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Resumo: Copolimeros de estireno-divinilbenzeno para a aplicagdo em cromatografia de exclusdo por tama-
nho foram sintetizados através de polimerizagdo em suspensdo aquosa modificada pela presenga de diluentes.
Na sintese dos copolimeros foram variados os seguintes parametros reacionais: tipo de diluente, grau de
diluigdo e teor de divinilbenzeno. Os copolimeros obtidos como particulas esféricas com tamanho médio em
torno de 10 um foram caracterizados quanto a porosidade no estado seco e as propriedades de inchamento.
Os copolimeros foram utilizados como material de empacotamento de colunas para cromatografia de exclu-
sdo por tamanho (SEC). O aumento do grau de diluig@o na sintese do copolimero aumentou o limite de
exclusdo da cromatografia, porém a redug@o do poder solvatante do diluente teve um efeito mais pronuncia-

do sobre esse parametro.
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Introducao

Cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC)
utiliza uma coluna empacotada com material poro-
so que separa moléculas de acordo com seu tama-
nho molecular efetivo em solugdo'-*. Esse tamanho,
ou seja, o volume hidrodindmico que a molécula
ocupa em solugdo ¢ dependente das caracteristicas
moleculares do polimero e do solvente utilizado a
uma determinada temperatura.

O peso molecular e a distribuigdo de peso
molecular sdo as caracteristicas mais importantes
de um polimero, pois suas propriedades mecani-
cas sdo fortemente influenciadas por esses
parametros®. A determinagio do peso molecular e
de sua distribuigdo pode ser conseguida de forma

bem répida e facil através de SEC.

Os materiais utilizados no empacotamento das
colunas de SEC sdo particulas esféricas com
porosidade permanente (estado seco) ou que apre-
sentam porosidade quando inchadas por um solvente.
Esses materiais podem ser substancias organicas ou
inorganicas com uma estrutura tridimensional. Entre
esses destacam-se os copolimeros de estireno-
divinilbenzeno na forma de particulas esféricas'=>.

Através da polimerizagao em suspensdo conven-
cional € possivel obter particulas esféricas, porém com
tamanho relativamente grande e com uma larga dis-
tribuigdo de tamanhos de particula para serem apli-
cados em SEC. Em SEC, o tamanho de particula do
material de empacotamento ¢ um dos fatores mais
importantes para uma boa separagao. Particulas gran-
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des e com uma larga distribui¢go de tamanhos limita
a resolugdo da coluna. Por outro lado, a presenga de
particulas muito pequenas reduz a permeabilidade
da coluna, sendo necessaria a aplicagdo de uma alta
pressdo para se obter uma vazdo adequada de esco-
amento®’.

Para se obter copolimeros com uma faixa de ta-
manhos de particula adequada para aplicagdo em SEC,
o método de sintese indicado é uma modificagdo da
polimerizagdo em suspensdo™®. Nesse método a mis-
tura reacional é submetida a altissima velocidade de
agitacdo numa etapa prévia a polimerizagao, para se
obter goticulas de mondmero dispersas na fase aquo-
sa no tamanho adequado.

A estrutura porosa e as propriedades de

inchamento dos copolimeros utilizados nas colunas
de SEC sdo a base para o processo de separagdo de
moléculas. Essas caracteristicas sdo governadas pelo
tipo de diluente, pelo grau de dilui¢do dos mondmeros
e pelo teor de agente de reticulagdo utilizado em sua
sintese®. O tamanho dos poros do copolimero deter-
mina a faixa de tamanho molecular na qual ocorre a
separagio de moléculas'.

A porosidade dos copolimeros de estireno-
divinilbenzeno ¢ produzida através da polimerizagdo
dos monbémeros em presenga de diluentes, também
denominados agentes formadores de poros. Esses
agentes podem ser classificados em trés categorias:
diluentes solvatantes, diluentes nido-solvatantes ou
polimeros lineares®. Os diluentes s3o classificados em
solvatantes ou ndo-solvatantes de acordo com a sua
afinidade termodindmica pelo copolimero'®!!, A adi-
¢do de uma mistura de dois tipos de diluentes ao meio
de polimerizag3o leva a obtengdo de copolimeros com
morfologias diferentes das obtidas com os diluentes
puros.

Segundo Kun e Kunin'? a formag3o da estrutura
porosa dos copolimeros pode ser descrita como um
processo em trés estagios. No primeiro estagio, o
polimero formado é constituido de cadeias nucleares
com grupos vinilicos pendentes. Com o prosseguimen-
to da reagdo sdo formados os niicleos poliméricos que
sdo microgéis reticulados intramolecularmente. Em
fungdo da temperatura, da concentragéo do agente de
reticulagdo e do tipo e concentrago do diluente ocorre
uma separagdo de fases que leva a uma fase rica em
copolimero € outrarica em diluente. A uma determi-
nada conversdo de mondmeros ocorre a formagdo de
microesferas que so o resultado da aglomeragao dos
nucleos poliméricos. Num segundo estagio, ocorre a
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formagao da estrutura porosa, resultante da unido das
microesferas a medida que a polimerizagdo continua
e por fim no terceiro estagio, a estrutura porosa € con-
cluida pela eliminag&o do diluente, por aquecimento.
As variagdes no tamanho dos poros pelo
inchamento das particulas em diferentes solventes
devem ser avaliadas para a aplicagdo em SEC, visto
ser esta técnica realizada em presenga de solventes®.
Este trabalho descreve a sintese de copolimeros
de estireno-divinilbenzeno, sua caracterizagdo
morfoldgica e o seu desempenho como material de
empacotamento em colunas para SEC.

Experimental

Purificagdo dos reagentes e condigées de sintese

Estireno e divinilbenzeno (agente de reticulago)
foram destilados a pressio reduzida. O percentual de
divinilbenzeno utilizado nas sinteses foi expresso em
relagdo ao nimero de moles de estireno. O iniciador,
2,2’-azo-bis-isobutironitrila (AIBN), foi recrista-
lizado de solugdo metanolica. A fase orgénica da
polimerizagdo foi composta de 1% de AIBN em re-
lagdo ao numero total de moles de monémeros. Os
diluentes, tolueno e heptano, foram utilizados como
recebidos e suas quantidades foram expressas em re-
lagdo ao volume total de mondmeros. Poli(alcool
vinilico) 88% hidrolizado foi utilizado como agente
de suspensio a 0,5%(p/p) em relagdo a agua. A fase
aquosa foi composta de agua e agente de suspensao,
e a organica de mondmeros, iniciador e diluentes. A
razdo fase aquosa/ fase orgénica foi de 4/1 (v/v) para
todas as reagoes.

Os solventes acetona, cloroférmio e metanol fo-
ram apenas destilados.

Copolimerizagao

Os copolimeros foram sintetizados através da
polimerizag&o em suspensdo aquosa modificada. A
mistura fase aquosa/fase orgénica foi adicionada a
baldo de trés bocas de 1000 ml de capacidade equi-
pado com um dispersor e um borbulhador de nitro-
génio. O conjunto foi colocado em banho de agua/
gelo e submetido a uma alta velocidade de agitagdo
por um tempo pré-determinado para a formagao das
gotas monomeéricas no tamanho desejado.
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Apbs a dispersdo da fase orgénica, o dispersor foi
retirado do baldo e foram adaptados agitador mecéni-
co, condensador de refluxo e selo de mercurio. A mis-
tura reacional foi entdo aquecida a 70° C em banho
termoestatizado, sob agita¢do de 400 rpm por 24 horas.

Purificagdo

Apo6s 24 horas de reagio, as pérolas de copolimero
resultantes foram separadas por filtragdo a pressdo
reduzida e lavadas exaustivamente com agua destila-
da, dgua destilada quente e acetona. E finalmente la-
vadas com metanol e secas em estufa com circulagéo
forgada de ar, a 50° C, por 48 horas.

Caracterizagdo

O tamanho das particulas foi determinado atra-
vés de espalhamento de luz. O equipamento utiliza-
do foi um Malvern, 3600 tipo E, com fonte de luz
laser hélio-nednio de comprimento de onda de 633
nm e uma poténcia de 25 mW13-14,

A estrutura porosa dos copolimeros no estado seco
foi avaliada através da determinagdo do volume de
poros e da area especifica por adsorgao de nitrogénio
utilizando o equipamento ASAP da Micromeritics,
modelo 2200 A, seguindo os métodos BJH e BET,
respectivamente!>-16. O didmetro médio de poros foi
obtido pela relag@o entre o volume de poros e a area
especifica'®.

As propriedades de inchamento foram avaliadas
através de método gravimétrico em tolueno (bom
solvente) e em heptano (mau solvente) pelo método
de centrifugagdo!’.

Empacotamento das colunas cromatograficas

Os copolimeros de estireno-divinilbenzeno foram
empacotados em colunas de ago inoxidavel (7,8 mm
x 30 cm), apds passagem em peneira de 200 mesh
para a retirada de aglomerados. Uma suspensdo a 10%
(p/v) do copolimero em cloroférmio foi preparada e
deixada em repouso por uma noite para o inchamento
das pérolas. As colunas foram empacotadas usando
cloroférmio como eluente, pela técnica de lama. A
pressdo final de empacotamento foi de aproximada-
mente 90 kg/cm?. Terminado o empacotamento, o
cloroférmio foi eluido a 1 ml/min até a estabilizagao
da pressdo. Este valor de pressdo é o valor de opera-
¢do da coluna cromatogréfica, ou seja, a pressdo quan-
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do sdo injetadas solugdes-padrdo a 1ml/min na colu-
na cromatografica.

Avaliagdo das colunas cromatograficas

A avaliagdo das colunas cromatograficas foi rea-
lizada em sistema de cromatografia constituido de
refratdmetro diferencial e bomba para abastecer a
coluna com solvente na vazdo estipulada.

Para cada coluna empacotada foram injetadas
solugdes-padrido de poliestireno numa faixa de peso
molecular de 500 a 1,30 x 109, usando cloroférmio
como eluente. A partir dos resultados de volume
eluido dos padrdes injetados foram construidas as
curvas de calibragdo de logaritmo do peso molecular
(log(Mw) versus volume eluido. O limite de exclu-
sdo de cada coluna cromatografica, que corresponde
ao peso molecular a partir do qual todas as moléculas
analisadas percorreram somente o volume inter-
particulas, foi obtido através da intersegdo das retas
vertical e inclinada da curva de calibragio.

Resultados e Discussao

Os copolimeros sintetizados com tolueno puro e
com altos teores de divinilbenzeno (Tabela 1) ndo
apresentaram porosidade no estado seco, ou seja, 0s
valores de area especifica e o volume de poros ndo
foram mensuraveis para esses copolimeros.

Tabela 1. Caracteristicas dos copolimeros de estireno-divinilbenzeno
sintetizados em tolueno e das respectivas colunas cromatograficas?!#

Teor de G_ral_x de R ]
oy e P g o T agem
60 9.3 0,96 0,82 2800 29
80 80 10,8 0,98 0,88 2800 20
100 11,6 0,99 0,95 2800 13
80 9,3 0,96 0,82 2800 29
60 100 10,5 1,14 0,96 3900 38
120 9,9 1,34 1,18 7600 41
80 11,6 0,99 0,95 2800 13
100 100 12,4 1,22 1,15 9700 13
120 12,3 1,37 1,24 12500 15

DVB = divinilbenzeno; dp = didmetro médio de particula; R = retencéo
de tolueno; Rhcp = reteng¢do de heptano; LE = limite de exclusdo; PO =
pressdo de operagao
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Em sistemas com diluente solvatante para se ob-
ter porosidade no estado seco sdo necessérios altos
graus de dilui¢do e altos teores de divinilbenzeno.
Contudo, para os copolimeros sintetizados com
tolueno, apesar do alto teor de divinilbenzeno, a quan-
tidade de diluente presente durante a polimerizagdo
ndo foi suficientemente alta para se obter polimeros
POrosos.

Em particulas porosas, os poros formados duran-
te a polimerizagdo sdo classificados em: microporos
(< 50 A), mesoporos (50 -500 A) e macroporos
(> 500 A)''. A polimerizagio em presenga de diluente
solvatante tende a gerar preferencialmente microporos
e mesoporos. Porém, como as cadeias internucleares
apresentam uma alta mobilidade em presenca desses
diluentes, esses poros formados no estado inchado
podem colapsar parcialmente ou totalmente com a
retirada do diluente!8-1%,

Como pode ser visto na Tabela 1, embora esses
copolimeros ndo apresentassem porosidade no esta-
do seco, apresentaram uma certa capacidade de re-
tengdo tanto de tolueno como de heptano. E como ja
foi discutido em trabalho anterior?’, a retengdo de um
bom solvente, por exemplo tolueno, ¢ considerada
como o resultado de trés contribuig¢des: preenchimen-
to dos poros fixos, expansdo dos poros fixos e
colapsados e inchamento dos nucleos poliméricos.
Neste caso, como os copolimeros nio apresentam
poros fixos, a retengd@o de tolueno pode ser atribuida
as duas ultimas contribuigdes, isto €, inchamento dos
nucleos poliméricos e expans&o dos poros colapsados.
Por outro lado, a retengdo de um mau solvente
(heptano), ¢ o resultado de duas contribuigbes: pre-
enchimento dos poros fixos e expansdo dos poros fi-
xos e colapsados. No caso destes copolimeros, a
reten¢do de heptano pode ser atribuida apenas a ex-
pansdo dos poros colapsados.

A Figura 1 mostra as curvas de calibragio de co-
lunas empacotadas com copolimeros de estireno-
divinilbenzeno sintetizados em tolueno com 80% de
diluigdo e com teor de divinilbenzeno variado. Os
valores de limite de exclusdo (LE) obtidos a partir
dessas curvas sfo apresentados na Tabela 1. Obser-
va-se que LE nfo foi alterado pelo aumento do teor
de divinilbenzeno. Neste caso, o aumento do teor de
divinilbenzeno somente aumentou a resisténcia me-
cénica das pérolas de copolimero, diminuindo a pos-
sibilidade de deformagdo causada pela alta pressdo
aplicada durante o empacotamento da coluna
cromatografica. Como pode ser visto na Figura 1, o

74

—— DVB = 60%
61 t —— DVB=100%

|

|

:'

Rl l
2 t
a0 |
g4 o
L

t\’l

Volume eluido (ml)

Figura 1. Curvas de calibragdo de colunas cromatograficas empacotadas
com copolimeros de estireno-divinilbenzeno sintetizados em tolueno
com 80% de diluigdo ¢ com teor de divinilbenzeno variado

volume eluido de um mesmo padréo de poliestireno
diminuiu com a diminuigao do teor de divinilbenzeno
usado na preparagdo do copolimero. O volume eluido
no limite de exclus@o corresponde ao volume
intersticial ou interparticulas. Moléculas com peso
molecular maior que o valor de LE percorrem so-
mente o volume interparticulas. Através dos valores
de pressdo de operagdo das colunas, a uma vazio de
1,0 ml/min (Tabela 1), € possivel também confirmar
a ocorréncia de maior deformagio nas pérolas com a
diminuigdo do teor de divinilbenzeno. Copolimeros
com maiores teores de divinilbenzeno produzem co-
lunas com menor pressdo de operagao.

Para as colunas empacotadas com copolimeros
de estireno-divinilbenzeno sintetizados em tolueno
com graus de dilui¢do variados e com 60% e 100%
de divinilbenzeno, as curvas de calibragdo mostram
que o limite de exclusdo aumentou com o aumento
do grau de diluigdo (Figuras 2 e 3), sendo esses valo-
res apresentados também na Tabela 1.

O aumento da dilui¢do no meio reacional aumen-
tou o volume de poros colapsados, que pode ser veri-
ficado pelo aumento de retengdo de heptano (Tabela
1). Provavelmente este aumento do volume de poros
foi o resultado do aumento do didmetro médio de
poros que como consequéncia levou a um aumento
no limite de exclusdo.

Observa-se também que o aumento da diluigdo des-
locou a reta vertical, caracteristica da exclusdo total de
moléculas com peso molecular médio ponderal maio-
res que o limite de exclusdo, para valores de volume
mais baixos. Isto sugere que o aumento da diluigo
durante a sintese gera copolimeros mais deformaveis
sob pressdo, quando inchados no solvente de empa-
cotamento, resultando em menor volume intersticial.
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Figura 2. Curvas de calibragdo de colunas cromatograficas empacotadas
com copolimeros de estireno-divinilbenzeno sintetizados em tolueno
com graus de diluigdo variados € com 60% de divinilbenzeno
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Figura 3. Curvas de calibrago de colunas cromatograficas empacotadas
com copolimeros de estireno-divinilbenzeno sintetizados em tolueno
com graus de diluigdo variados e com 100% de divinilbenzeno

A pressdo de operagdo, a uma vazdo de 1,0 ml/
min para as colunas empacotadas com os copolimeros
sintetizados com 100% de divinilbenzeno, foi mais
baixa do que para as colunas empacotadas com
copolimeros sintetizados com 60% de divinilbenzeno.
Os copolimeros sintetizados com 100% de
divinilbenzeno apresentam menor deformagio, man-
tendo um maior volume intersticial.

As caracteristicas dos copolimeros sintetizados
com 100% de dilui¢do e 60% de divinilbenzeno, uti-
lizando uma mistura de diluente solvatante/ diluente
ndo-solvatante, sio mostradas na Tabela 2. A redu-
¢do do poder solvatante da mistura de diluentes, isto
€, o aumento da proporg¢do de heptano, produziu
copolimeros com porosidade no estado seco. O volu-
me de poros aumentou com o aumento do teor de
heptano a partir da razéo tolueno/heptano = 50/50.

Com baixas proporgdes de heptano na mistura
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Figura 4. Curvas de calibragéo de colunas cromatograficas empacotadas
com copolimeros de estireno-divinilbenzeno sintetizados em misturas
tolueno/heptano a 100% de diluigdo € com 60% de divinilbenzeno

reacional, os valores de area especifica e o volume
de poros ndo foram mensuraveis, mostrando que para
as razdes tolueno/heptano 100/0 e 70/30, os copolime-
ros nao apresentaram porosidade no estado seco.

As retengdes de tolueno e heptano aumentaram a
medida que foi aumentada a proporgdo de heptano
na mistura usada como diluente durante a
polimerizagdo. Através da diferenga entre os valores
de retencdo de tolueno e heptano, pode-se verificar
que a capacidade de inchamento dos niticleos
poliméricos teve inicialmente um ligeiro decréscimo
e em seguida permaneceu constante. Os copolimeros
que apresentaram porosidade no estado seco nio
mostraram diferenga no inchamento dos ntcleos
poliméricos. Para estes copolimeros a retengdo de
tolueno pode ser atribuida ao inchamento dos miicleos
poliméricos, ao preenchimento dos poros fixos e a
expansao dos poros fixos e colapsados e a retengdo
de heptano atribuida aos dois ultimos fatores.

A Figura 4 mostra as curvas de calibragdo das
colunas cromatograficas empacotadas com
copolimeros de estireno-divinilbenzeno sintetizados
em misturas tolueno/heptano, a 100% de diluigéo e
com 60% de divinilbenzeno.

O volume eluido de cada padrio de poliestireno
foi deslocado para valores maiores com o aumento
da proporgao de heptano na mistura diluente. Na pre-
senga de diluente ndo-solvatante, as cadeias nuclea-
res e internucleares apresentam menor mobilidade
devido ao seu maior emaranhamento formado durante
a sintese. Essa menor mobilidade resulta em maior
rigidez das particulas, diminuindo assim a deforma-
¢do das pérolas do copolimero durante o processo de

- empacotamento das colunas cromatograficas.
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Tabela 2. Caracteristicas dos copolimeros de estireno-divinilbenzeno
sintetizados em tolueno/heptano (Tol/Hep) a 100 % de dilui¢do e 60%
de divinilbenzeno e das respectivas colunas cromatograficas®!-*

T°(l£/13ep dp (um) s (m2/g) (cl-’p/g) ) (c:;/lg) (c:?/‘g) (k;sz)
100/0 10,5 * * * 1,14 0,96 3900 38
70/30 10,5 * * * 1,20 1,06 13100 23
50/50 12,9 56 0,120 85 1,22 1,i2 27000 14
30/70 12,3 102 0,299 121 1,17 1,06 44800 13
0/100 12,3 92 0,391 170 1,36 1,26 149000 10

dp = didmetro médio de particula; S = 4rea especifica; Vp = volume de
poros fixo;'D = didmetro médio de poros; R = retengdo de tolueno;
Rhcp =retengdo de heptano; LE = limite de exclusio; PO = pressao de operagio.
* valores de area especifica ndo-mensuraveis

A Tabela 2 mostra que o aumento da proporgao
de heptano gerou uma menor pressao de operagdo na
coluna, que pode ser atribuido a menor deformagéo
das pérolas do copolimero, produzindo maior volu-
me interparticula.

A Tabela 2 mostra também que o aumento da pro-
porgdo de heptano provocou um grande aumento no
limite de exclusdo, devido provavelmente ao aumen-
to do volume de poros com didmetro médio maior.

Conclusdes

Copolimeros de estireno-divinilbenzeno obtidos
através da polimerizagdo em suspensdo modificada
foram utilizados como material de empacotamento
de colunas para cromatografia de exclusdo por tama-
nho, mostrando que a variagdo da porosidade tem
influéncia direta sobre o limite de exclusdo. Para os
copolimeros sintetizados com 80% de diluigdo com
tolueno puro, o aumento do teor de divinilbenzeno
aumentou a resisténcia mecénica dos copolimeros,
sem alterar o limite de exclusdo. Porém ao se manter
constante o teor de divinilbenzeno e aumentar o grau
de dilui¢do, houve um aumento no limite de exclu-
sdo. Este trabalho mostrou que a afinidade entre o
diluente e o copolimero exerce uma maior influéncia
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no limite de exclusdo. Com o grau de diluigdo de
100% e teor de divinilbenzeno de 60%, ao se utilizar
heptano puro como diluente foi possivel a obtengdo
de um limite de exclusdo de 149000.
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