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Resumo: Neste trabalho, foram sintetizados copolimeros a base de estireno (STY), divinilbenzeno (DVB) e metacrilato de metila (MMA)
com propriedades magnéticas pela técnica de polimerizagéo em suspenséo. Os copolimeros foram caracterizados quanto a sua morfologia,
ao teor de ferro incorporado, a densidade aparente, a distribuicdo de tamanho de particulas e as suas propriedades magnéticas. Foi
avaliado o efeito da concentragdo de MMA sobre as caracteristicas das particulas poliméricas obtidas. Copolimeros que ndo utilizaram
MMA foram, em geral, os que apresentaram maior incorporagdo de ferro e melhor controle morfolégico. Quando a temperatura foi
alterada de 80 °C para 70 °C e a velocidade de agitacédo de 480 rpm para 360 rpm, houve aumento no teor de ferro incorporado nas
particulas poliméricas.

Palavras-chave: Polimerizacdo em suspensdo, terpolimero magnético, estireno, divinilbenzeno, metacrilato de metila, ferro.

Synthesis and Characterization of Crosslinked Copolymers Based on Syrene, Divinylbenzene and
Methyl Methacrylate with Magnetic Properties

Abstract: In this work, copolymers based on styrene (STY), divinylbenzene (DVB) and methyl methacrylate (MMA) with magnetic
properties were synthesized using the suspension polymerization technique. The copolymers were characterized according to morphology,
iron content incorporated, bulk density, particle size distribution and magnetic properties. The effect of MMA content on the characteristics
of polymeric particles was investigated. Generally, copolymers without MMA presented the biggest iron content incorporated and the
best morphologic control. When the temperature was decreased from 80 °C to 70 °C and the stirring speed was reduced from 480 rpm to

360 rpm the iron content in the polymeric particles increased.

Keywords: Suspension polymerization, magnetic terpolymer, styrene, divinylbenzene, methylmethacrylate, iron.

Introducao

Microesferas poliméricas contendo particulas metélicas tém
atraido um grande nimero de pesquisas devido as suas propriedades
quimicas e fisicas, ja que apresentam um grande potencial de
aplicacdes nas areas da biotecnologia, das ciéncias médicas, bem
como no desenvolvimento de processos de separacdo de metaist ..
Essas propriedades dependem da distribuicdo do tamanho das
particulas poliméricas e da presenga ou ndo de interacBes entre
a superficie da matriz e os contaminantes. Além disso, esses
materiais sdo separados facilmente do meio reacional devido as
suas propriedades magnéticas, 0 que requer aparatos simples se
comparados a outros processos de separagaot®-el,

A preparacdo das resinas magnéticas é similar a preparacdo
das resinas convencionais, isto €, sdo sintetizadas pelos métodos de
polimerizacdo em suspensdo ou emulséo, com a obtengao de particulas
que podem ser classificadas de acordo com seu tamanhot*1,

Microesferas poliméricas a base de estireno e divinilbenzeno
sintetizadas por polimerizagdo em suspensdo com propriedades
magnéticas vém sendo estudadas ha algum tempo, porém foi
observado que o material magnético, especificamente o ferro,
apresenta maior afinidade pela fase aquosa do sistema reacional
do que pela fase organica, constituida pelos monémeros, iniciador

de polimerizacéo e os diluentes??. H4 evidéncias na literatura que
a adicdo de um mondémero polar poderia aumentar a afinidade
do ferro pela fase organica, proporcionando assim a obtencéao
de microesferas com maiores teores de ferro?-24. Além disso, a
incorporacéo do comondmero MMA nas microesferas poliméricas
proporcionaria a modificagdo quimica da sua superficie pela
introdugdo de novos grupos funcionais.

O objetivo deste trabalho foi sintetizar copolimeros reticulados
a base de estireno, divinilbenzeno e metacrilato de metila com boas
propriedades magnéticas e avaliar a influéncia das concentragdes
dos mondmeros, do grau de diluigdo dos mondmeros, da
temperatura e da velocidade de agitacdo da polimerizacdo sobre as
propriedades dos copolimeros obtidos.

Parte Experimental

Os mondmeros estireno (STY), cedido por cortesia pela
Petroflex (atual Lanxess), divinilbenzeno (DVB), cedido por
cortesia pela Nitriflex e metacrilato de metila, cedido por cortesia
pela Metacril do Brasil, eram todos de grau comercial e foram
usados como recebido. O material magnético empregado foi o
ferro (carbonyl iron powder OX), com tamanho médio de 4 pm,

Autor para correspondéncia: Marcos A. S. Costa, Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio de Janeiro — UERJ, Rua S&o Francisco Xavier, 524,
PHLC, CEP 20550-900, Rio de Janeiro, RJ, Brasil, e-mail: marcoscosta.iq.uerj@gmail.com
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recoberto com 5-10% de Fe,O,, cedido por cortesia pela Basf
Chemical Company. Cloreto de sodio, acetato de sodio, perdxido de
benzoila (PBO), tolueno (Tol) e n-heptano (Hep) foram adquiridos
da Vetec Quimica Fina Ltda com grau P.A. e foram usados como
recebido. A gelatina usada era de grau comercial da Royal Produtos
Alimenticios Ltda. Cloridrato de hidroxilamina e 1,10 fenantrolina
monohidratada foram adquiridos da Merck, grau P.A. e usados
como recebido.

Preparo da fase aquosa

Em um erlenmeyer de 250 mL foram adicionados 200 mL de
agua destilada e deionizada. Em seguida, foram adicionados 2 g
de gelatina (2% m/v) e 2 g de cloreto de sodio (2% m/v). Para a
completa dissolucdo, o sistema foi mantido a temperatura ambiente
e sob agitacdo magnética constante durante aproximadamente
24 horas.

Preparo da fase organica

Em um bal&o de trés bocas de 500 mL, a temperatura ambiente,
foram preparados 50 mL de fase organica (FO). Primeiramente,
foram adicionados os monémeros STY, DVB e MMA com as
concentracdes desejadas. Em seguida, foram adicionados o iniciador
BPO na concentragdo de 1% molar (em relacéo ao nimero de moles
totais de monémeros) e os diluentes tolueno e n-heptano na razao
volumétrica de Tol/Hep = 70/30. Os graus de diluicdo empregados
foram de 50 e 100% v/v em relacdo a volume total de mondmeros.
Assim, 50% de grau de diluigdo significa que o volume total de
diluentes é igual a metade do volume total de mondémeros. Por fim,
foi adicionado o ferro na concentragdo de 10% p/v (em relagdo a
volume total da fase orgénica).

A concentragdo dos mondmeros foi variada mantendo o
grau de diluicdo em 50 ou 100% v/v. Em cada grau de diluicéo
as concentracdes de STY e MMA foram variadas mantendo
a concentracdo de DVB constante em 10 ou 20% molar. As
concentragbes dos mondmeros foram expressas em % molar
(em relagdo ao nimero de moles totais dos mondmeros).

Polimerizagao em suspensao

Em um sistema constituido por um baldo de trés bocas de
500 mL (o mesmo usado para o preparo da fase organica), equipado
com condensador de bolas, agitador mecanico, termdémetro e banho
de 6leo de silicone ligado a um transformador de voltagem, a FO foi
pré-polimerizada sob agitagdo de 480 rpm, a 80 °C por 20 minutos.
Apos este tempo, ainda sob agitagdo, foi adicionada a fase aquosa
e o sistema reacional mantido a 80 °C por 24 horas. Ao término da
reacdo, a mistura reacional foi resfriada a temperatura ambiente e o
polimero obtido foi purificado através de sucessivas lavagens com
agua quente e etanol, a fim de se eliminar mondmeros residuais e
diluentes. Em seguida, o polimero foi seco a 60 °C, em estufa, por
24 horas.

Caracterizagdo do copolimero

A morfologia das particulas poliméricas foi observada por
microscopia dptica (Olympus, MIC-D), sendo as amostras colocadas
em uma lamina de vidro e submetidas a acdo de um feixe luminoso
para observagdo; e por microscopia eletrnica de varredura (Philips,
XL-30), onde as amostras foram revestidas por uma fina camada
de ouro para aumentar sua condutividade e proteger contra o
aquecimento localizado. A tensdo de aceleracdo usada foi de 20 kV,
com alto vacuo e elétrons retroespalhados.

A classificagdo dos copolimeros por faixas granulométricas foi
feita em um peneirador da marca Granulotest com faixa de peneiras
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de granulometria de 0,300 a 0,075 mm. A densidade aparente do
copolimero foi determinada em proveta graduada, utilizando-se
uma adaptacdo do método ASTM D 1895.

A incorporagdo do metacrilato de metila (MMA) na cadeia
polimérica foi determinada por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), utilizando um
espectrometro (Perkin EImer, modelo Spectrum One) e as seguintes
condi¢bes de andlise: célula de KBr, resolugdo de 4,0 cm™,
acumulacéo 4 e feixe normal.

As propriedades magnéticas foram determinadas em
magnetdmetro de amostra vibrante (VSM AGGPAR 4500) calibrado
com um cilindro padréo de niquel a temperatura ambiente (tempo
de ciclo = 1 segundo e tempo de ciclo de histerese = 10 minutos).

O teor de ferro incorporado foi determinado por colorimetria,
utilizando-se um Espectrofotdmetro Fentom, modelo 600S. O
método espectrofotométrico para determinagdo de ferro se baseia
na sua reagdo com a orto-fenantrolina formando um complexo de
cor laranja-avermelhado que depende do pH e s6 é quantitativa
em pH de 2 a 9. Foram confeccionadas 5 solugdes padrdo de ferro
de 1 a 5 ppm, a partir da retirada de aliquotas de 1, 2, 3, 4, 5 mL
de uma solucéo padrdo de 50 ppm de ferro (Merck S.A.). Cada
aliquota foi transferida para um baldo volumétrico de 50 mL e,
em seguida, adicionou-se, a cada baldo, 5 mL de acetato de sodio
2 M (Vetec Quimica) até o pH desejado, 5 mL de cloridrato de
hidroxilamina (Merck S.A.) para manter o ferro na forma divalente e
5 mL de orto-fenantrolina (Merck S.A.) para formagéo do complexo
vermelho alaranjado. Avolumou-se os balGes, e preparou-se uma
amostra de branco, que continha todos os reagentes utilizados para
analise da amostra. Em seguida, transferiu-se cada padréo para
uma cubeta de andlise, e efetuou-se a leitura no espectrofotdmetro.
Para analise das amostras, pesou-se cerca de 0,01 g, e transferiu-se
para um baldo de 100 mL acoplado a um condensador de refluxo
e, em seguida, adicionou-se 20 mL de agua régia (mistura de acido
nitrico e &cido cloridrico na proporcdo 1:3 em volume). A mistura
foi aquecida durante 24 horas e resfriada a temperatura ambiente.
Apos o resfriamento, a mistura foi filtrada em funil de vidro, e o
liquido filtrado transferido para um baldo volumétrico de 100 mL,
avolumado posteriormente com agua destilada. Retirou-se uma
aliquota de 10 mL, e seguiu-se os procedimentos de tratamento
das amostras conforme descrito na confeccdo dos padrdes da
curva de calibragdo para formacéo do complexo do ferro com a
o-fenantrolina. O valor da leitura de absorbancia da amostra foi
plotado na curva de calibrag&o e o resultado do teor de ferro obtido.

Resultados e Discussao

Variagdes nas concentragées do monémero acrilico e do agente
reticulador

Primeiramente, foram sintetizados oito copolimeros (FPO1 a
FP08) com teor do agente de reticulacdo (DVB) constante em 10%,
nos quatro primeiros copolimeros, e 20% nos quatro ultimos, além
de variar o teor de MMA entre 0 a 30%, mantendo-se o grau de
diluigdo constante (100% v/v) (Tabela 1).

Quanto a densidade aparente dos copolimeros, foi observado
que os valores obtidos ndo apresentaram diferenca significativa
mesmo para mais altos teores de MMA adicionados e maior grau de
reticulagcdo (DVB), exceto para 0 copolimero FPO8 que apresentou
o maior valor de densidade aparente (Tabela 1). Tal comportamento
observado para o copolimero FP08 esta de acordo com o descrito na
literatura, onde layaene et al.??l concluiram em seu trabalho que, em
terpolimeros de STY/DVB/MMA (sem propriedades magnéticas), o
aumento na concentracdo de MMA gera uma reducdo nos valores
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Tabela 1. Caracteristicas dos copolimeros sintetizados.

Grau de [Fel Densidade  Teor deFe M H
Copolimero ~ Composicéo dos mondémeros (% molar) diluicéo adicionado aparente  incorporado A i ) (kA/Cm)
(% VIv) (% mh) (glem?) (%) m7g
STY DVB MMA
FPO1 80 10 0,21 71 10,610 22,353
FP02 70 20 0,23 9,9 19,069 23,195
10 100 10
FPO3 60 30 0,19 74 16,839 22,614
FPO4 90 - 0,22 13,9 21,768 22,679
FPO5 70 10 0,24 11,2 14,084 22,755
FP06 60 20 0,19 9,4 16,389 22,737
20 100 10
FPO7 50 30 0,19 8,2 17,887 24,437
FP08 80 - 0,38 15,0 18,034 22,988
FP09 80 10 0,23 11,2 18,288 22,974
FP10 70 20 0,19 6,2 14,637 23,658
10 50 10
FP11 60 30 0,23 8,3 18,681 22,763
FP12 90 - 0,39 45 6,858 22,582
FP13 70 10 0,21 7,6 16,576 22,896
FP14 60 20 20 50 10 0,21 81 14,106 23,841
FP16 80 - 0,35 53 14,766 23,311
FP17 80 10 - 0,65 - - -
FP18 90 10 - 50 10 0,54 8,2 - -
FP19 90 - - nd - - -

Condicoes de polimerizagdo: T = 80 °C; tempo de polimerizagdo = 24 horas; velocidade de agitagdo = 480 rpm; razdo volumétrica fase organica/fase
aquosa = %; agente de suspensdo = gelatina (2% p/v); razdo volumétrica dos diluentes tolueno/heptano = 70/30; STY - estireno; DVB - divinilbenzeno;
MMA — metacrilato de metila; M, — Magnetizagdo de saturagdo; H._ — Forca coerciva; nd — N&o determinado; Caracteristicas magnéticas do ferro

utilizado = M_ - 181,975 A.m?g; H_ —22,891 KA/m.

de densidade aparente e um aumento no volume dos poros. Para 0s
demais copolimeros sintetizados neste trabalho, tal comportamento
em relagdo & densidade aparente ndo foi observado.

Outra explicagdo paraa maior densidade aparente do copolimero
FPO08 seria a sua morfologia esférica em relagdo a todos os demais
copolimeros, inclusive aqueles que contém 10% MMA incorporados
(Figura 1). A morfologia esférica favorece 0 empacotamento das
particulas e diminui os intersticios entre elas, caracterizando assim,
um maior valor de densidade aparente para a resina FP08.

A andlise da morfologia dos copolimeros mostrou que, de uma
forma geral, a adi¢do do ferro na concentracdo de 10% (m/v), em
relacdo ao volume total de monémeros no sistema reacional, tendeu
a perturbar a morfologia dos copolimeros obtidos, uma vez que as
particulas apresentaram formas indefinidas.

Para avaliar se a incorporagdo do mondmero acrilico estava
sendo efetiva durante a sintese do copolimero, foram feitas algumas
analises qualitativas pela técnica de espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR). A presenca da absorcéo caracteristica do
grupo carbonila (C=0) no comprimento de onda de 1729 cm™,
conforme pode ser observado na Figura 2a, b, confirma a
incorporacéo do metacrilato de metila no copolimero. Como era de
se esperar, 0 copolimero FP04 sintetizado sem MMA (Figura 2c)
ndo apresentou absorgdo caracteristica nessa regiao.

Quanto as propriedades magnéticas, a Figura 3 mostra que
todos os copolimeros apresentaram histerese (fendmeno que causa o
atraso entre a densidade de fluxo magnético e o campo magnético),
caracteristica tipica de materiais ferromagnéticos.

A coercividade ou forga coerciva (H) € o campo reverso
necessario para reduzir a magnetizacdo de saturacdo para zero. A
magnitude de H_pode ser afetada pelo tamanho de particula e pela
homogeneidade de cada material®!. H_¢é um parametro usado para
determinar o comportamento de uma material magnético duro ou
mole. Quando o valor de H_ é menor do que 10 kA/m, o material é
dito magnético mole, ou seja, material que é facilmente magnetizado
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e desmagnetizado. Por outro lado, se H_€ maior ou igual a 10 kA/m,
0 material é considerado magnético duro (material que retém seu
magnetismo apds ser magnetizado)®°!,

Neste Trabalho, os valores de H_ foram superiores a 10 kA/m
para todos os copolimeros (Tabela 1), caracterizando-os como
materiais magnéticos duros. Além disso, pode-se verificar que a
variagdo na composicdo dos mondmeros ndo exerceu influéncia
sobre a forga coerciva.

Nos copolimeros que ndo conttm MMA, a magnetizacdo
de saturagdo (M) foi ligeiramente maior no copolimero FP04
(10% DVB) do que no FP08 (20% DVB). Entretanto, o teor de ferro
ndo apresentou diferenca significativa mostrando que o teor de DVB,
neste caso, ndo influenciou na incorporacéo de ferro (Tabela 1).

Nos copolimerossintetizados com 10% de MMA, amagnetizagéo
de saturagdo (M) foi maior na resina FP05 (20% DVB) do que na
FPO1 (10% DVB). Este resultado pode ser justificado pela maior
incorporacéo de ferro na matriz polimérica. Neste caso, 0 aumento
no teor de DVB pode ter favorecido a incorporacdo do material
magnético (Tabela 1).

Variagéo no grau de diluicao dos monémeros

A proxima etapa do estudo foi avaliar o efeito da diluigdo na
sintese dos copolimeros de STY/DVB/MMA com propriedades
magnéticas.

De um modo geral, a reducdo no grau de diluicdo dos
mondmeros tendeu a reduzir o teor de ferro incorporado no
copolimero (Tabela 1).

No copolimero FP13, a reducdo no grau de diluicdo dos
mondmeros tendeu a aumentar a magnetizacdo de saturacdo
(M) em comparagéo ao copolimero FP05, sintetizado da mesma
forma, porém com grau de diluicdo de 100% (Tabela 1). O teor de
ferro incorporado foi maior no copolimero FPO5 do que no FP13,
apesar da magnetizacéo de saturacdo do copolimero FP13 ter sido,

Polimeros, vol. 23, n. 1, p. 82-90, 2013
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(€9) ()
Figura 1. Micrografia de microscopia 6ptica dos copolimeros: a) FP01; b) FP04; c) FP05; d) FP08 e) FP09; f) FP12; g) FP13 e h) FP16.
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Figura 2. Espectros de FTIR dos copolimeros: a) FP01; b) FP0O3 e c) FP04.
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Figura 3. Curvas de histerese dos copolimeros a) FPO1 a FP04 e b) FP0O5 a FP08.

ligeiramente, maior. Normalmente, quanto maior a incorporagéo de
ferro maior é o valor de magnetizagdo de saturagdo. Entretanto, Santa
Maria et al.* relataram em seu trabalho, que a magnitude de H e M,
sdo afetadas pelo tamanho da particula e pela homogeneidade de sua
distribuicdo no material. 1sso explica os resultados de incorporacéo
de ferro e M, obtidos para os copolimeros FPO5 e FP13. Como os
materiais sintetizados sdo heterogéneos, a distribuicdo de ferro no
copolimero nédo é uniforme, podendo ser encontrados pontos com
diferentes quantidades de ferro.

A reducéo no grau de diluicdo dos mondmeros foi responsavel
pela reducéo na magnetizacdo de saturacdo do copolimero FP16,
sintetizado sem MMA. O copolimero FP08, também sintetizado
sem MMA, porém com grau de diluicdo de 100%, apresentou
incorporacéo metalica mais significativa que o FP16 (Tabela 1).

Pode-se concluir, entéo, que o grau de diluigdo dos mondmeros
pode alterar significativamente os resultados obtidos, se comparados
com a mesma série de copolimeros sintetizados com grau de
diluigcdo de 100%.

Os copolimeros sintetizados com 50% de dilui¢do, de uma forma
geral, ndo apresentaram melhoria significativa no aspecto morfoldgico
quando comparados aos seus equivalentes (sintetizados com 100%
de diluigdo) (Figura 1). As irregularidades morfoldgicas encontradas,
provavelmente, foram ocasionadas pela presenca de ferro.

Efeito da adicao de ferro na sintese dos copolimeros

O efeito da adicdo de ferro na sintese dos copolimeros foi
estudado a fim de se melhorar o controle morfolégico das particulas
obtidas anteriormente.

A resina FP17 foi sintetizada na auséncia de ferro, enquanto
que na sintese da resina FP09 foram adicionados 10% m/v de Fe
(Tabela 1). A Figura 4a mostra que o copolimero FP0O9 apresentou
morfologia irregular, enquanto que o copolimero FP17 apresentou
morfologia esférica (Figura 4b). Dessa forma, pode-se concluir que o
ferro € um agente perturbador do sistema reacional, visto que na sua
auséncia, o copolimero formado apresentou morfologia satisfatoria.
Tal resultado esté de acordo com o descrito na literatural®.

O ferro, mesmo em auséncia de MMA, continua perturbando
a morfologia das particulas obtidas, apesar de o efeito ser menos
pronunciado do que quando se utilizam MMA e Fe.

O copolimero FP18 apresentou morfologia esférica visivelmente
perturbada pela adicdo de ferro (Figura 4c), enquanto que o
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copolimero FP19, sem adicdo de Fe e MMA durante a sua sintese,
apresentou morfologia esférica (Figura 4d).

Efeito da temperatura e da velocidade de agitagéo

A relagdo entre a estrutura porosa e a temperatura é consequéncia
do aumento da velocidade de decomposicéo do iniciador devido ao
aumento da temperatura. Quanto maior for a temperatura reacional,
maior sera 0 nimero de radicais livres gerados por unidade de tempo
e maior o nimero de nucleos e microesferas formadas. Aumentando o
ndmero de nucleos e microesferas, necessariamente diminuird o seu
tamanho, de modo que pequenos vazios aparecerao no copolimero final.
Microesferas menores poderiam assim se compactar melhor levando a
diminui¢do da particula do copolimero final. Elevagdes na temperatura
também podem ocasionar um aumento no poder solvatante do diluente
e contribuir para a formac&o de poros pequenos na estrutura®!. Segundo
a literatura, embora o volume total de poros nao sofra alteracdo
expressiva entre 60 e 90 °C, a distribuicdo de tamanhos dos poros varia
significativamente. Um aumento na temperatura leva & formacéo de
poros pequenos. Ja que a area especifica é determinada, principalmente,
pelo ndmero de poros pequenos, um aumento na temperatura de
polimerizag&o ocasionara um aumento na érea especifica.

A velocidade de agitacdo estd intimamente relacionada com
o tamanho das pérolas que serdo formadas. Velocidades elevadas
formarao preferencialmente pérolas pequenas enquanto que baixas
velocidades levardo a formagcéo de pérolas maiorest*,

A fim de melhorar o controle morfolégico dos copolimeros
e aumentar a incorporagdo de ferro na matriz polimérica, foram
sintetizados novos copolimeros variando-se a temperatura e a
velocidade de agitacdo. O copolimero FP24 foi obtido a 80 °C e
480 rpm enquanto que o FP26 foi sintetizado a 70 °C e 360 rpm,
ambos com 30% de MMA (Tabela 2).

Como ja era esperado, a reducdo na temperatura e velocidade
de agitacdo favoreceu a obtencdo de particulas maiores. O
copolimero FP24 apresentou predominancia de particulas
menores do que 0,075 mm, enquanto que os copolimeros FP25
e FP26 apresentaram particulas na faixa entre 0,088 e 0,150 mm,
e o copolimero FP27 apresentou maior proporcdo de particulas
com tamanhos entre 0,180 e 0,250 mm (Figura 5). Avaliando-se
os resultados mostrados na Figura 5, pode-se ainda concluir que o
mondmero acrilico MMA favoreceu a formacédo de particulas de
menor tamanho.
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A Figura 6 mostra que o controle morfol6gico foi pouco
melhorado com a alteracéo da velocidade de agitagéo e temperatura
reacional. Apesar de o aspecto morfolégico do copolimero FP26
ter apresentado tendéncia a ser esférico, a introdugdo do material
magnético perturbou a morfologia resultante. A morfologia do FP24
apresentou também formas irregulares. Em adicéo, os copolimeros
FP25 e FP27 nédo apresentaram melhora quanto a seu aspecto, ja que
continuaram apresentando morfologia irregular.

Det Wp F——
SE 10.5 FPO1

100 pm

(a)

Quanto a incorporacéo de ferro na matriz polimérica, a redugéo
da temperatura e da velocidade de agitagdo acarretou um aumento
significativo naincorporacéo de ferro no copolimero FP26 em relacdo
ao FP24 (Tabela 2). A magnetizacdo de saturacdo do copolimero
FP26 foi maior do que no copolimero FP24 (Tabela 2 e Figura 7), o
que esta de acordo com o maior teor de ferro incorporado no FP26.

Nos copolimeros FP25 e FP27, a incorporagdo de ferro foi
praticamente a mesma, apesar de o copolimero FP27 ter apresentado
maior magnetizagao de saturagdo (Tabela 2 e Figura 7).

(b)

(@
Figura 4. Micrografias de microscopia eletronica de varredura dos copolimeros: a) FP09; b) FP17; c) FP18 e d) FP19.

Tabela 2. Avaliagédo do efeito da temperatura e da velocidade de agitagéo sobre a densidade aparente e as propriedades magnéticas dos copolimeros.

Velocidade [Fe] Densidade

] o . 0 e . H,
Copolimero  Composi¢ao dos mondémeros (% molar) C) dez?;;?;;ao |n(zcé:/[31002)a)1do a(pg%?%e (Amig) (kA/m)
STY DVB MMA
FP 24 60 10 30 80 480 11,7 0,18 22,566 34,845
FP 25 90 10 0 80 480 14,4 nd 32,844 22,468
FP 26 60 10 30 70 360 143 0,21 40,966 23,054
FP 27 90 10 0 70 360 13,9 0,27 36,494 22,416

Condigdes de polimerizacdo: grau de diluicdo = 100%; tempo de polimerizagdo = 24 horas; razdo volumétrica fase organica/fase aquosa = ¥4; agente de
suspensdo = gelatina (2% p/v); razdo volumétrica dos diluentes tolueno/heptano = 70/30; [Fe] adicionado = 10% m/v; STY —estireno; DVB — divinilbenzeno;
MMA — metacrilato de metila; T — Temperatura; M, — magnetizagdo de saturagéo; H, — forca coerciva; nd — Né&o determinado; Caracteristicas magnéticas do

ferro utilizado = M, - 181,975 A.m?/g; H, —22,891 kA/m.
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Figura 5. Distribuicdo do tamanho de particulas dos copolimeros FP24 a FP27.
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Figura 6. Micrografia de microscopia 6ptica dos copolimeros: a) FP24; b) FP25; c) FP26 e d) FP27.
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Figura 7. Curvas de histerese dos copolimeros: a) FP24 e FP26; b) FP25 e FP27.

Conclusoes

Observou-se que as maiores incorporagdes de material magnético
foram obtidas, em geral, nos copolimeros que foram sintetizados
sem a utilizagdo de MMA. O Unico copolimero sintetizado nessas
condigOes que ndo apresentou maior incorporacéo de ferro sem o
uso de MMA foi o FP16, sintetizado com 20% de DVB e grau de
dilui¢do de 50%. Ou seja, de um modo geral, a adi¢do de metacrilato
de metila ndo favoreceu a incorporagdo de ferro nas particulas
poliméricas. Todos os copolimeros sintetizados apresentaram
histerese, caracteristica de materiais ferromagnéticos. A adicéo de
ferro no sistema reacional foi um fator perturbador importante da
morfologia dos copolimeros obtidos.
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