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Suportes Poliméricos para Catalisadores
Sulfonicos: Sintese e Caracterizagao

Fernanda M. B. Coutinho
Departamento de Processos Quimicos, 10, UERJ

Luciana da Cunha, Ailton S. Gomes
IMA, UFRJ

Resumo: Suportes poliméricos foram sintetizados por meio da copolimerizagdo de estireno (S) e divinilbenzeno (DVB)
em suspensdo aquosa na presenca de misturas diluentes constituidas por tolueno e n-heptano, solventes esses considera-
dos como bom e mau para o polimero respectivamente, em composi¢des variadas. Foram usados dois teores de DVB (60
e 80%) e dois graus de diluigdo (100 e 200%). Os suportes foram caracterizados no estado seco e no estado inchado e suas
propriedades foram relacionadas com os parametros de sintese. No estado seco, os copolimeros foram analisados quanto
a densidade aparente, a area especifica, ao volume de poros e a morfologia. No estado inchado foi observado o compor-
tamento dos copolimeros em tolueno e em n-heptano. Neste trabalho sdo comentadas as vantagens do uso desses suportes
para a preparacdo de catalisadores sulfonicos e se faz uma comparagao entre esses catalisadores e os catalisadores homogé-
neos convencionais comumente usados em sinteses organicas.

Palavras-chave: Copolimeros de estireno-divinilbenzeno, suportes poliméricos, morfologia, caracterizagdo, catalisadores
sulfonicos imobilizados.

Polymer Supports for Sulfonic Catalysts: Synthesis and Characterization

Abstract: Polymer supports were synthesized by aqueous suspension copolymerization of styrene and divinylbenzene
in the presence of diluent mixtures formed by toluene (good solvent) and heptane (bad solvent) in different
compositions. Two relative concentrations of DVB (60 and 80%) and two dilution degrees relative to the monomers
volume (100 and 200%) were used in the copolymerizations. The supports were characterized in dry and swollen
states and their properties were related to the synthesis parameters. In the dry state, the bulk density, surface area,
pore volume and morphology of the copolymers were determined. In the swollen state, a study was made of the
copolymers behavior in toluene and heptane respectively. In this work the advantages of using polymer supports in
the preparation of sulfonic catalysts were discussed including a comparison between homogeneous and heterogeneous
catalysts often used in organic synthesis.

Keywords: Styrene-divinylbenzene copolymers, polymer supports, morphology, characterization, polymer immobilized
sulfonic catalysts.

Introducao

Consideraveis esforgos vém sendo direcionados na pro-
cura de sistemas cataliticos alternativos em substitui¢do a
catalisadores homogéneos, comumente empregados em sin-
teses organicas, a fim de minimizar o impacto ambiental
gerado por esses sistemas. Na sintese organica classica, onde
o catalisador encontra-se solubilizado e em pleno contato
com o solvente, a sua retirada ao final da reagdo ¢ um pro-
cesso economicamente dispendioso. Essa etapa pode mui-
tas vezes ser mais demorada que a propria etapa de sintese,
sem contar a grande quantidade de solvente usada, que acar-
reta em um aumento significativo dos residuos quimicos
gerados. Neste sentido, resinas de troca idnica tém sido usadas

como verdadeiros catalisadores, com caracteristicas vanta-
josas em relaco aos reagentes tradicionais.

A principal vantagem citada para o uso de resinas de tro-
ca ionica como catalisadores € a sua facilidade de separagao
dos produtos da reagao associada a razdes econdmicas e tam-
bém a uma preocupagdo com a preservagdo ambiental. As
resinas, como todos os outros catalisadores heterogéneos,
podem ser removidas do meio reacional por um processo
simples de filtragdo, ndo produzindo assim efluentes noci-
vos. Do ponto de vista ambiental, essa caracteristica ¢ mui-
to atraente, pois diminui a quantidade de residuos langados
no meio ambiente pelas industrias. Além disso, apesar de
serem mais caras que a maioria dos acidos e bases minerais
usados em catalise homogénea convencional, as resinas sdo
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reciclaveis, podem ser reativadas vdrias vezes geralmente
sem perda de sua capacidade catalitica original, tornando o
custo da produg@o mais baixo em relago a catalise homogé-
neal!2],

A sintese de resinas de troca idnica é geralmente realiza-
da em 2 etapas. Na primeira etapa, obtém-se a matriz
polimérica por meio da copolimerizagdo de mondmeros
vinilicos, usualmente estireno (S) e divinilbenzeno (DVB).
Em seguida, essa matriz ¢ funcionalizada pela introdugédo de
grupos funcionais ativos como sitios cataliticos. Neste con-
texto, a sulfonagdo tem sido amplamente utilizada. O interes-
se pelo estudo da aplicagdo de resinas sulfonicas como
catalisadores ocorreu devido as diversas vantagens prove-
nientes do seu uso em relagao aos compostos empregados na
catalise convencionall®#. A seletividade aliada a possibi-
lidade de controle morfoldgico sdo outras caracteristicas que
vém tornando as resinas muito empregadas como catali-
sadores. Essas duas caracteristicas dependem de parametros
diferentes que estdo interligados de maneira complexa, como
area especifica, volume de poros, didmetro médio de poros
e inchamento percentual nas condigdes reacionais. Além da
estrutura e da densidade de ligagdes cruzadas na rede
polimérica, as propriedades cataliticas sdo influenciadas
também pela distribuig¢ao e concentragao dos grupos funcio-
nais. Assim sendo, para o desenvolvimento de novos e mais
eficientes catalisadores, métodos para a sintese de estruturas
funcionalizadas “sob medida”(tailor-made) vém sendo desen-
volvidosll.

Este trabalho trata do preparo e da caracterizacdo de
copolimeros a base de estireno e divinilbenzeno e tem por
finalidade avaliar os efeitos do teor de DVB, do grau de di-
luigdo e da composicao da mistura diluente (agente porogénico)
na formagdo da porosidade do poli (estireno-co-divinil-
benzeno) e nas suas propriedades de inchamento.

Materiais

Sintese dos copolimeros

Os copolimeros de estireno e divinilbenzeno foram sinte-
tizados por meio de polimerizagao em suspensao aquosa, em
baldo de 3 bocas de fundo redondo, de 1000 mL de capacida-
de, equipado com agitador mecanico e condensador de reflu-
xo. A fase aquosa era constituida de hidroxietilcelulose
dissolvida previamente (0,2% p/v em relagdo a agua) e gela-
tina (0,05% p/v em relagdo a 4gua) como agentes de suspen-
sdo e cloreto de sddio (0,5% p/v em relagdo a 4gua) empregado
com a finalidade de diminuir a solubilidade dos mondmeros
em agua. Essas solugdes foram transferidas para uma prove-
ta graduada e o volume da solugao resultante foi completado
com agua de modo a obter-se uma razao fase aquosa/fase
orgénica de 4:1 em todas as sinteses!*?!.

Preparou-se a fase organica dissolvendo-se perdxido de
benzoila (em concentragdo igual a 1% em relagdo a soma do
numero de moles dos mondmeros) na mistura de estireno e
divinilbenzeno a temperatura ambiente, em seguida adicio-
nou-se o agente porogénico (uma mistura de tolueno e
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heptano) mantendo-se a solugdo sob agitacdo para sua total
homogeneizagao. A fase aquosa foi transferida para o baldao
reacional sob agitagdo mecanica (500 rpm), em seguida dis-
persou-se a fase organica na fase aquosa durante 15 minutos.
A mistura reacional foi, entdo, aquecida a 90 °C em banho
termostatizado, sob agitacdo por 30 horas. No final da reagéo,
as pérolas de suporte S/DVB foram separadas por filtragdo
com agua a pressdo reduzida a fim de eliminar os
estabilizadores de suspensdo. As pérolas foram entdo lava-
das em funil com placa filtrante de vidro sinterizado com
etanol até que o filtrado fosse soluvel em agua. O objetivo
dessa lavagem era eliminar os mondmeros residuais e diluentes
dos poros do suporte. Apos a lavagem com etanol elas foram
novamente lavadas com agua e em seguida submetidas a
peneiracao em peneirador hidraulico, utilizando peneiras de
25,45, 80, 100, 140 ¢ 200 mesh. Para a maioria das reagdes
observou-se um rendimento mais alto na faixa de tamanhos
entre 80 ¢ 100 mesh (160 a 200 mm). Essa faixa foi entdo
separada para posterior lavagem com metanol em funil com
placa de vidro sinterizado. Esse tratamento visava, além da
obtengao de estruturas com poros livres de impurezas, man-
ter a porosidade dos copolimeros no estado seco semelhante
a do estado inchado. Finalmente, as pérolas foram secas em
estufa, a aproximadamente 60 °C por 24 horast*7.

Para as reagdes onde o rendimento mais alto nao caiu na
faixa 80 -100 mesh, adotou-se 0 mesmo procedimento para a
faixa granulométrica de maior rendimento. As pérolas de
S/DVB dessas faixas granulométricas foram caracterizadas
quanto a estrutura porosa no estado seco e quanto as proprie-
dades de inchamento.

Caracterizagdo dos materiais

Os suportes foram caracterizados pel os métodos descritos
abaixo:

Densidade aparente - Determinada utilizando uma adap-
tacdo do método ASTM D 1895 usada na industria de
catalisadores e de polimeros particulados(®l.

Area especifica e volume de poros - A técnica normal-
mente escolhida para determinagdo da édrea especifica e do
volume de poros de copolimeros de estireno e divinilbenzeno
¢ a adsorgdo de nitrogénio a 77 K, temperatura do nitrogénio
liquido. Sendo o método BET empregado para determina-
¢do da area especifica e o método BJH para determinagao
do volume de poros. Para esse fim foi usado o equipamento
ASAP (Micromerits, mod. 2010-ASAP)[".

Volume de poros - O volume de poros pode também ser
determinado pelo volume de agua retido por grama de
copolimero apods seu tratamento com metanol. Esse tratamento
visa reduzir a hidrofobicidade de sua superficie e permitir a
penetracdo da agua através dos poros. Exceto para volume
de poros muito pequenos, esse método apresenta um erro
experimental inferior a 3%,

Inchamento percentual em solventes - A propriedade de
inchamento em solventes de diferentes afinidades pela ma-
triz polimérica pode também ser de grande valia na caracte-
rizacdo da estrutura porosa. No caso dos suportes, o
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inchamento foi realizado em dois tipos de solventes, tolueno
(bom solvente) e n-heptano (mau solvente)P!.

Avaliagdo do aspecto morfolégico - O aspecto morfologico
do suporte foi observado usando microscdpio 6ptico (Olympus,
Mod. SZ10), equipado com camera fotografica e microsco-
pio eletronico de varredura (Digital Scanning Microscope
DSM 960 ZEISS).

Resultados e Discussao

As interagdes do tipo polimero-solvente para diferentes
sistemas tém importancia fundamental na formagao da estru-
tura porosa de copolimeros reticulados produzidos por meio
de polimerizagdo em suspensdo. E possivel prever e controlar
as caracteristicas finais desses copolimeros conhecendo-se a
afinidade entre as cadeias do polimero e as moléculas do
sistema solvatante em questao.

Neste trabalho foram usados como agentes porogénicos,
misturas de tolueno e n-heptano, escolhidas em fungao do
inchamento das cadeias poliméricas nesses solventes.

Sob o aspecto termodinamico, duas ou mais substancias
sdo capazes de se misturarem, se 0 processo ocorre esponta-
neamente na diregao de formagao da mistura (AG,,,<0).

Segundo Hildebrand, se duas substancias tem parametro de
solubilidade iguais, elas devem ser mutuamente misciveis, pois
a mistura apresentara AG,, negativo. Em termos praticos e
resumidos os solventes podem ser classificados, de acordo com
sua qualidade termodindmica, em bons, intermediarios e maus
solventes para um determinado polimerol'®*!!l (Tabela 1).

Dentro desse critério, o tolueno, que tem um pardmetro
de solubilidade na faixa de 8,9 4 9,0 (cal/cm?)”* é um bom
solvente para o poliestireno que tem parametro de solubilida-
de na faixa de 8,5 4 9,3 (cal/cm?)”, porém mais proximo de
9,3 . O n-heptano, por conseguinte, ¢ um mau solvente para
o poliestireno, pois seu parametro de solubilidade ¢ 7,4
(cal/cm?)”, 0 que d4 uma diferenga maior do que 1,5
(cal/cm?)? (Tabela 1).

Estes resultados estio de acordo com a previsdo de solubi-
lidade, considerando a analise da semelhanga de estrutura
quimica. De acordo com a estrutura quimica, o tolueno, de-
vido a presenga do anel aromatico, tem uma boa semelhanga
quimica com o poliestireno. Enquanto que o n-heptano nao
tem, por ser um solvente alifaticol'?l.

Vale lembrar que a previsao do poder solvatante de um dado
polimero utilizando os parametros de solubilidade de
Hildebrand ¢ valida somente para os pares polimero-solvente

Tabela 1. Classificacdo dos solventes segundo a diferenga entre os parametros
de solubilidade em (cal/cm?)” em relagdo a um determinado polimero

Bom solvente 0< |8p—83|< 05

Solvente intermediério 0,5<18,-8J< 1,5

Mau solvente 15<5-8

5[,: Parametro de solubilidade do polimero
8= Pardmetro de solubilidade do solvente
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Tabela 2. Condigdes gerais de sintese dos suportes poliméricos

Copolimeros Grau de Teor de Teor de S Tol/Hep
diluicdo DVB
(codigo) (% viv) (%) (%) (% viv)
SLC1 60/40
SLC2 60 40 40/60
SLC3 20/80
100
SLC4 60/40
SLC5 80 20 40/60
SLC6 20/80
SLC7 60/40
SLC8 60 40 40/60
SLC9 20/80
200
SLC10 60/40
SLC11 80 20 40/60
SLC12 20/80

DVB = Divinilbenzeno; S = Estireno (% molar)
Grau de dilui¢do em % volume em relagdo ao volume total de mondomeros;

Tol/Hep = Tolueno/heptano em % v/v
Iniciador: Peroxido de benzoila (1% molar em relagio ao total de monomeros)

Agentes de suspensdo: Hidroxietilcelulose (HEC) = 0,2% p/v (em relagdo a
agua); Gelatina= 0,5% p/v (em relagdo a agua); NaCl = 0,5% p/v (em
relagdo a agua)

onde ndo ocorrem interagdes especificas, tais como interagdes
dipolo-dipolo, formagao de pontes de hidrogéniol!3141,

Quando sdo usadas misturas de diluentes, o parametro de
solubilidade da mistura (J,) ¢ uma média volumétrica
daqueles dos solventes puros!!®14],

Com o objetivo de obter suportes poliméricos com
caracteristicas morfoldgicas diferenciadas foram preparadas
quatro séries de copolimeros em que se variaram o teor de
DVB, o grau de dilui¢ao e a composi¢ao da mistura diluente.
A Tabela 2 apresenta a relagdo das principais condigdes
reacionais utilizada na sintese dos diferentes copolimeros.

As Tabelas 3 e 4 apresentam as caracteristicas fisicas dos
copolimeros, tais como:densidade aparente (d,,), determi-
nada pelo método da proveta, area especifica (A) e volu-
me de poros fixos por adsor¢ao de nitrogénio pelos métodos
BET e BJH respectivamente, volume de poros fixos pelo
método de retencdo de dgua (V, yy0), € inchamento
percentual em tolueno (Iy,;) € em heptano (Iy,).

Os efeitos das varidveis reacionais sobre as caracteristi-
cas fisicas (estado seco) e sobre as propriedades de inchamento
(estado inchado) serao discutidos separadamente.

Efeito das condigdes reacionais sobre as
caracteristicas dos copolimeros no estado seco

Foi feito um estudo do efeito das condigdes reacionais (ra-
zao tolueno/heptano, grau de diluigao e teor de DVB), sobre
as caracteristicas dos copolimeros no estado seco e no esta-
do inchado.
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Tabela 3. Caracteristicas fisicas dos suportes poliméricos preparados com 100% de diluigao

sporte gy TOMD g o ondn o0 o
SLC1 60/40 0,53 76,8 0,115
SLC2 60 40/60 0,48 220,7 0,334 58,5
SLC3 20/80 0,38 276,4 0,714 0,36 38,5 36,0
SLC4 60/40 0,46 nd nd 0,21 46,1 41,2
SLC5 80 40/60 0,41 nd nd 42,8 40,8
SLC6 20/80 0,36 403,5 0,789 0,43 379 31,8

DVB = divinilbenzeno; Tol/Hep= Tolueno/Heptano; dﬂpz densidade aparente; A = area especifica; Vp,,= volume de poros determinado pelo método

BJH; Vp,,,= volume de poros determinado pelo método de retencio de dgua; 1

determinado

ol = Inchamento em tolueno; IHCp: Inchamento em n-heptano; nd = néo

Tabela 4. Caracteristicas fisicas dos suportes poliméricos preparados com 200% de diluigao

sparte ool TOMe o g on ondn oD o5
SLC7 60/40 0,47 287.4 0,323 0,17 80,7 70,3
SLC8 60 40/60 0,31 399,1 0,793 nd nd nd
SLC9 20/80 0,28 432,0 0,737 0,85 45,9 43,4
SLC 10 60/40 0,28 4459 0,573 60,0 56,0
SLC11 80 40/60 0,35 nd 78,6 47,7
SLC 12 20/80 0,22 396,8 0,903 0,93 27,6 20,3

DVB= divinilbenzeno; Tol/Hep= Tolueno/Heptano; d, = densidade aparente; A = érea especifica; Vp,,, = volume de poros determinado pelo método BIH;

VP, = volume de poros determinado pelo método de retengdo de dgua; I, = Inchamento em tolueno; I

> “Tol

Efeito da razio tolueno/ heptano

De acordo com os resultados das Tabelas 3 ¢ 4, para um
mesmo grau de dilui¢do e teor de DVB ha uma tendéncia de
aumento da porosidade para os copolimeros preparados em
presenga de misturas diluentes ricas em n-heptano. Isso pode
ser constatado pela diminui¢do da densidade aparente(d,,) €
aumento do volume de poros fixos (Vy,) desses copolimeros
(Figura 1).

Verificou-se também, um aumento da area especifica
com o aumento do teor de n-heptano para a maioria dos su-
portes. Este aumento foi mais pronunciado quando um grau

0,8 1
_ 061 — 0,8
o0 — | B VpE 100%
E Jos 2 B p o
S 04+ S | dap 100%
‘| —04 &
= o | —A— Vpr200%
0,2 — a
- 02 —X— dap 200%
0 0
40 60 80
Teor de Heptano(%)

Figura 1. Variagdo do V,eda dap com o teor de heptano (para 100 e 200%
de diluigdo)
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= Inchamento em n-heptano; nd = nao determinado

de dilui¢do mais baixo foi utilizado (100%). O copolimero
SLC12 preparado utilizando mesmo grau de dilui¢do e teor
de DVB que o copolimero SLC 10, mas com teor de n-heptano
mais elevado, apresentou uma menor area especifica. Esse
resultado pode ser atribuido a uma diminuig¢ao do numero to-
tal de poros, ou seja, um volume total de poros fixos menor,
com poros de maior didmetrol'],

Nos copolimeros SLC7 e SLC 9, sintetizados com mesmo
grau de diluicdo (200%) e mesma concentragdo de DVB
(60%), a influéncia da composi¢do da mistura diluente na
formag&o de sua estrutura porosa é claramente evidenciada.
Verifica-se que o aumento do teor de n-heptano provocou
um aumento significativo da area especifica, o querepresenta
um acréscimo do numero total de poros na estrutura
(verificado pelos valores de Vpgyy € VPuz) € como
consequiéncia, uma diminuico da densidade aparente. Essa
influéncia também pode ser constatada pela observagdo do
aspecto visual desses copolimeros nas micrografias de
microscopia 6tica e eletrénica de varredura (Figura 2).

Efeito do grau de dilui¢do

O aumento do grau de diluigdo, de um modo geral, au-
mentou a porosidade total dos copolimeros S-DVB, que pode

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n® 1, p. 31-37, 2004
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(b)

1 mmn

Figura 2. Micrografias de microscopia otica e eletronica de varredura dos copolimeros de estireno-divinilbenzeno SLC7 (a) e SLC9 (b) sintetizados
respectivamente com 40% e 80% de n-heptano na composi¢do da mistura diluente.

(b)

Figura 3. Micrografias de microscopia eletronica de varredura do interior das pérolas dos copolimeros SLC1 e SLC7 preparados com (a) 100 e (b) 200%
de dilui¢do (Teor de DVB 80% e composi¢ao da mistura diluente tol/hep 60/40)

ser comprovado pela reducdo da d,, e pelo aumento do V
para a maioria dos suportes (Tabelas 3 e 4). Para os
copolimeros SLC1 ¢ SLC7, com mesmo teor de DVB e
n-heptano verifica-se que, com o aumento do grau de dilui-
¢ao de 100 para 200% ha um aumento significativo da
porosidade. As micrografias de microscopia eletronica de
varredura do interior dessas pérolas mostram que o aumento

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n® 1, p. 31-37, 2004

do grau de diluicdo dos mondmeros promoveu um aumento
dos macroporos e das microesferas. (Figura 3).

Verifica-se também que com 200% de dilui¢gdo mesmo as
misturas diluentes mais solvatantes para o polimero deram
origem a materiais com area especifica elevada, ou seja,
para maiores graus de dilui¢ao o efeito da composigao da mis-
tura diluente ficou menos acentuadot' 4],
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Para os copolimeros SLC6 e SLC12 ocorre uma diminui-
¢do do valor de area especifica com aumento do grau de
dilui¢do, havendo provavelmente a formagao de um menor
nimero de poros com didmetros médios (D) maiores. Sendo
a drea especifica diretamente proporcional ao Ve inversa-
mente proporcional ao valor de D, o seu valor ira depender
do comprometimento entre essas duas variaveis.

Efeito do teor de DVB

Os copolimeros preparados com mesmo grau de diluigao
e com a mesma composicao de misturas diluentes, apresen-
taram estruturas porosas diferenciadas em fung@o do teor de
DVB.

De acordo com os resultados das Tabelas 3 e 4, para os
copolimeros com maior grau de reticulagdo, os valores de
area especifica e volume de poros foram maiores, evidenci-
ando um aumento da porosidade com o teor de DVB. Isso
pode ser comprovado também pelos valores de d,, que, de
uma forma geral, diminuiram com aumento do grau de
reticulagdo O aumento do teor de DVB leva a formagao de
nucleos poliméricos mais emaranhados e maiores favorecen-
do o processo de separagdo de fases e conseqlientemente a
formagdo de estruturas mais porosas!'>!4,

Efeito das condigéGes reacionais sobre as caracteristicas
dos copolimeros no estado inchado

Efeito da composi¢do da mistura diluente

Observou-se para a maioria dos copolimeros sintetizados,
que a capacidade de inchamento em tolueno e em n-heptano
diminuiu com o aumento do teor de n-heptano na composi-
¢ao da mistura diluente utilizada no processo de polimerizagao.

A capacidade de inchar dos copolimeros ¢ fruto basica-
mente de 3 contribuigdes: Preenchimento de poros fixos, ex-
pansdo de poros colapsados e inchamento das cadeias
internucleares. Em presenca de um sistema diluente mais
solvatante para o polimero, forma-se uma estrutura
polimérica colapsada com microesferas e aglomerados pe-
quenos. O inchamento desses copolimeros em ambos o0s
solventes ¢ atribuido a expansdo dessa estrutural>!?],

A redugao na capacidade de inchamento em tolueno com
o aumento do teor de n-heptano utilizado na sintese pode ser
justificada levando-se em conta que, com esse aumento ocorre
a formagao de estruturas mais rigidas, com volume de poros
fixos maior e menor teor de fase gel . A expansao da fase gel
¢ responsavel pelo aumento do grau de inchamento, por-
tanto o seu decréscimo resulta no decréscmo da capacidade
de inchamento da estrutura polimérica.

Com o0 aumento de n-heptano na composi¢do da mistura
diluente também houve uma diminui¢do nos graus de
inchamento em n-heptano. Por ser um mau solvente para o
polimero, o heptano é somente capaz de preencher os poros
fixos e expandir as cadeias internucleares, o aumento do seu
teor na mistura diluente limita a capacidade de expansao das
cadeias internucleares e conseqiientemente reduz a capacida-
de de inchamento nesse solvente.
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Efeito do grau de diluicao

De uma forma geral, o aumento do grau de diluigdo pro-
moveu um aumento da capacidade de inchamento dos
copolimeros em ambos os solventes. Este comportamento
esta de acordo com o esperado, ja que um maior grau de
reticulagdo promove o afastamento entre as cadeias de
polimero em crescimento. A reticulagdo passa a ocorrer
em uma estrutura mais expandida com maior elasticida-
de[14,15].

Para os copolimeros SLC6 e SLC12 preparados em pre-
senga de diluentes ricos em heptano observa-se que com o
aumento do grau de diluigdo ocorre um decréscimo da capa-
cidade de inchamento em tolueno e em n-heptano. Esse
comportamento pode ser atribuido a ocorréncia de separagao
de fases em um estagio menos adiantado da polimerizagao
devido a presenca de grande quantidade do mau solvente.
Isso leva a um grande emaranhamento das cadeias
poliméricas, reduzindo assim a sua elasticidade e conseqiien-
temente a capacidade de inchamento.

Efeito de teor de DVB

Para os teores de DVB estudados (Tabelas 3 e 4) observa-
se uma tendéncia de diminui¢ao do grau de inchamento em
ambos os solventes, com o aumento do grau de reticulagao.

O aumento do teor de DVB leva a formagao de nicleos mais
emaranhados favorecendo o processo de separagio de fases e
conseqiientemente a formagao de estruturas mais rigidas, com
menor capacidade de inchamento tanto em um bom quanto
em um mau solventel].

Conclusdes

Tendo em vista que a eficiéncia e a aplicabilidade de um
catalisador estdo diretamente relacionadas com a acessibili-
dade aos sitios ativos e esta depende da natureza da estrutura
porosa e das caracteristicas de inchamento dessa estrutura,
procurou-se otimizar a acessibilidade, produzindo copo-
limeros meso- e macroporosos com area especifica e
porosidade elevadas!'®-231,

Verificou-se que teores de n-heptano mais elevados na
composig¢do da mistura diluente provocaram um significati-
vo aumento da area especifica e do volume de poros, sen-
do este aumento mais pronunciado sob menores graus de
diluigdo. Os suportes preparados com maior grau de dilui¢ao
apresentaram uma diminuicao da densidade aparente e um
aumento do volume de poros fixos, mesmo para as mistu-
ras diluentes menos solvatantes para o polimero. Para os
suportes sintetizados com mesmo grau de dilui¢do e mesma
composi¢do da mistura diluente houve a formagao de estru-
turas mais porosas em funcao do acréscimo do teor de DVB.
Maiores teores de DVB e de mau solvente na composigao
diluente levaram a formacéo de estruturas mais reticuladas e
a diminuicao da capacidade de inchamento em tolueno e em
n-heptano. Ja o aumento do grau de diluigdo promoveu um
aumento da capacidade de inchamento em ambos os
solventes.

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n® 1, p. 31-37, 2004



Coutinho, F. M. B. et al - Suporte para catalisadores sulfonicos

Referéncias Bibliograficas

1. Sharma, M. M; Chakrabarti, A. - React. Polym., 20, p.1,
(1993).

2. Sharma, M. M. - React. Polym., 26, p.3 (1995).

3. Struck, M.; Widdecke, H. — Angew. Makromol. Chem.,
235, p.131, (1996).

4. Coutinho, F. M. B.; Rezende, S. M. - Polimeros:Ciéncia ¢
Tecnologia, 11, p.222, (2001).

5.Rabelo, D. - “Formagao da Estrutura Porosa em Cpolimeros
a Base de Estireno e Divinilbenzeno”, Tese de
Doutorado, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
Brasil, (1993).

6. Erbay, E.; Okay, O. - Polym. Bull., 41, p.379, (1994).

7. Teixeira, V. G.; Coutinho,F. M. B. & Gomes, A. S. -
Quimica Nova, 24, p.808, (2001).

8. ASTM D 1895-69 - “Apparent densit, bulk factor and
pourability of plastic materials”, Annual Book of
ASTM, Part. 35, Philadelphia (1975).

9. Rabelo, D.; Coutinho,F. M. B. - Polym. Bull, 33, p.479,
(1993)

10. Lucas, E. F.; Soares, B. G.; Monteiro, E. - “Caracterizagao
de Polimeros: Determina¢do do Peso Molecular e
Andlise Térmica”, E-papers, Brasil (2001)

11. Van Krevelen, D. W., “Properties of polymers”, Elsevier,
Amesterdan, (1994)

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, vol. 14, n® 1, p. 31-37, 2004

12. Souza, R. R.; - “Sintese, Caracterizagdo e Avaliagdo de Resinas
Sulfonicas como Catalisadores”, Tese de Mestrado,
Universidade Federal do Rio de Janeiro (2002)

13. Rabelo, D.; Coutinho, F. M. B. - Polym. Bull, 33, p.487,
(1994)

14. Rabelo, D.; Coutinho, F. M. B. - Polym. Bull, 33, p.479,
(1994)

15.Dowding, P.J.; Vicent, B. — Coll. Surf.: Phis. Eng. Asp.,
161, p.259 (2000)

16. Abrans, I. M.; Millar, J. R. - React. Funct. Polym., 35,
p.7, (1997)

17. Slomkiewicz, P. M. — React. Funct. Polym., 33, p.299
(1997)

18. Lopez, L. F.; Ortiz, M. I. & Irabien, J. A. - Appl. Catal.,
31, p.179, (1987)

19. Okay, O. — Makromol. Chem., 143, p.125 (1986)

20. Perego, C.; Amarilli, S.; Carati, A.; Pazzuconi, G.; Rizzo, C.
& Bellussi, G. - Microp. Mesop. Mat., 27, p.345, (1999)

21. Okay, O. - Polymer, 40, p.4117, (1999)

22. Ahn, J. H.; Ihm, S. K. & Park, K. S. - J. Catal. 113,
p.434, (1988)

23. Lachter, E. R.; San Gil, R. A. S. & Tabak, D. - React.
Funct. Polym., 44, p.1, (2000)

Recebido: 25/08/03
Aprovado: 04/11/03

37



