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Influencia do Sistema Diluente
dos Monomeros nas
Propriedades dos Copolimeros
a Base de Estireno e
Divinilbenzeno Obtidos Atraves
de Polimerizacao em Suspensao

Denilson Rabelo e Fernanda M. B. Coutinho*

Resumo: Foram sintetizados copolimeros a base de estireno e divinilbenzeno através de polimerizagao
em suspensao utilizando heptano e tolueno como diluentes. Diferentes estruturas porosas foram
obtidas com a modificagdo dos parémetros reacionais: razao tolueno/heptano, diluicao e teor de DVB.
A razao tolueno/heptano foi o fator que mais contribuiu para formagao de resinas macroporosas.

A adigdo de pequenas fragdes de tolueno ao heptano puro alterou significativamente a porosidade dos
copolimeras enquanto que pequenas fragdes de heptano adicionadas ao tolueno puro nao

provocaram mudangas sensiveis aos metodos de caracterizagao empregados.

Palavras-Chaves: Copolimeros de estireno e divinilbenzeno, resinas gel, resinas macroporosas, polimerizagao em Suspensao.

INTRODUCAO

Os copolimeros a base de estireno e divinilbenzeno sao
largamente utilizados como suportes de resinas de troca
idnica, em colunas de cromatografia de permeacdo em gel
e de cromatografia em fase gasosa [1, 2]. Mais recente-
mente, o interesse pelo uso destes materiais como adsor-
ventes de compostos organicos em controle de poluicao e
como suportes de catalisadores heterogéneos tem au-
mentado. Cada aplicacdo especifica desses copolimeros
depende da sua estrutura morfolégica.

A estrutura morfoldgica dos copolimeros pode ser do ti-
po gel ou do tipo macroporosa. As resinas gel sdo chamadas

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

A morfologia é convenientemente modificada pela po-
limerizagao dos monémeros na presenca de compostos
inertes, denominados diluentes. Os diluentes sao classifi-
cados, de acordo com a afinidade termodinamica pelo co-
polimero, como solvatantes e nao-solvatantes. O primeiro
grupo, normalmente, produz resinas do tipo gel ou com
baixo volume total de poros, enquanto o segundo gera re-
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sinas macroporosas. Assim, durante a polimerizagdo, de-
pendendo do tipo de diluente, ocorre uma separacdo de fa-
ses em maior ou menor grau, que depende também da
quantidade de diluente e do grau de ligacdes cruzadas(6].
A combinacdo de diluentes solvatantes e ndo-solvatantes
gera um sistema diluente com afinidade intermediaria pe-
lo copalimero. Portanto, pode-se esperar que os copolime-
ros sintetizados na presenca destas misturas devam ter
caracteristicas intermediarias [6, 7].

0 objetivo deste trabalho foi verificar como varia a mor-
fologia dos copolimeros com a razdo diluente solvatan-
te/diluente ndo-solvatante, diluigdo inicial e o teor de DVB
no sistema tolueno-heptano.

EXPERIMENTAL
Sintese dos copolimeros

Os mondmeros (estireno e divinilbenzeno) foram purifi-
cados por destilagdo sob pressdo reduzida. O iniciador
azo-bis-isobutironitrila (AIBN) foi recristalizado a partir de
solugdo metanglica. Os contetdos dos diluentes tolueno e
heptano foram expressos coma percentagem em volume
da mistura de mondmeros.

0 agente de suspensao utilizado foi uma mistura de ge-
latina {0,06% em relagdo a dgua) e hidroxietilcelulose
{0,15% em relacdo a dgua). Cloreto de sédio {0,6% em re-
lacdo a dgua) foi utilizado para promover o efeito “salting-
out” na solugdo. A razao fase aquosa/ fase organica foi
4/1 para todas as reagoes.

A polimerizacao foi realizada em suspensdo aquosa a
70°C durante 24 horas. O copolimero 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 dgua destilada e peneiradas, sendo se-
parada a fragdo com didmetro na faixa de 0,177 - 0,297
mm para caracterizagao.

CARACTERIZAGAO

Adensidade aparente (d,) foi determinada pelo método
do cilindro graduado [8]. O volume especifico total de po-
ros {Vp) e a distribuicdo de tamanha de poros foram deter-
minados por porosimetria de merctria. O volume especifi-
co total de toluena retido (Vyr) foi determinado pelo méto-
do de centrifugacdo [9]. A retengdo total de tolueno ex-
pressa em volume de solvente por grama de polimero po-
de ter trés tipos de contribuigdes: retengdo por preenchi-
mento dos poros fixos, retencdo pelo afastamento dos nd-
cleos poliméricos com a solvatagdo de cadeias internu-
cleares; e retengdo pelo inchamento dos ndcleos poliméri-
cos com a solvatagdo das cadeias nucleares [10]. As duas
dltimas contribui¢@es sdo devido a solvatagdo das cadeias
poliméricas internucleares e nucleares e podem ser ava-
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liadas por um Gnico parametro, o volume especifico de to-
lueno retido devido a solvatacdo das cadeias poliméricas
(Vr5) dado por:

Vis=Vir-Ve

onde, V7 € 0 volume especifico total de tolueno retido
e Vp & 0 volume especifico total de poros.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

ATabela 1 mostra os efeitos da razdo tolueno/heptano
e da diluicdo nas caracteristicas dos copolimeros. De mo-
do geral, o volume especifico total de poros (Vp) aumentou
e a densidade aparente (d,) diminuiu com o0 aumento da
fracdo de heptano e da diluigdo dos mondmeros. Através
destes resultados verifica-se que em algumas situagdes
prevaleceu o efeito solvatante do tolueno e em outras pre-
valeceu o efeito ndo-solvatante do heptano.

As resinas com teor de heptano até 25% apresenta-
ram caracteristicas do tipo gel (baixo Vp e transparéncia)
em praticamente todos os graus de diluicdo. As resinas
preparadas com teor de heptano de 85% ou mais alto fo-
ram macroporosas para todos os graus de dilui¢do testa-
dos. O efeito da diluicdo nos valores de Vp e d, foi muito
maior para as resinas preparadas com altas proporgdes
de heptano (85 e 100%) do que para resinas preparadas
com baixas proporcdes (até 25%). Pode-se concluir que
quanto maior o carater solvatante de mistura de diluen-
tes, menor foi o efeito da diluigdo sobre o volume de po-
ros e a densidade aparente das resinas, ou seja, menor
foi a tendéncia a separagdo de fases durante a polimeri-
zagdo. Com uma razédo tolueno/heptano intermediéria
{45/55) 0 comportamento do sistema variou com o grau
de dilui¢do considerado, as resinas apresentaram carac-
terfsticas do tipo gel a 60 e 120% de diluicdo e caracte-
risticas macroporosas a 200%.

A anélise do inchamento determinado pelo método da
centrifugagdo para resinas com diferentes porosidades
como apresentadas na Tabela 1 é complexa, pois o volume
especifico total de tolueno retido (V+7) pode ter trés tipos
de contribuigdo: retengdo devido ao preenchimento dos
poros fixos; retengdo devido a solvatagdo das cadeias in-
ternucleares que provoca o afastamento dos nicleos tor-
nando maior o espago disponivel no interior das pérolas;
retengdo devido ao inchamento dos ndcleos poliméricos.
Para resinas do tipo gel ou microporosas a retengdo de to-
lueno é praticamente devido apenas ao inchamento dos
ndcleos poliméricas, enquanto que para resinas mesopo-
rosas e macroporosas os trés tipos de contribuigdo para
retencao de tolueno podem ocorrer.

ATabela 1 mostra que, em geral, quanto maior é o valor
de Vp das resinas maior foi o valor de V7 Isto ocorreu de-
vido a retengdo de tolueno por preenchimento dos poros fi-

x0s. Portanto, os valores de V7 sdo inadequados para P>

35



comparagdo das propriedades de inchamento das resinas
com diferentes porosidades.

0 volume de tolueno retido devido a solvatacdo das ca-
deias poliméricas (Vrg) pode ajudar na avaliagdo da maior
ou menor rigidez das resinas em contato com um bom sol-
vente, embora os valores de Vg possam ser resultantes de
dois tipos diferentes de contribuigdo: o afastamento dos
nicleos poliméricas e o inchamento dos mesmos. A 120 e
200% de diluigao tem-se que as resinas preparadas com
85 e 100% de heptano apresentaram os menores valares
de V¢, ou seja, incharam menos que as resinas prepara-
das com menores proporgdes de heptano. A 60% de dilui-
¢do os valores de Vg ndo variaram muito com o tipo de re-
sina obtida. Como os valores de Vg sdo expressos em vo-
lume de tolueno retido por grama de polimero € as resinas
tipo gel ndo retém tolueno por afastamento das ndcleos,
pode-se afirmar que mesmo a 60% de diluigdo os ndcleos
poliméricos das resinas macroporosas (teores de heptano
85 e 100%) incharam menos que 0s nicleos das resinas ti-
po gel (teores de heptano até 55%)

De um modo geral, os valores de Vg das resinas au-
mentaram com a dilui¢do para todos tipos de sistemas de
diluentes. Para as resinas tipo gel {teor de heptano até
25%) este aumento de Vg pode ser atribuido ao fato das
cadeias poliméricas tornarem-se menos emaranhadas,
quando em presenga de maior quantidade de diluente sal-
vatante, conseqlientemente, copolimeros sob formas ca-
da vez mais expandidas foram obtidos [11]. Para resinas
preparadas com maiores teores de heptano, 0 aumento de

Vs com a diluicdo, provavelmente, é devido & maiar con--

tribui¢do da retengdo por afastamento dos nicleos, pois
as porosidades aumentaram com a dilui¢do e a expansao
das cadeias nucleares na presenga de um mau solvente é
pouco provavel.

ATabela 2 mostra a influéncia da razdo Tol/Hep e da di-
luigdo na distribui¢do de tamanhos de raios de poro. O au-
mento da proporgao de heptano e da diluigéo deslocou a
distribuicdo de raios de poro para faixas maiores, isto &,
aumentou o.raio médio de poro.

Algumas resinas com aspecto gel (transparentes) apre-
sentaram distribui¢Ges de raios de poro semethantes, mes-
mo quando as diluicdes e as razdes Tol/Hep foram diferen-
tes. Por exemplo, as resinas preparadas com 60% de dilui-
¢ao / 55% de heptano, 120% de diluigdo / 55% de heptano,
200% de diluigdo /0% de heptano e 200% de diluicdo/ 25%
de heptano apresentaram distribuigﬁes de raios de poros
muito parecidas. Em todas estas resinas, a faixa de raios de
poro de 2082625 A, Que caracteriza uma resina macroporo-
sa, representou menos de 15% do volume total de poros.

ATabela 2 mostra também que pequenas fragdes de to-
lueno adicionadas ao heptano purg alteraram efetivamen-
te as distribui¢des de tamanho de poro. As resinas obtidas
com 85 e 100% de heptano apresentaram distribuigdes di-
ferentes em todos os graus de diluigdo empregados neste
trabalho. Por outro lado, as resinas obtidas com 0 e 25% de
heptano apresentaram estruturas porosas semelhantes,

36

indicando que pequenas porgdes de heptano adicionadas
ao tolueno puro ndo afetaram a porosidade.

0 aumento do grau de dilui¢do inicial na sintese dos co-
polimeros em presenca de tolueno pode levar a um aumen-
to do volume total de poros sem contudo alterar muito a
distribuicdo de tamanhos de poro.

Das Figuras 1 e 2 observa-se que 0 aumento do grau de
ligacBes cruzadas ou ndo afetou ou provocou decréscimo
na densidade aparente dependendo da razdo Tol/Hep e do
grau de diluicdo. A 120% de diluicdo as densidades apa-
rentes das resinas preparadas com teor de heptang até
25% ndo se alteraram com o aumento 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 ligagBes cruzadas. A 200% de dilui¢do as
densidades aparentes das resinas preparadas com teor de
heptano até 25% apresentaram um leve decréscima com o
aumento do teor de DVB. Nesta diluigdo, as densidades
das resinas preparadas com maiores proporgoes de hepta-
no (85 e 100%) ndo foram afetadas pelo aumento do grau
de ligacdes cruzadas, enquanto que para o teor de hepta-
no de 55% a densidade diminuiu até certo valor permane-
cendo constante apGs um novo aumento da concentragdo
de DVB. Estes dados sugerem que os sistemas de diluen-
tes menos solvatantes apresentam concentragdes criticas
de DVB e de diluente a partir dos quais o0 aumento do teor
de DVB ndo afeta a densidade aparente das resinas.

TABELA 1

INFLUENCIA DA RAZAO TOLUENO/HEPTANO
EDA DILUICAO NAS CARACTERISTICAS DOS
COPOLIMEROS COM 40% DE DVB

TOl/HCp d a VP VTT VTS
Diluigdo AOQ.
(%) (gem’) (cmlg) (em¥g) (cml)

100/0 0,66 0,0 030 0,80 T
75125 0,66 0,0 0,78 0,78 T
60 45155 0,63 0,02 0,32 0,30 T
15/85 0,50 0,31 1,00 0,69 0]
0/100 0,44 0,50 1,29 0,79 0
100/0 0,63 0,0 141 141 T
75125 0,63 0,0 148 148 T
120 45/55 0,61 0,07 1,32 1,25 T
15185 037 0,70 1,61 091 0]
0/100 0,32 1,01 2,02 1,01 0
100/0 0,58 0,14 2,15 201 T
75125 0,59 0,22 2,46 224 T
45/55 0,43 0,54 2,57 2,03 0
15/85 0,29 1,23 2,7 1,54 0
0/100 0,20 2,19 3,40 1,21 0]

densidade aparente

volume especifico total de poros

volume especifico total de tolueno retido

volume especifico de tolueno retido devido a solvatagdo das
cadetas poliméricas

aspecto Otico

opaca

transparente

e
w nn nn

o

=

—o»

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia — Out/Dez-92



TABELA2

INFLUENCIA DARAZAO TOLUENO/HEPTANO
E DA DILUICAO SOBRE A DISTRIBUICAO DE
RAIOSDE PORO DE COPOLIMEROS COM 40% DE DVB

) Tol/Hep Distribuicdo de raios de poro (%) (a)
Diluicio
(%) 50104 104208 208623 625-1250 1250-7500
75125 * * * * *
60 4555 60 19 12 3 2
15/85 43 26 24 5 2
0/100 34 27 31 3 3
100/0 * * * * *
120 45155 66 17 1 1 1
15185 26 21 38 9 4
0/100 2 17 35 15 9
100/0 62 20 13 4 *
75125 53 27 12 3 1
200% 45/55 31 26 35 4 2
15/85 16 14 34 24 1
0/100 10 8 20 15 39
(a) % em volume em relagio ao volume de poros total.
Os limites de raios de poro estdo expressos em A
*  Néo foram detectados poros com raios dentro destes limites.
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Fig. 1-Variagdo da densidade aparente com o teor de DVB
e da razdo tolueno/heptano em 120% de diluigao.
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Fig. 2 - Variagao da densidade aparente com o teor de DVB
e da razdo tolueno/heptano em 200% de diluigdo.
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CONCLUSAO

Copolimeros com uma grande variedade de estruturas
morfoldgicas podem ser obtidos variando-se as condigdes
de reacdo: razdo tolueno/heptano, grau de diluicdo e teor
de DVB. Devendo-se ter em mente que, quanto maior a afi-
nidade da mistura de diluentes pelo copolimero, maiores
sdo os graus de diluicdo e de ligagBes cruzadas necessa-
rios para garantir a separagdo de fases, ou seja, a forma-
¢do de estruturas porosas permanentes. As propriedades
de inchamento das resinas em um bom solvente depen-
dem diretamente da estrutura morfoldgica e, portanto,
das condi¢Ges de sintese. Dependendo da razao tolue-
no/heptano, pode-se aumentar o volume total de poros
sem alterar muito a distribuicdo de tamanhos de raios de
poro. A adi¢do de pequenas fragGes de tolueno ao hepta-
no puro, alterou efetivamente a porosidade das resinas
enquanto que pequenas porgdes de heptano adicionadas
ao tolueno puro ndo provocaram alteragdes significativas
na porosidade desses materiais.
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