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microrreticulares ou microporosas, pois apresentam uma
microporosidade ou porosidade gel no estado inchado, que
equivale adistância entre as cadeias poliméricas. Enquan­
to que as resinas macroporosas ou macrorreticulares apre­
sentam uma porosidade não-gel constituída de cavidades e
canais entre aglomerados de partículas gel [1,5].

A morfologia éconvenientemente modificada pela po­
limerização dos monômeros na presença de compostos
inertes, denominados diluentes. Os diluentes são classifi­
cados, de acordo com aafinidade termodinâmica pelo co­
polímero, como solvatantes enão-solvatantes. Oprimeiro
grupo, normalmente, produz resinas do tipo gelou com
baixo volume total de poros, enquanto osegundo gera re-
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INTRODUÇÃO

Os copolímeros àbase de estireno edivinilbenzeno são
largamente utilizados como suportes de resinas de troca
iônica, em colunas de cromatografia de permeação em gel
e de cromatografia em fase gasosa [1, 2] Mais recente­
mente, o interesse pelo uso destes materiais como adsor­
ventes de compostos orgânicos em controle de poluição e
como suportes de catalisadores heterogêneos tem au­
mentado. Cada aplicação específica desses copolímeros
depende da sua estrutura morfológica.

A estrutura morfológica dos copolímeros pode ser do ti­
po gelou do tipo macroporosa. As resinas gel são chamadas

Resumo: Foram sintetizados copolímeros à base de estireno edivinilbenzeno através de polimerização
em suspensão utilizando heptano e tolueno como diluentes. Diferentes estruturas porosas foram
obtidas com amodificação dos parâmetros reacionais: razão tolueno/heptano, diluição e teor de DVB.
A razão tolueno/heptano foi o fator que mais contribuiu para formação de resinas macroporosas.
Aadição de pequenas frações de tolueno ao heptano puro alterou significativamente aporosidade dos
copolímeros enquanto que pequenas frações de heptano adicionadas ao tolueno puro não
provocaram mudanças sensíveis aos métodos de caracterização empregados.
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sinas macroporosas. Assim, durante a polimerização, de­
pendendo do tipo de dilUente, ocorre uma separação de fa­
ses em maior ou menor grau, que depende também da
quantidade de diluente edo grau de ligações cruzadas [6].
A combinação de diluentes solvatantes enão-solvatantes
gera um sistema diluente com afinidade intermediária pe­
lo copolímero. Portanto, pode-se esperar que os copolíme­
ros sintetizados na presença destas misturas devam ter
características intermediárias [6, 7].

Oobjetivo deste trabalho foi verificar como varia amor­
fologia dos copolímeros com a razão diluente solvatan­
te/diluente não-solvatante, diluição inicial eoteor de DVB
no sistema tolueno-heptano.

EXPERIMENTAL

Síntese dos copo/ímeros

Os monômeros (estireno edivinilbenzeno) foram purifi­
cados por destilação sob pressão reduzida. O iniciad'or
azo-bis-isobutironitrila (AIBN) foi recristalizado apartir de
solução metanólica. Os conteúdos dos diluentes tolueno e
heptano foram expressos como percentagem em volume
da mistura de monômeros.

Oagente de suspensão utilizado foi uma mistura de ge­
latina (0,06% em relação à água) e hidroxietilcelulose
(0,15% em relação à água). Cloreto de sódio (0,6% em re­
lação àágua)foi utilizado para promover oefeito "salting­
out" na solução. A razão fase aquosa/ fase orgânica foi
4/1 para todas as reações.

A polimerização foi realizada em suspensão aquosa a
70DCdurante 24 horas. Ocopolímero foi obtido em forma
de pérolas, as quais foram lavadas com etanol ou acetona
para retirada do diluente. Posteriormente, as pérolas fo­
ram lavadas com água destilada e peneiradas, sendo se­
parada a fração com diâmetro na faixa de 0,177 - 0,297
mm para caracterização.

CARACTERIZAÇÃO

Adensidade aparente (da) foi determinada pelo método
do cilindro graduado [8]. Ovolume específico total de po­
ros (Vp) eadistribuição de tamanho de poros foram deter­
minados por porosimetria de mercúrio. Ovolume específi­
co total de tolueno retido (Vn )foi determinado pelo méto­
do de centrifugação [9]. A retenção total de tolueno ex­
pressa em volume de solvente por grama de polímero po­
de ter três tipos de contribuições: retenção por preenchi­
mento dos poros fixos, retenção pelo afastamento dos nú­
cleos poliméricos com a solvatação de cadeias internu­
cleares; eretenção pelo inchamento dos núcleos poliméri­
cos com asolvatação das cadeias nucleares [10]. As duas
últimas contribuições são devido àsolvatação das cadeias
poliméricas internucleares e nucleares e podem ser ava-

Polímeros: Ciência eTecnologia - Out/Dez-92

liadas por um único parâmetro, ovolume específico de to­
lueno retido devido à solvatação das cadeias poliméricas
(VTS ) dado por:

onde, Vn éovolume específico total de tolueno retido
eVpéovolume específico total de poros.

RESULTADOS EDISCUSSÃO

ATabela 1mostra os efeitos da razão tolueno/heptano
eda diluição nas características dos copolímeros. De mo­
do geral, ovolume específico total de poros (Vp)aumentou
e a densidade aparente (da) diminuiu com o aumento da
fração de heptano e da diluição dos monômeros. Através
destes resultados verifica-se que em algumas situações
prevaleceu oefeito solvatante do tolueno eem outras pre­
valeceu oefeito não-solvatante do heptano.

As resinas com teor de heptano até 25% apresenta­
ram características do tipo gel (baixo Vp etransparência)
em praticamente todos os graus de diluição. As resinas
preparadas com teor de heptano de 85% ou mais alto fo­
ram macroporosas para todos os graus de diluição testa­
dos. Oefeito da diluição nos valores de Vp e da foi muito
maior para as resinas preparadas com altas proporções
de heptano (85 e 100%) do que para resinas preparadas
com baixas proporções (até 25%). Pode-se concluir que
quanto maior o caráter solvatante de mistura de diluen­
tes, menor foi o efeito da diluição sobre ovolume de po­
ros e a densidade aparente das resinas, ou seja, menor
foi atendência à separação de fases durante a polimeri­
zação. Com uma razão tolueno/heptano intermediária
(45/55) o comportamento do sistema variou com o grau
de diluição considerado, as resinas apresentaram carac­
terísticas do tipo gel a 60 e 120% de diluição e caracte­
rísticas macroporosas a200%.

A análise do inchamento determinado pelo método da
centrifugação para resinas com diferentes porosidades
como apresentadas na Tabela 1écomplexa, pois ovolume
específico total de tolueno retido (Vn )pode ter três tipos
de contribuição: retenção devido ao preenchimento dos
poros fixos; retenção devido à solvatação das cadeias in­
ternucleares que provoca o afastamento dos núcleos tor­
nando maior o espaço disponível no interior das pérolas;
retenção devido ao inchamento dos núcleos poliméricos.
Para resinas do tipo gelou microporosas aretenção de to­
lueno é praticamente devido apenas ao inchamento dos
núcleos poliméricos, enquanto que para resinas mesopo­
rosas e macroporosas os três tipos de contribuição para
retenção de tolueno podem ocorrer.

ATabela 1mostra que, em geral, quanto maior éovalor
de Vp das resinas maior foi ovalor de Vn Isto ocorreu de­
vido àretenção de tolueno por preenchimento dos poros fi­
xos. Portanto, os valores de Vn são inadequados para r>
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TABELAl

INFLUÊNCIA DA RAZÃO TOLUENOIHEPTANO
EDA DILUIÇÃO NAS CARACTERÍSTICAS DOS

COPOLÍMEROS COM 40% DE DVB

indicando que pequenas porções de heptano adicionadas
ao tolueno puro não afetaram aporosidade.

Oaumento do grau de diluição inicial na síntese dos co­
polímeros em presença de tolueno pode levar aum aumen­
to do volume total de poros sem contudo alterar muito a
distribuição de tamanhos de poro.

Das Figuras 1e2observa-se que oaumento do grau de
ligações cruzadas ou não afetou ou provocou decréscimo
na densidade aparente dependendo da razão Tol/Hep edo
grau de diluição. A 120% de diluição as densidades apa­
rentes das resinas preparadas com teor de heptano até
25% não se alteraram com oaumento do teor de DVB, en­
quanto que com teores de heptano maiores que 55% hou­
ve um decréscimo nas densidades aparentes com aumen­
to do grau de ligações cruzadas. A 200% de diluição as
densidades aparentes das resinas preparadas com teor de
heptano até 25% apresentaram um leve decréscimo com o
aumento do teor de DVB. Nesta diluição, as densidades
das resinas preparadas com maiores proporções de hepta­
no (85 e 100%) não foram afetadas pelo aumento do grau
de ligações cruzadas, enquanto que para o teor de hepta­
no de 55% adensidade diminuiu até certo valor permane­
cendo constante após um novo aumento da concentração
de DVB. Estes dados sugerem que os sistemas de diluen­
tes menos solvatantes apresentam concentrações críticas
de DVB ede diluente a partir dos quais oaumento do teor
de DVB não afeta adensidade aparente das resinas.

A.O.

10010 0,66 0,0 0,80 0,80 T
75/25 0,66 0,0 0,78 0,78 T
45/55 0,63 0,02 0,82 0,80 T
15/85 0,50 0,31 1,00 0,69 o
0/100 0,44 0,50 1,29 0,79 o

10010 0,63 0,0 1,41 1,41 T
75/25 0,63 0,0 1,48 1,48 T
45/55 0,61 0,07 1,32 1,25 T
15/85 0,37 0,70 1,61 0,91 o
0/100 0,32 1,01 2,02 1,01 o

10010 0,58 0,14 2,15 2,01 T
75/25 0,59 0,22 2,46 2,24 T
45/55 0,43 0,54 2,57 2,03 o
15/85 0,29 1,23 2,77 1,54 o
0/100 0,20 2.19 3,40 1,21 o

Tol/Hep

60

(%) (g/cm3
) (cmJ/g) (cmJ/g) (cm3/g)

120

Diluição

da = densidade aparente
Vp = volume específico total de poros
VTI = volume específico total de tolueno retido
VTS = volume específico de tolueno retido devido à solvatação das

cadeias poliméricas
A.O. = aspecto ótico
O opaca
T transparente

comparação das propriedades de inchamento das resinas
com diferentes porosidades.

Ovolume de tolueno retido devido àsolvatação das ca­
deias poliméricas (VTS) pode ajudar na avaliação da maior
ou menor rigidez das resinas em contato com um bom sol­
vente, embora os valores de VTS possam ser resultantes de
dois tipos diferentes de contribuição: o afastamento dos
núcleos poliméricos eo inchamento dos mesmos. A 120 e
200% de diluição tem-se que as resinas preparadas com
85 e 100% de heptano apresentaram os menores valores
de VTS, ou seja, incharam menos que as resinas prepara­
das com menores proporções de heptano. A 60% de dilui­
ção os valores de VTS não variaram muito com otipo de re­
sina obtida. Como os valores de VTS são expressos em vo­
lume de tolueno retido por grama de polímero eas resinas
tipo gel não retêm tolueno por afastamento dos núcleos,
pode-se afirmar que mesmo a 60% de diluição os núcleos
poliméricos das resinas macroporosas (teores de heptano
85 e100%) incharam menos que os núcleos das resinas ti­
po gel (teores de heptano até 55%)

De um modo geral, os valores de VTS das resinas au­
mentaram com adiluição para todos tipos de sistemas de
diluentes. Para as resinas tipo gel (teor de heptano até
25%) este aumento de VTS pode ser atribuído ao fato das
cageias poliméricas tornarem-se menos emaranhadas,
quando em presença de maior quantidade de diluente sol­
vatante, conseqüentemente, copolímeros sob formas ca­
da vez mais expandidas foram obtidos [11]. Para resinas
preparadas com maiores teores de heptano, oaumento de
VTS com a diluição, provavelmente, é devido à maior con­
tribuição da retenção por afastamento dos núcleos, pois
as porosidades aumentaram com adiluição ea expansão
das cadeias nucleares na presença de um mau solvente é
pouco provável.

ATabela 2mostra ainfluência da razão Tol/Hep eda di­
luição na distribuição de tamanhos de raios de poro. Oau­
mento da proporção de heptano e da diluição deslocou a
distribuição de raios de poro para faixas maiores, isto é,
aumentou oraio médio de poro.

Algumas resinas com aspecto gel (transparentes) apre­
sentaram distribuições de raios de poro semelhantes, mes­
mo quando as diluições eas razões Tol/Hep foram diferen­
tes. Por exemplo, as resinas preparadas com 60% de dilui­
ção /55% de heptano, 120% de diluição /55% de heptano,
200% de diluição /0% de heptano e200% de diluição/25%
de heptano apresentaram distribuições de raios de poros
muito parecidas. Em todas estas resinas, afaixa de raios de
poro de 208 a625 A. que caracteriza uma resina macroporo­
sa, representou menos de 15% do volume total de poros.

ATabela 2mostra também que pequenas frações de to­
lueno adicionadas ao heptano puro alteraram efetivamen­
te as distribuições de tamanho de poro. As resinas obtidas
com 85 e100% de heptano apresentaram distribuições di­
ferentes em todos os graus de diluição empregados neste
trabalho. Por outro lado, as resinas obtidas com Oe25% de
heptano apresentaram estruturas porosas semelhantes,
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TABELA 2

INFLUÊNCIA DA RAZÃO TOLUENOIHEPTANO
EDA DILUIÇÃO SOBRE,A DISTRIBUIÇÃO DE

RAIOS DE PORO DE COPOLIMEROS COM 40% DE DVB

Diiuição
Tol/Hep Distribuição de raios de poro (%) (a)

(%) 50-104 104-208 208-625 625-1250 1250-7500

100/0
75/25

60 45/55 60 19 12 3 2
15/85 43 26 24 5 2
0/100 34 27 31 3 3

100/0
75/25

120 45/55 66 17 11 1 1
15/85 26 21 38 9 4
0/100 22 17 35 15 9

100/0 62 20 13 4
75/25 53 27 12 3 1

200% 45/55 31 26 35 4 2
15/85 16 14 34 24 11
0/100 10 8 20 15 39

(a) %em volume em relação ao volume de poros total.
Os limites de raios de poro estão expressos em A

* Não foram detectados poros com raios dentro destes limites.

CONCLUSÃO

Copolímeros com uma grande variedade de estruturas
morfológicas podem ser obtidos variando-se as condições
de reação: razão tolueno/heptano, grau de diluição e teor
de DVB. Devendo-se ter em mente que, quanto maior aafi­
nidade da mistura de diluentes pelo copolímero, maiores
são os graus de diluição e de ligações cruzadas necessá­
rios para garantir a separação de fases, ou seja, a forma­
ção de estruturas porosas permanentes. As propriedades
de inchamento das resinas em um bom solvente depen­
dem diretamente da estrutura morfológica e, portanto,
das condições de síntese. Dependendo da razão tolue­
no/heptano, pode-se aumentar o volume total de poros
sem alterar muito adistribuição de tamanhos de raios de
poro. A adição de pequenas frações de tolueno ao hepta­
no puro, alterou efetivamente a porosidade das resinas
enquanto que pequenas porções de heptano adicionadas
ao tolueno puro não provocaram alterações significativas
na porosidade desses materiais.
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Fig. 1 -Variação da densidade aparente com o teor de DVB
e da razão tolueno/heptano em 120% de diluição.
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Fig. 2 - Variação da densidade aparente com o teor de DVB
e da razão tolueno/heptano em 200% de diluição.
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