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Reciclagem de Poli(estireno-divinilbenzeno) via Processo de
Polimerizacao em Massa-Suspensao

Nathalia M. Campelo
Universidade Catolica de Brasilia, UCB
Instituto de Quimica, Universidade de Brasilia, UnB

Fabricio Machado
Instituto de Quimica, Universidade de Brasilia, UnB

Resumo: O presente trabalho trata da reutilizagdo de resinas de troca idnica a base de estireno-divinil benzeno (Sty-DVB) na sintese
de materiais poliméricos. Particulas micrométricas de poliestireno e poli(estireno-acrilato de etila) foram obtidas via processo de
polimerizacéo sequencial do tipo massa-suspensdo. A técnica experimental proposta mostrou-se bastante apropriada para uma boa
dispersdo da carga microparticulada de Sty-DVB na matriz polimérica termoplastica. O material final apresentou boa estabilidade térmica,
e perfil de degradac&o similar ao do poliestireno puro. Observou-se também que particulas poliméricas com morfologia esférica podem
ser obtidas. Além disso, a incorporacdo de acrilato de etila a cadeia polimérica do poliestireno minimiza o efeito indesejavel de fratura nas
particulas poliméricas, melhorando as propriedades mecanicas do material final.

Palavras-chave: Reciclagem, estireno-divinilbenzeno, compdsitos poliméricos, poliestireno.

Recycling of Styrene-Divinylbenzene via Mass-Suspension Polymerization Process

Abstract: This work illustrates the reuse of ion exchange resins based on crosslinked styrene-divinyl benzene copolymer (Sty-DVB) for
the production of polymeric materials. Micro-sized particles of polystyrene and poly(styrene-ethyl acrylate) were obtained by mass-
suspension sequential polymerization process. With the proposed experimental technique it was possible to perform proper dispersion
of the Sty-DVB in the thermoplastic matrix of polystyrene. The final material showed good thermal stability, and a degradation profile
similar to that for pure polystyrene. It was also observed that polymer particles with spherical morphology can be obtained. In addition, the
incorporation of ethyl acrylate into the polystyrene chains minimizes the undesirable effect of fracture in polymeric particles, improving

the mechanical properties of the final material.

Keywords: Recycling, styrene-divinylbenzene copolymer, polymeric composites, polystyrene.

Introducao

Com o avanco industrial, um dos maiores desafios atualmente
é o desenvolvimento de técnicas que sejam mais seguras € menos
agressivas ao meio ambiente, de modo que 0s processos sejam
eficientes em termos de energia e matéria-prima, produzindo
0 minimo de rejeitos possivel. O reaproveitamento de residuos
surge como alternativa para a maioria das industrias que buscam o
desenvolvimento sustentavel e econdmico.

Neste cenario, a reciclagem mecanica, primaria e secundaria,
sdo potencialmente atrativas, pois permitem que residuos
poliméricos (pds-industrial ou pds-consumo) sejam reaproveitados
como fonte de matéria-prima na cadeia produtiva através de
métodos tradicionais de processamento, de forma que os materiais
finais apresentem caracteristicas similares ou superiores aquelas
observadas nos materiais poliméricos virgens, tidos como produtos
de partida no processo de reuso dos plésticost2l,

O tratamento dado ao residuo polimérico depende sobretudo
de sua natureza, como por exemplo, materiais termorrigidos (e
seu grau de cura) ou termoplasticos, solubilidade em solventes
organicos, suscetibilidade a hidrélise, a oxidacéo, e a degradacéo
térmica e/ou quimical**®,

O uso das resinas de troca idnica de estireno-divinilbenzeno
(Sty-DVB) tem crescido muito em varios processos quimicos,
como por exemplo, na descoloragdo de solugdes organicas, sucos
de frutas e como suportes cataliticos devido a seletividade, pureza
do produto final e ao maior rendimento das reagdes, podendo
ser utilizadas tanto em meio aquoso como meio organico. Estas

resinas se equivalem com acidos minerais fortes, porém sdo menos
oxidantes e corrosivas do que os mesmosi***2, E intrinseco aos
materiais a base de resinas de Sty-DVB que a capacidade de troca
ibnica e a agéo catalitica cessem com o tempo, transformando tais
materiais poliméricos em verdadeiros passivos ambientais.

Para a sintese de compositos proposto neste trabalho o
processo de polimerizagdo em massa-suspensao é o mais indicado
devido a heterogeneidade do meio e, consequente dificuldade de
dispersdo apropriada das microparticulas da resina de Sty-DVB no
principio da polimerizagdo. Esse processo é conduzido em duas
fases, na primeira ocorre a polimerizagdo em massa e, quando
a conversdo alcanca determinado valor, adiciona-se a mistura
altamente viscosa o0 estabilizante e 0o meio dispersante. Com
essa técnica pode-se obter curvas de distribuicdo de tamanho de
particula mais estreitas*>4l,

O objetivo principal do presente trabalho é o desenvolvimento
de grades de poliestireno, baseado na incorporagdo de resinas
de poli(estireno-divinilbenzeno) via polimerizacdo radicalar
de estireno e estireno/acrilato de etila usando um processo de
polimerizacdo sequencial em massa-suspensao.

Experimental

O estireno e o acrilato de etila foram utilizados como
mondmeros nas reagBes de polimerizagdo, sendo fornecidos
pela Aldrich (Sigma-Aldrich Brasil Ltda, Sdo Paulo, Brasil) com
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pureza minima de 99%. O iniciador peroxido de benzoila (BPO,
LUPEROX 78), com pureza de 75 wt. (%) (contendo 25 wt. (%)
de agua como estabilizante, com oxigénio ativo equivalente a
5 wt. (%)) foi gentilmente doado pela Arkema Quimica Ltda, S&o
Paulo, Brasil. O poli(alcool vinilico) (PVA, DENKA POVAL B-24
com grau de hidrélise na faixa de 86-89%), utilizado como agente de
suspensao, foi gentilmente doado pela Denka (Téquio, Japdo.) com
99% de pureza. A agua destilada foi utilizada como meio suspenséao
na fase continua das reagGes. A resina de estireno divinilbenzeno,
Sty-DVB (funcionalizada com uma amina quaternaria, apresentando
densidade aparente de 680 kg/m® e tamanho médio de particula
de 610 um), residuo da industria de refrigerantes, foi gentilmente
doada pela Brasal Refrigerantes (Taguatinga - DF). O dodecilsulfato
de sddio, fornecido pela Quimibras (Quimibras Industrias Quimicas
S/A, Rio de Janeiro, Brasil), foi utilizado remocdo de mondémero
residual na etapa de lavagem e recuperacédo do polimero final, e
a hidroquinona fornecida pela Merck (Rio de Janeiro, Brasil) foi
utilizada para inibicdo da reacdo de polimerizacdo no final do
processo. Os produtos quimicos foram utilizados como recebidos,
sem a necessidade de nenhuma purificagéo adicional.

As reacdes de polimerizagao visando a incorporagao da resina de
Sty-DVB (residuo do processo de descoloracéo de xaropes e sucos
de fruta concentrados nas industrias de bebidas e refrigerantes) na
matriz termoplastica do poliestireno ou do copolimero de estireno/
acrilato de etila foram realizadas em reator de vidro borossilicato
de capacidade de 1L (Quickfit®, Staffordshire, Inglaterra), através
do processo de polimerizagdo sequencial em massa-suspenséo,
conduzida em duas etapas: i) polimerizagdo em massa, caracterizada
pela dispersdo de microparticulas de Sty-DVB (tamanho médio
de 25 um, ver Figura 1) em estireno ou estireno/acrilato de
etila foi conduzida a 85 °C sob agitagcdo constante de 500 rpm;
ii) polimerizacdo em suspensdo, caracterizada pela adi¢do ao meio
reacional altamente viscoso de agua e agente de suspensdo, PVA.

O reator de polimerizacdo foi equipado com equipado com
condensador de refluxo, acoplado a uma corrente de agua fria
(20 °C < T £ 25 °C) e placa de aquecimento IKA® C-MAG HS 7
(IKA® Works, Inc., Sdo Paulo, Brasil), com controle integrado de
temperatura, incluindo uma sonda de temperatura Pt1000 usada

(a)

para monitoramento da temperatura do meio reacional. Um agitador
mecanico IKA® RW 20 digital (IKA®Works, Inc., Sdo Paulo, Brasil)
equipado com impelidor do tipo hélice naval foi usado para garantir
uma misturacao apropriada do meio de reagdo.

Um estégio de acondicionamento entre o(s) mondmero(s) de
reacdo e as microparticulas de Sty-DVB foi realizado antes da
polimerizacdo em massa-suspenséo, para fins de compatibilizacdo
(inchamento das microparticulas de Sty-DVB visando a expansao
da matriz porosa) e garantia apropriada de difusdo do(s)
mondmero(s) através da estrutura porosa da resina de Sty-DVB.
E caracterizado pelo contato intimo entre os constituintes da
reagdo de polimerizacdo (primeira etapa de reacdo, via processo
de polimerizagdo em massa), garantido por agitacdo magnética
vigorosa, a temperatura ambiente por aproximadamente 12 horas.
Ressalta-se que a temperatura ambiente, a decomposicao térmica do
iniciador peroxido de benzoila é desprezivel®®* ndo ocorrendo
polimerizacdo de fato neste estagio do processo.

A polimerizacdo em massa é caracterizada pelo uso de uma
mistura reacional composta por cerca de 4.60 g de peroxido de
benzoilae 14 g daresinade Sty-DVB, dispersos em 140 g de estireno,
mantidos sob condigdes isotérmicas de temperatura e agitacéo
mecanica constante igual a 500 rpm. A reacéo de polimerizagao é
mantida a 85 °C até que a conversao de 40% seja alcancada (cerca
de 1 hora de reacdo). A etapa de polimerizacdo em suspensdo
é caracterizada pela adicdo ao meio reacional de 2,0 g de PVA
previamente dispersos em 400 mL de &gua destilada. O processo
de polimerizaco em suspensdo foi conduzido por 4 horas, sob
agitacdo mecénica de 700 rpm e aguecimento de 85 °C constantes.
Ao término da polimerizagdo, a mistura reacional foi resfriada a
temperatura ambiente e lavada com solucGes de dodecilsulfato de
sodio e hidroquinona, com a finalidade de eliminar 0 monémero
residual e inibir a continuidade da polimerizago, e em seguida seco
em estufa mantida a 50 °C.

A distribuicdo de tamanho de particulas do material polimérico
foi caracterizada por analise granulométrica de acordo com a ASTM
D 1921 com o auxilio de um agitador eletromagnético de peneiras
(Bertel, Sdo Paulo, Brasil). A estabilidade térmica dos materiais
poliméricos foi avaliada através de andlises termogravimétricas

N

(b)

Figura 1. Micrografia do copolimero de estireno/divinilbenzeno. a) residuo industrial; b) material microparticulado com tamanho médio de 25 pum apés

cominuicéo.

Polimeros, vol. 23, n. 2, p. 212-222, 2013

213



Campelo, N. M.; Machado, F. - Reciclagem de Poli(estireno-divinilbenzeno) via processo de polimerizagdo em massa-suspensao

(TG/DTA) com o auxilio de uma termobalanga Shimadzu modelo
TA-60WS (Toquio, Japdo), operada a uma taxa de aquecimento
de 10 °C-min, sob atmosfera de nitrogénio mantido a uma vazao
de 50 mL-min~t. J& a morfologia das particulas poliméricas foi
determinada através de microscopia eletrénica de varredura (Jeol,
modelo JSM-7001F, Téquio, Japdo). As transi¢des térmicas dos
materiais poliméricos foram avaliadas via calorimetria diferencial
de varredura (DSC) em um calorimetro Shimadzu DSC-60
(Shimadzu Scientific Instruments, Maryland, USA) usando taxa de
aquecimento de 10 °C-min-t, em atmosfera de nitrogénio mantido a
uma vazéo de 50 mL-min-.

Resultados e Discussao

Os compositos poliméricos, consistindo de microparticulas do
copolimero de Sty-DVB com tamanho médio de 25 um dispersas
na matriz termoplastica de poliestireno, foram obtidos via
processo de polimerizagdo sequencial do tipo massa-suspenséo.
A Figura 2 exemplifica o comportamento tipico da primeira etapa
da polimerizacdo, caracterizada por um processo de polimerizacdo
em massa. Este estagio inicial de polimerizacdo em massa tem
um papel fundamental, pois assegura a homogeneidade do meio
reacional e dispersdo satisfatoria das microparticulas da resina
de Sty-DVB no principio da polimerizagdo, eliminando o efeito
indesejavel de segregacdo entre 0 monémero e carga de Sty-DVB
(o que normalmente ocorre quando o processo de polimerizacdo em
suspensdo classico é empregado, resultando em pobre incorporacéo
do material microparticulado). E importante enfatizar que o primeiro
ponto experimental apresentado na Figura 2 corresponde a conversao
medida imediatamente ao final da etapa de acondicionamento, o que
evidencia uma formacao desprezivel de radicais livres do iniciador
BPO. Como ilustrado na Figura 2, a solucdo aquosa de PVA é
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Figura 2. Perfil de conversdo da polimerizacdo de estireno/Sty-DVB em
massa.

acrescentada ao sistema de polimerizagdo, sob forte cisalhamento
(frequéncia de agitacdo de 700 rpm), quando uma conversdo de
reacdo em torno de 40% é alcancada, o que corresponde a um tempo
de reacéo de aproximadamente 65 minutos. A partir deste ponto, o
meio de reagdo assume comportamento tipico de uma polimerizacéo
em suspensao classical*®l.

A Tabela 1 apresenta o tamanho médio de particula, a conversdo
e a temperatura de transi¢do vitrea (Tg) observados para cada
condi¢do experimental avaliada. Como pode ser observado, o
tamanho médio de particula (Dp) parece ser bastante influenciado
pela agitagdo do meio reacional e pela concentragéo de acrilato de
etila. Uma comparagdao entre as condi¢des experimentais 1 e 2 com 3
e 6 revela que a Dp final é cerca de 35-60% inferior, provavelmente
devido a um efeito estabilizante mais eficiente do agente de
suspensdo (PVA) em misturas contendo acrilato de etila. No caso
particular da agitagdo, fica evidenciado que taxas de cisalhamento
mais elevadas conduzem a obtencdo de material polimérico com
menor tamanho médio de particula®®l. Uma comparagéo entre as
condigOes experimentais 4-5 com 3, mostra que Dp sofre em média
uma diminuicdo de aproximadamente 32%.

De acordo com a Tabela 1, conversdes na faixa de 85% a 98%
sdo atingidas. Além disso, observa-se que conversdes mais elevadas
s&o obtidas quando as reagOes sdo conduzidas na presenca de acrilato
de etila, como um resultado da elevada reatividade deste mondémero.
O efeito do acrilato de etila sobre a temperatura de transicéo vitrea
também ¢ observado. Como mostra a Tabela 1, a Tg dos materiais
poliméricos é significativamente influenciada pela presenca do
comondémero, diminuindo & medida que a concentragdo de acrilato
de etila aumenta, representando uma diferenca maxima em torno
de 10 °C a 16 °C, em comparag¢do com o valor determinado para o
poliestireno puro, igual a 96 °C.

A mobilidade das cadeias poliméricas do copolimero de
estireno/acrilato de etila € facilitada pela incorporacéo de acrilato de
etila, quando comparada a mobilidade das cadeias do homopolimero
de estireno. O abaixamento da Tg reflete o efeito da concentracdo
de acrilato de etila no sistema, de forma que valores de Tg mais
baixos sdo obtidos a medida que a concentracdo de acrilato de etila
no copolimero aumenta.

A Figura 3 mostra a distribuicdo de tamanho de particulas
(DTP) caracteristica deste processo. Como pode ser observado, as
DTPs dos polimeros obtidos em condi¢Bes experimentais distintas
sdo significativamente diferentes. Particularmente para as reagdes
conduzidas na presenca de acrilato de etila, DTPs estreitas séo
observadas. Comparativamente, DTPs largas sdo obtidas, quando a
velocidade (frequéncia) de agitacédo é reduzida para 500 rpm. Como
informacdo adicional, a Figura 3 também mostra que as DTPs
obtidas em condigdes de agitagdo semelhantes s&o bastante similares
(ver entradas 1-2 e 4-5), indicando que o processo de polimerizagao
é bastante reprodutivo, o que reflete em Ultima instancia, o bom grau
de misturacdo do meio reacional nas bateladas.

Tabela 1. Tamanho médio de particula, conversao e temperatura de transi¢do vitrea dos materiais poliméricos.

Entrada Amostra Estireno Acrilato de Etila Agitacdo Dp Conversao Tg
(%) (%) (rpm) (Hm) (%) (o)

1 MS02: Sty/AE 93 7 700 139 98 80,1

2 MSO01: Sty/AE 95 5 700 126 96 89,9

3 MsS01 100 0 700 234 95 94,4

4 SUSP028 100 0 500 347 91 94,0

5 SUSPO1$ 100 0 500 343 85 93,8

6 SUSP_PSty* 100 0 700 194 93 96,2

*Reacdo de polimerizacéo de estireno na auséncia de Sty-DVB. Em todas as outras reaces foi utilizado uma fragdo massica de 10% de Sty-DVB, em relagéo
a massa total de mondmeros. $Polimerizagéo em suspenséo classica (sem etapa de polimerizagdo em massa).
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A Figura 4 mostra a morfologia tipica de resinas de Sty-DVB
(residuo de processo de descoloragdo de xaropes e sucos de
fruta concentrados) empregada nas polimerizagdes. O material
particulado finamente dividido obtido através da cominuicdo das
particulas de Sty-DVB apresenta morfologia bastante irregular,

65 | —+—MS02: Sty/AE (7%) - 700 pm

60 1 —e—MSO1: Sty/AE (5%) - 700 tpm
—%—MS01 - 700 rpm

55 4 —a— SUSP_Psty - 700 rpm

50 1| —e—5sUsP02 - 500 rpm

45 ] —a— SUSPOI - 500 rpm

(%)

40 madssica
(98]
S

Frag

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Diametro de particula (um)
Figura 3. Distribui¢do de tamanho de particulas do compésito polimérico.
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multigranular e fragmentada. Sabe-se que materiais poliméricos a
base de estireno/divinil benzeno apresentam como caracteristica
principal uma estrutura morfolégica porosa®l. No caso particular
do material usado neste trabalho, observa-se que as particulas
podem apresentar poros em torno de 1 pm.

A Figura 5 mostra a morfologia caracteristica de particulas
poliméricas de poliestireno puro obtidas via polimerizacdo em
suspensdo. A estratégia experimental adotada conduz a formagdo
de particulas poliméricas com boas caracteristicas morfolégicas,
apresentando morfologia esférica e regular. As particulas de
poliestireno apresentam didmetro médio de particula em torno
de 194 um (ver Tabela 1) e distribuicdo de tamanho de particula
relativamente estreita (ver Figura 3).

As Figuras 6-7 mostram a morfologia das particulas poliméricas
obtidas através da incorporagéo de Sty-DVB na matriz termoplastica
do poliestireno. Embora a resina de Sty-DVB seja distribuida
uniformemente, ndo é incomum a obtencéo de particulas poliméricas
fraturadas (seccionadas na forma de semi-esfera e quarto de esfera)
e/ou particulas esféricas apresentando diversos pontos potenciais de
clivagem. Como podem ser observados, estes pontos de ruptura ao
longo das particulas de polimero podem apresentar uma espessura
relativamente regular em torno de 100-300 nm (ver Figuras 6 e 7).

(d)
Figura 4. Microscopia eletronica de varredura do copolimero de estireno/divinilbenzeno usado como carga microparticulada nos materiais poliméricos.
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(@)
Figura 5. Microscopia eletronica de varredura de particulas de poliestireno puro.

Figura 6. Microscopia eletronica de varredura do composito a base de poliestireno/sty-dvb. (a) particula seccionada na forma de quarto de esfera; (b) particula
esférica com pontos de clivagem; (c, d) zoom da particula esférica.

Polimeros, vol. 23, n. 2, p. 212-222, 2013
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100pm JEOL
15.0kV SEI SEM WD 10.4mm

4/12/

Figura 7. Microscopia eletronica de varredura do compésito a base de poliestireno/Sty-DVB. (a) particula seccionada na forma de semi-esfera; (b, c) zoom

da particula semi-esférica.

E importante considerar que as particulas de Sty-DVB néo
sdo simplesmente encapsuladas pelo poliestireno, formando
assim estruturas poliméricas bem distintas (estrutura termorrigida
originaria de Sty-DVB e matriz termoplastica de poliestireno).
Gragas a natureza porosa do Sty-DVB, é esperado que as
cadeias poliméricas de poliestireno crescam na estrutura porosa,
ocupando o espaco disponivel. Espera-se também que esta
estrutura porosa inicial ndo seja preservada, e que fragmente
devido ao aparecimento de forcas hidraulicas geradas pela massa
de poliestireno em formacéo, fendmeno similar ao observado na
fragmentacéo da estrutura multigranular de suportes cataliticos a
base de MgCl, comumente usados em catalisadores Ziegler-Natta
heterogéneost??,

Polimeros, vol. 23, n. 2, p. 212-222, 2013

O aparecimento de fissuras na superficie das particulas pode
refletir a capacidade da particula polimérica dissipar de forma
apropriada a energia acumulada no interior dos poros das particulas
de Sty-DVB, a medida que o estireno vai sendo transformado em
polimero. Contudo, parece razoavel considerar que devido converséo
lenta da massa reacional (caracterizada por uma fase monomérica
na forma de microgotas encapsulando uma ou mais particulas de
Sty-DVB, que passa de um estado liquido, a um meio de elevada
viscosidade, culminando numa particula polimérica sélida rigida*,
0 estresse maximo que conduz a fratura das particulas ocorra
principalmente quando o ponto de identificacao de particula (PIP)
é alcancado (normalmente em conversfes na faixa de 65 a 80%,
dependendo das condicdes de reacéo).
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O Poliestireno é considerado um material duro e quebradico
por natureza, o que em comunhdo com a carga de Sty-DVB usada,
pode conferir ao material compdsito pouca resisténcia e capacidade
limitada de liberar energia acumulada nos poros das particulas
de Sty-DVB. Uma alternativa atrativa que visa minimizar esta
caracteristica indesejavel consiste basicamente em incorporar um
comondmero a cadeia polimérica do poliestireno, originando um
material com propriedades mecanicas superiores a do poliestireno
puro. Tal caracteristica indesejavel tende a ser minimizada pela
incorporacéo de um comondmero responsavel pelo melhoramento
das propriedades mecanicas

Devido a natureza elastomérica do homopolimero de acrilato
de etila,?® espera-se que o encapsulamento das microparticulas
de Sty-DVB, por uma matriz de um copolimero de estireno/
acrilato de etila melhore a capacidade das particulas do material
compdsito em liberar a energia acumulada no interior dos poros
das particulas de Sty-DVB, e consequentemente conduza a uma
reducdo da incidéncia de particulas fraturadas, como efeito
benéfico das forgas adesivas das moléculas poli(estireno-acrilato
de etila).

Resultados apresentados nas Figuras 8 a 10 indicam que existe
um limite minimo de composi¢do de acrilato de etila na cadeia
do copolimero necessario para eliminar de forma significativa
a formacdo de fissuras na superficie das particulas do compésito
polimérico. Embora a incorporacéo de acrilato de etila apresente
um efeito benéfico, observa-se que particulas poliméricas contendo
estireno/acrilato de etila, com 5 wt. (%) de acrilato de etila em sua
composicéo (ver Figura 8) apresenta como caracteristica principal
a formacdo de fendas distribuidas ao longo da particula. Como
mostrado nas Figuras 8b, ¢ as particulas poliméricas apresentam
textura significativamente diferente daquela observada nas particulas
dos compésitos de poliestireno/Sty-DVB, mostrando a formagéao
de cadeias poliméricas do copolimero de estireno/acrilato de etila
em regides proximas as fissuras. No caso particular da Figura 8, a
concentragéo de acrilato de etila incorporada ndo foi capaz de inibir
a fratura da particula polimérica.

A Figura 9 exemplifica a formagdo de particulas poliméricas
totalmente fraturadas, na forma de semi-esfera e de quarto de
esfera. A despeito deste comportamento, a textura das particulas é
relativamente distinta, em morfologia do homopolimero de estireno.

Figura 8. Microscopia eletronica de varredura do compésito a base de poli(estireno-acrilato de etila)/Sty-DVB, contendo 5 wt. (%) de acrilato de etila.
(a) particula do compésito; (b-d) zoom da particula exemplificando a formacéo de fissuras.
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Figura 9. Microscopia eletronica de varredura do compésito a base de poli(estireno-acrilato de etila)/Sty-DVB, contendo 5 wt. (%) de acrilato de etila.
(a) particula seccionada na forma de quarto de esfera; (b) particula seccionada na forma de semi-esfera; (c) zoom da particula semi-esférica.

A Figura 10 também mostraamorfologia caracteristica das particulas
poliméricas. Neste caso, o efeito do encapsulamento inadequado
das microparticulas de Sty-DVB fica evidenciado, mostrando parte
da particula de Sty-DVB fica exposta. Apesar disto, este tipo de
problema pode ser eliminado significativamente, ja que o tamanho
de gotas de monémero, que serdo convertidas a polimero, pode ser
facilmente controlado pela manipulacdo de variaveis de processo,
como por exemplo, a velocidade (frequéncia) de agitacdo do meio
reacional e/ou a concentracéo de agente de suspensdo, bem como
0 tamanho caracteristico da carga microparticulada de Sty-DVB.
Neste sentido, é evidente que as particulas de Sty-DVB devem a
principio possuir diametro médio inferior ao das microgotas de
mondmero.

Polimeros, vol. 23, n. 2, p. 212-222, 2013

A Figura 11 mostra que para uma concentracdo de acrilato de
etila na faixa de 7 wt. (%), a incidéncia de fendas na superficie
das particulas desaparece completamente, provavelmente devido
a funcdo de elastbmero do acrilato de etila, que pode favorecer
as propriedades mecanicas do material final, tornando-o menos
quebradico. Vale salientar que para as condi¢des experimentais
avaliadas neste trabalho, concentracBes de acrilato de etila em
torno de 10 wt. (%) sdo desfavoraveis para a obtencéo de particulas
poliméricas esféricas, conduzindo a um pobre encapsulamento, a
formacéo de incrustacéo e material aglomerado no reator.

A estabilidade térmica dos materiais poliméricos foi
observada através de analises termogravimétricas. Os perfis
de decomposicdo térmica sdo apresentados comparativamente
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Figura 10. Microscopia eletronica de varredura do composito a base de poli(estireno-acrilato de etila)/Sty-DVB, contendo 5 wt. (%) de acrilato de etila. (a)
particula do compésito; (b) zoom da particula exemplificando a formacéo de fissuras; (c) resina de Sty-DVB néo encapsulada; (d) zoom da fissura em torno

do fragmento de Sty-DVB n&o encapsulado.

na Figura 12. Inicialmente, é importante observar o perfil de
decomposigdo apresentado na Figura 12a. De acordo com 0s
perfis de degradagdo térmica dos materiais, resinas poliméricas
com diferentes faixas de tamanho de particula apresentam
0 mesmo comportamento. Este dado deve ser levado em
consideragdo, principalmente porque valida a estratégia
experimental utilizada, mostrando que as microparticulas de Sty-
DVB foram distribuidas uniformemente na matriz termoplastica
de poliestireno e do copolimero de estireno/acrilato de etila. Em
particular, deve-se atentar para o fato de que a realizagdo de uma
etapa de polimerizagdo em massa no principio da polimerizagéo
¢ bastante apropriada principalmente devido & heterogeneidade
do meio reacional (mondémero liquido e microparticulas de Sty-
DVB), caracterizada por diferengas de densidade significativa
entre 0 mondmero e o Sty-DVB.

A Figura 12b mostra os perfis de degradagao térmica do material
final obtido em diferentes condicdes experimentais. Observa-se
que o material compdsito apresenta perfis de decomposi¢do
similares aquele observado para o poliestireno puro, apresentando
degradagdo completa na faixa de temperatura entre 280 a 600 °C,
mostrando que o composito apresenta boa estabilidade térmica.

220

Adicionalmente, a estabilidade térmica do composito no final do
processo de degradacéo térmica é aumentada em aproximadamente
50 °C, quando comparada ao poliestireno.

E interessante considerar ainda que, uma comparago entre 0s
perfis de degradagdo térmica do poliestireno puro e do compésito
de poliestireno/Sty-DVB, ambos obtidos via polimerizagdo em
suspensao classica, mostra que as amostras apresentam estabilidade
térmica bem similar. Este comportamento esta intimamente ligado
a dispersao inapropriada de Sty-DVB na matriz termoplastica de
poliestireno, quando o procedimento de polimerizagdo em suspenséo
cléassico é adotado. Neste caso, as microparticulas de Sty-DVB néo
séo encapsuladas pela massa polimérica de poliestireno, de forma
que no final da reacdo séo obtidos poliestireno e Sty-DVB em fases
distintas.

A Figura 13 mostra os perfis térmicos obtidos via caracterizacdo
por DSC. Observa-se que a temperatura de transicdo vitrea
dos compositos poliméricos é similar aquela observada para o
poliestireno puro. No caso particular dos materiais poliméricos que
apresentam acrilato de etila em sua composicdo, a Tg é bastante
afetada, o que reflete o carater elastomérico das cadeias poliméricas
contendo acrilato de etila.
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Figura 11. Microscopia eletronica de varredura do compésito a base de poli(estireno-acrilato de etila)/Sty-DVB, contendo 7 wt. (%) de acrilato de etila.
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Figura 12. Analise Termogravimétrica dos materiais poliméricos. (a) compdsito — poliestireno/Sty-DVB obtido em massa-suspensao; (b) perfil de estabilidade
térmica dos compdsitos poliméricos.
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Figura 13. Temperatura de transicéo vitrea dos materiais poliméricos.

Conclusoes

Compdsitos  poliméricos foram obtidos com  sucesso,
apresentando uma boa dispersao da carga microparticulada (resina
de Sty-DVB, residuo da industria de bebidas e refrigerantes,
utilizada para descoloragéo de sucos e xaropes) na matriz polimérica
termoplastica. O material final apresentou boa estabilidade térmica,
apresentando perfil de degradagdo similar ao obtido para o
poliestireno puro.

Particulas poliméricas com morfologia esférica séo obtidas. A
incorporacéo de acrilato de etila a cadeia polimérica do poliestireno
é desejavel, pois elimina o efeito indesejavel de fratura nas particulas
poliméricas e melhora as propriedades mecanicas do material final,
aumentando o escopo de aplicagédo do material polimérico.
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