperatura de 250°C
e frequéncia no intervalo de 102 - 102 Hz.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Comparando-se os resultados obtidos com os valores de pH dos latices
(Tabela 2), observa-se que na formulagéo 2, o pH esta ligeiramente superior e mais
préximo do primeiro pKa do &cido itacdnico, 3,85. De acordo com estudo anterior
(Mendizabal, et. al., 1999), sua incorporagdo atinge o valor maximo quando o pH
da emulséo esta proxima do pKa do monémero funcional. Isso pode justificar um
possivel maior nivel de incorporacdo do mondémero funcionalizante. Lembrando que
a formulagéo 3 nédo possui acido itacdnico.

Formulacées 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 emulsdes dos sistemas core-shell P(BA-co-MMA/PMMA).
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E de dominio publico que na copolimerizacéo de acrilato de butila e metacrilato
de metila pode-se obter alta percentagem de teor de gel. No caso de polimerizagédo
em emulséo de poliacrilato de butila, espera-se uma ligeira diminuicdo no teor de gel
com o aumento da temperatura de polimerizag¢do. Utilizando-se um modelo de Monte
Carlo, foi demonstrado que, em temperaturas mais baixas, a fracdo insoluvel de
polimero e a massa molar da fragé@o soluvel do polimero sdo mais elevadas. Assim,
a solubilidade do polimero obtido € reduzida a temperaturas mais baixas. Isto ocorre
devido a combinacado de varios fatores, como menor coeficiente de transferéncia
de cadeia intermolecular; menor coeficiente de terminacdo da cadeia por meio de
combinacdo; inferior de conversdo de monémeros a temperaturas mais baixas e
reduzida taxa de terminacao de bimolecular, o0 que conduz a uma redugéo drastica
do numero de particulas que tém dois ou mais radicais. Este fato pode justificar
os resultados observados depois de comparar polimeros a partir de formulacées
Core 1 e Core 2. Comparando-se as formula¢des Core 2, com &cido itaconico, e
Core 3, sem o agente funcionalizante, observa-se que o teor de gel do polimero
obtido com a Formulagdo Core 2 é aproximadamente de 20% em comparagao
com a Formulagdo Core 3, o que indica que o acido itaconico aumenta a taxa de
transferéncia de cadeias, que conduz a reticulagédo de P(BA-co-MMA). Uma causa
possivel é devido a possibilidade de interagéo entre o acido itaconico e iniciadores,
0 que reduz a eficiéncia da taxa de polimerizacdo. Para as particulas obtidas na
segunda parte da polimerizagdo (Figura 1b), observa-se que com a presenca do
acido itacénico, verifica-se um aumento de teor de gel, devido ao aumento do
fendbmeno de transferéncia de cadeia entre as cadeias poliméricas, aumentando
a formacgéo de ligagbes cruzadas, conforme outros estudos (Kohut-Zvelko, et. al.,
2009; Zborowski, et. al., 2015), que ja mostrava essa tendéncia.

Teor de Gel (%)
80

60 |
40 |

20

Core 1 Core 2 Core 3

(a)
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50 Teor de Gel (%)

Core - Shell 1 Core - Shell 2 Core - Shell 3

(b)

Figura 1. Teor de gel das formulages utilizadas (a) apds a primeira etapa e (b) apés a
segunda etapa de polimerizagao.

Na andlise termogravimétrica (Figura 2), com a presenca de acido itaconico,
aumenta-se a estabilidade térmica das particulas. Comparando as formulagdes
Core-Shell 1 e Core-Shell 2 e entre Core-Shell 2 e Core-Shell 3, o onset da
degradacéao térmica ocorre a uma temperatura maior para a formulagdo Core-Shell
2. Um dos motivos possiveis € o aumento da polaridade das cadeias, devido a
presenca de grupos carboxilicos, em possivel correlagdo com os dados da Tabela 2
e ao nivel de ligagcbes cruzadas encontrado e apresentado na Figura 1b, que fazem
com que as cadeias fiquem mais proximas umas das outras, necessitando maior
energia e, portanto, maior temperatura para inicio da perda de massa, além de
maior fracéo de polimero insolUvel e possivel maior nivel de ligagdes cruzadas, que
aumenta a estabilidade térmica dos polimeros, pois se necessita maior energia para
rompimento das cadeias poliméricas. Isso leva ao deslocamento do onset da curva
termogravimétrica para temperaturas maiores.

I I ey
3
S 80 |
5 Core- \
e
2 6 | Shell 1
E = = Core-
g a0 | Shell 2
e
g ==a=eCore-
S 2 Shell 3
0 1 1 L L ' ) 8 — |
0 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 2. Termogramas de TGA para as formulagbes apresentadas.
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Quanto a variagao da Tg, observa-se um pequeno aumento com a presenca
de acido itacbnico, tanto nas particulas obtidas na primeira etapa de polimerizagcéo
(Figura 3a) quanto nas particulas obtidas na segunda etapa de polimerizacao
(Figura 3b). Uma comparagédo pode ser feita com estes resultados, em relagdo a
presenca de acido itacénico. Observa-se que a presenca do agente funcionalizante
na formulagéo Core 2, com a presenca de grupos carboxilicos que levam a formagéo
de ligacdes intermoleculares de hidrogénio, leva ao aumento da temperatura de
transicao vitrea, pois aumenta a aproximacgéo entre as cadeias e limita os movimentos
de cadeias de polimero, em comparagédo com a formulagdo Core 3, sem presenca
de &cido itacbnico. Estes resultados estao de acordo com os apresentados por outra
referéncia (Rabelero, et. al,, 2013). Quanto as particulas obtidas apds a segunda
etapa de polimerizacdo, na primeira transicdo vitrea, da fase elastomérica, a
diferenga entre os valores da formulagéo Core-Shell 2 e a formulagéo Core-Shell 3
€ de aproximadamente 4°C. Essa diferenca ocorre devido a presencga de pontes de

hidrogénio na formulagéo Core-Shell 2.

—8—Core 1l —@—Core2

Fluxo de Calor (W/g)

-16
-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120

Temperatura (°C)
(a)

0,1

-0,1

Fluxo de Calor (W/g)

0,5
Temperatura (°C)

e COre-Shell 1 ~ emmm==Core-Shell 2 e Core-Shell 3

(b)

Figura 3. Termogramas de DSC para as formulagdes utilizadas (a) primeira etapa e (b)
segunda etapa de polimerizagao.
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O comportamento reoldgico de regime constante a baixas taxas de
cisalhamento esta apresentado na Figura 4. Comparando-se estes dados com os
resultados apresentados na Figura 1, observa-se a mesma tendéncia nos resultados,
tanto para os polimeros resultantes da primeira etapa de polimerizacdo (Figura 4a)
quanto os obtidos apds a segunda etapa de polimerizacao (Figura 4b). No que diz
respeito a influéncia do acido itacénico, verifica-se um aumento da viscosidade
do polimero a baixas taxas de cisalhamento com sua utilizagdo. Uma possivel
justificativa € a presencga de grupos carboxilicos presentes no agente funcionalizante.
A presenca de grupos carboxilicos aumenta a presenca de pontes de hidrogénio,
que por sua vez, aumenta a proximidade entre as cadeias poliméricas, mesmo que
em baixa porcentagem, acarretando um aumento significativo da resisténcia ao
fluxo. O possivel aumento de teor de polimero insoluvel e de polimero com ligagdes
cruzadas, verificado pelo teor de gel, também pode ser atribuido a presenca do
co-mondémero funcionalizante. No platé Newtoniano, constata-se que o polimero
resultante da formulagéo Core-Shell 1, temperatura de polimerizacdo menor e com
presenca de acido itaconico, apresentou o maior valor de viscosidade a baixas taxas
de cisalhamento. Por outro lado, a formulagédo Core-Shell 3 apresentou menores
valores no platd Newtoniano. Um dos motivos possiveis € a presenga de &cidos
carboxilicos nas formulagdes 1 e 2. Com esses grupos funcionais, ha formagéo
de pontes de hidrogénio que levam a uma maior aproximagé@o entre as cadeias
poliméricas, gerando resisténcia ao fluxo e, portanto, aumento a viscosidade. Outro
motivo é o aumento do teor de gel. Esse aumento, devido ao aumento da formacgao
de ligagdes cruzadas devido a transferéncia de cadeia durante a polimerizagéo,
também aumenta a resisténcia ao fluxo.

Viscosidade x Taxa de Cisalhamento
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Figura 4. Viscosidade a baixas taxas de cisalhamento das formulacbes de P(BA-co-
MMA/PMMA): (a) primeira etapa e (b) segunda etapa de polimerizacéo.

Em relacdo a analise em regime oscilatorio de cisalhamento (Figuras 5a e 5b),

a formulacao Core-Shell 1 possui os maiores valores de médulos de armazenamento

e de perda a menores taxas de cisalhamento. Os principais possiveis motivos para

isso sao: o aumento do nivel de ligacbes cruzadas e da polaridade das cadeias

poliméricas com a presenga de &cidos carboxilicos com a presenca de é&cido

itaconico nessa formulagéo.
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Figura 5. (a) modulo de armazenamento e (b) modulo de perda das formulages de
P(BA-co-MMA/PMMA).

Tanto na primeira quanto na segunda etapa de polimerizagéo para aformulagcéo
das particulas de P(BA-co-MMA/PMMA), houve influéncia do acido itaconico durante
a preparacao das particulas. Com a presenca deste monémero funcionalizante,
houve aumento do teor de gel do material, indicando aumento da transferéncia de
cadeia para o proprio polimero, que levou a formagéo de polimero insoltvel, podendo
ser polimero com ligagdes cruzadas, além das pontes de hidrogénio presentes no
polimero funcionalizado, que aumenta a aproximacao entre as cadeias e levatambém
a maior dificuldade de separacao dessas via solubilizacdo com tetraidrofurano. Além
disso, houve aumento da estabilidade térmica, da temperatura de transicéo vitrea
e dos valores das propriedades reologicas. As possiveis justificativas sdo: aumento
do nivel de ligagdes cruzadas com a presenga de acido itacénico na formulacdo
e 0 aumento da polaridade das cadeias poliméricas com a presenca de grupos
carboxilicos devido ao uso do agente funcionalizante durante a polimerizagéo. Esse
aumento da polaridade aproxima as cadeias poliméricas, aumentando a resisténcia

das particulas sintetizadas.

41 CONCLUSOES

De acordo com os resultados, evidencia-se que o acido itacénico, de uma
formageral, interfere nas propriedades dos polimeros obtidos tanto na primeira quanto
na segunda etapa de polimerizagdo. No caso deste trabalho, com sua presencga,

ocorre aumento no teor de gel, devido ao aumento da transferéncia de cadeia para o
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proprio polimero, aumentando a probabilidade de formacao de ligagbes cruzadas. A
estabilidade térmica apresenta leve aumento, devido possivelmente ao aumento das
ligacbes cruzadas e presenca maior de ligagdes do tipo pontes de hidrogénio. As
propriedades reolégicas em regime oscilatorio de cisalhamento também sofreram
influéncia, aumentando seus valores devido ao aumento de polaridade das cadeias
com a presencga dos grupos carboxilicos e aumento de ligagdes cruzadas.
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