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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo a producéo de poliestireno e polimetacrilato
de metila, de modo a verificar qual técnica de sintese de polimeros é mais eficaz em
ambiente laboratorial. Foi visto, durante o processo de obtencao dos polimeros, que
0 poliestireno se mostrou mais estavel do ponto de vista termodinamico para ser
produzido devido a sua baixa reatividade frente ao iniciador radicalar, por sua vez o
polimetacrilato de metila se mostrou muito reativo ao processo de polimerizagdo em
massa em altas temperaturas e em exposi¢ao a luz fazendo com que houvesse a
polimerizacdo de forma néo controlavel. Mediante a tal informac¢do, o monémero do
metacrilato de metila foi submetido ao processo de polimerizacdo em suspensao, uma
vez que, com controle de temperatura feito por meio de placa de aquecimento, a
exposicao indireta a luz, devido a presenca de um agente de suspensdo de
carboximetilcelulose e ao fator de agitacdo constante por meio do uso do agitador
magneético, obteve-se o0 polimetacrilato de metila com maior controle do meio
reacional. Ao final da experiéncia, foi constatado que a polimerizacdo em massa é
um processo menos dispendioso e mais simples do que a producéo de polimero em
suspensao, no entanto a suspensao é recomendada para polimerizar monémeros de
substancias mais volateis, cuja entalpia de formacédo seja maior e mais dificil de ser
controlada devido a alta exotermia da reacéo.

PALAVRAS-CHAVE: Polimero. Poliestireno. Polimetacrilato de Metila.

ABSTRACT

The objective of the present work was to produce polystyrene and methyl
polymethacrylate, in order to verify which polymer synthesis technique is most effective
in a laboratory environment. It was seen during the process of obtaining the polymers,
that polystyrene proved to be more stable from a thermodynamic point of view to be
produced due to its low reactivity towards the radical initiator, in turn, methyl
polymethacrylate proved to be very reactive to the polymerization process. in mass at
high temperatures and exposure to light, causing polymerization to occur in
anuncontrollable manner. Based on this information, the methyl methacrylate
monomer was subjected to the suspension polymerization process, since with
temperature control carried out by means of a heating plate, indirect exposure to light
due to the presence of a carboxymethylcellulose suspending agent and the constant
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stirring factor through the use of the magnetic stirrer, methyl polymethacrylate was
obtained with greater control of the reaction medium. At the end of the experiment it
was found that mass polymerization is a less expensive and simpler process than the
production of polymer in suspension, however suspension is recommended to
polymerize monomers of more volatile substances, whose formation enthalpy is
greater and more difficult to control due to the high exotherm of the reaction.

KEYWORDS: Polymer. Polyestyrene. Methyl Polymethacrylate.

1 INTRODUCAO

Os polimeros sdo materiais compostos por macromoléculas organicas, que se
repetem ao longo de sua cadeia a partir de unidades quimicas ligada por covaléncias
caracterizada por seu tamanho, estrutura quimica e interacdes moleculares Unicas
denominadas mondémeros (Mano, Mendes, 1999).

Como se trata de um material com elevada massa molar, da ordem de milhares
e milhdes de gramas e por apresentar muitas unidades repetidas, é necessario utilizar
técnicas especiais para o seu estudo (Chang, Goldsby, 2013).

Quanto a composicdo quimica eles podem ser classificados como
homopolimeros, sintetizados a partir de reacdes de adicdo, em que cada unidade
repetitiva pertencente ao polimero € chamada de monémero; enquanto os polimeros
com dois ou mais tipos de mondémero formando uma cadeia heterogénea, na qual os
polimeros sao formados por condensacgéo, sendo chamados também de copolimeros
(Atkins, Jones, Laverman, 2018).

Eles estdo presentes de forma natural em varios compostos que permeiam o
nosso cotidiano, proveniente de plantas e animais como as proteinas, o latex, algodao,
&, entre outros. No entanto, h4 uma grande gama de polimeros sintéticos,
provenientes de mondmeros derivados do petréleo, sintetizados através de uma vasta
guantidade de mecanismos de reacdo, incluindo polimerizacdo em massa e
polimerizagcado em suspensao (Mendes et. al., 2015).

Tanto as técnicas de polimerizacdo em massa quanto a de suspensdo séo
consideradas reac¢des de adicao, que podem ser feitas mediante liberacédo de radicais
livres, cujo iniciador € um peréxido organico, tal técnica configura uma polimerizagéo
radicalar que funciona como uma reacdo em cadeia. Também temos a polimerizagéo

anidnica, catidnica ou utilizando catalisadores Ziegler-Natta (Franco, 2007).
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2 OBJETIVO PRINCIPAL

O trabalho tem como propésito a sintese dos polimeros Poliestireno a partir da
técnica de polimerizacdo em massa, e Polimetilacrilato de Metila, via polimerizacéo
em suspensdo, para determinar o método mais adequado a cada sintese em

laboratério sob o ponto de vista técnico.

2.1 Objetivos Especificos

Além disso, deve-se verificar as vidrarias a serem utilizadas, visando determinar
quais sdo as mais adequadas em cada um dos dois processos estudados e, também,
analisar os equipamentos utilizados nas sinteses.

Ainda, investigaram-se o0s parametros fisico-quimicos determinantes para
realizacdo das polimerizacdes, incluindo tempo, temperatura, viscosidade e agitacao.

E, por fim, analisaram-se as taxas de conversao e determinagédo do rendimento

das reacoes.

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A polimerizacdo em massa € a reacdo do monémero fundido sem a adicédo de
solventes, ndo solventes, agentes em suspensdo, emulsificantes e catalisadores.
Trata-se de uma reacao cuja cinética € em fase Unica, homogénea e levemente
exotérmica, em que o meio reacional é o préprio mondmero, gerando simplificacao do
processo com altas taxas de conversao e reduzido custo operacional (Silva, 2018).

Na reacdo de polimerizacdo em massa € necessario adicionar apenas o iniciado
para se decompor termicamente e gerar radicais livres que possam reagir com 0
mondmero fazendo com que se alcance a energia de ativacao da reacao e se formem
espécies poliméricas propagantes as quais sao sintetizadas até o término do processo
(Yamashita, 2021).

Dentre as moléculas iniciadoras da reacdo em cadeia com adicdo de
mondmeros, sendo que esta € considerada uma reacdo de adicdo, visando a

polimerizacdo em massa de um homopolimero, deve-se dar destaque aos peroxidos
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organicos, em especial o peroxido de benzoila (Figura 1), que sera utilizado em reacao

de polimerizagdo em massa e em suspensao.

Figura 1. Estrutura tridimensional do Peroxido de Benzoila

Fonte: Dos Autores, 2024.

Dentre os polimeros sintéticos mais utilizados na polimerizagdo em massa,
destaca-se o poliestireno, que pode ser obtido na forma transparente, denominada PS
cristal, sendo utilizada em embalagens para alimentos e cosméticos, além de
capacetes e enchimento de lajes e telhas (CETESB, 2012).

Em sua reacgdo de polimerizagcdo, conforme mostrado na figura 2, ocorre a
guebra da ligacdo dupla, denominada pi, do etil ligado ao nucleo aromatico da
molécula em duas ligacdes sigma, fazendo com que os monémeros se liguem entre
Si.

Figura 2. Reagéo de polimerizacdo do poliestireno

| 2
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estireno poliestireno

Fonte: Malere, 2011.
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Por sua vez, na polimerizacdo em suspensdo, monémeros insollveis em agua
séo dispersos no meio, sob a forma de pequenas gotas através da acdo do agente de
suspensao em fase heterogénea (Mendes et. al., 2015).

Segundo Machado, Lima e Pinto (2007) a presenca do agente estabilizador em
gotas, como uma solucao aquosa de carboximetilcelulose, visa impedir a jungcao das
gotas de polimero da fase orgéanica suspensas na fase aquosa, estabilizando a gota
de polimero.

O polimetacrilato de metila (PMMA), € um dos polimeros mais aplicados na
construcdo civil, inddstria automotiva e meios de comunicacdo como substituto do
vidro, devido a sua transparéncia, baixo custo de producédo e facil processamento,
além de ser um 6timo material na fabricacédo de fibra optica, lentes, placas de LCD,
na medicina e na odontologia como material biocompativel e boa resisténcia a
corrosao (Silva et. al., 2020).

Como o monémero metacrilato de metila é mais volatil a altas temperaturas, ele
sofre polimerizagcéo rapidamente em uma reac¢do com alta taxa de entalpia, tornando
a reacao mais exotérmica e imprevisivel. Dessa forma, o PMMA foi escolhido para a
reacao de polimerizacdo em solugéo para garantia de maior controle reacional (Figura
3).

Figura 3. Reacdo de polimerizacao do polimetilacrilato de metila
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T - N
| (re—1-)
e >
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0 Il ol 0
CH,4 CHy
Metacrilato de metila poliimetacrilato de metila)
(mondmero) (palimero)

Fonte: Valandro, 2013.
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4 MATERIAIS E METODOS

No trabalho pratico experimental foi feita a sintese de polimeros por

polimerizacdo por adicdo e polimerizacdo em suspensao, seguindo os passos de

Mendes e colaboradores (2015), conforme o0 seguinte roteiro.

4.1 Polimerizacdo em massa

Materiais:

Mondmero de Estireno 1L - Fiberglass Resinas e Fibra de Vidro;
Perdxido de benzoila PS 500g — Exodo Cientifica;

Erlenmeyer de 100 mL;

Banho-maria de 8 bocas — Nova Instruments;

Termbdmetro (escala 0-200 °C);

Molde;

Estufa de Secagem 220V — Nova Etica;

Desmoldante

Procedimento Experimental:

1.

Para preparo do polimero foram adicionados no erlenmeyer de 100 mL, 40 mL
de estireno e 0,4 + 0,03 g de perédxido de benzoila;

Em seguida, foi vedado o erlenmeyer com tampa de polietileno;

O erlenmeyer foi imerso em banho-maria a 80°C agitando-o suavemente de
tempos em tempos para homogeneizar a mistura sem introduzir bolhas de ar;
Foi feito 0 aquecimento até que o material esteja viscoso;

A mistura foi vertida em um molde e levada a estufa a 50°C até a polimerizacao

se completar.

4.2 Polimerizagdo em suspensao

Materiais:

Carboximetilcelulose Sal Sédico PA 500g — Exodo Cientifica;
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e Monodmero de Metacrilato de metila PA 1L — Exodo Cientifica;

e Perdxido de benzoila PS 500g — Exodo Cientifica;

e Baldo de fundo redondo de 500 mL;

e Agitador magnético com aquecimento — Rotacdo de 2000 rpm — Nova NI 1103;
e Agua;

e Etanol;

e Estufa de Secagem 220V — Nova Etica;

Procedimento Experimental:

1. Para preparo do polimero foi adicionada no baldo volumétrico de 500 mL uma
suspensao a 1% de agente estabilizador de gotas (CMC) em 300 mL de agua
aquecida a 80°C.

2. Apoés a dissolucdo do CMC adicionou-se uma solucdo previamente preparada
com 53 mL de metacrilato de metila e 3g de perdxido de benzoila;

3. Colocou-se no agitador magnético, regulando a velocidade para a formacéo de
pérolas, a agitacao foi feita de forma constante e uniforme em torno de 200 rpm
mantendo a por 6 horas;

4. Esfriou-se a suspensdo, depois foram filtradas as pérolas formadas com agua

e etanol e manteve-se o material secando a 50 °C na estufa.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na sintese do poliestireno por polimerizacdo de massa, foi obtido um polimero
bastante usual sobre o ponto de vista técnico e pratico com significativa elasticidade
e isotaticidade, porém, como se trata de um material inerte, a longo prazo nao se
biodegradada naturalmente, gerando passivo ambiental (Ferreira Junior et. al., 2004).

No entanto, para fins de conversdo, o estireno (Figura 4) se mostrou ser o
reagente mais adequado ao processo de sintese polimérica, obtendo-se 98,9 *

0,142% de massa convertida em polimero por uso de mondémero.
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Figura 4. Poliestireno.

Fonte: Dos Autores, 2024.

Durante o processo de producao do polimetacrilato de metila, foi constatado
gue ele poderia ser produzido por meio de fotopolimerizagdo a exposi¢cdo de raios
ultravioletas (UV) conforme resultado do estudo de Cunico e colaboradores (2008);
sendo assim, foi constatado que nao seria viavel a polimerizacdo do MMA de forma
convencional ao processo de sintese em massa, e sim com o uso de agente de
suspensdao de carboximetilcelulose (figura 5) para limitar a alta reatividade do
composto de modo com que o polimero produzido se adequaria ao seu proposito de

uso sem que houvesse danos a vidraria.

Figura 5. Estrutura da carboximetilcelulose

Fonte: Santos et. al, 2021.
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Na polimerizacéo do polimetacrilato de metila (Figuras 6 e 7), a partir da técnica
de suspenséo, foi necessario manter uma agitacdo controlada de modo a permitir a
polimerizacdo no formato de pérolas sem que a massa organica de monémeros
ficasse grande demais, o que facilitou a juncdo das gotas do PMMA; no entanto, o
fator de agitacdo em laboratorio foi um limitador na produ¢éo do polimero em escala
similar a sintese de poliestireno. Obtiveram-se apenas 70,62 + 0,124% de conversao

do metacrilato de metila em PMMA.

Figura 6. Polimetacrilato de metila.

-

Fonte: Dos Autores, 2024.

Figura 7. Polimetacrilato de metila pesado na balanga de precisao

Fonte: Dos Autores, 2024.
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De acordo com Carvalho (2017) A polimerizagdo em massa apresenta
vantagens como a baixa concentragao de iniciador, no entanto ha problemas relativos
a pureza de material na hora de separar o iniciador do polimero ja produzido na
reagao; e o fator de viscosidade que aumenta de forma abrupta com a polimerizagéo.

Por sua vez, a polimerizacdo em suspensao apresenta vantagens em relagcéo
a viscosidade dos mondmeros ser baixa também, sendo que a pureza do polimero
sintetizado é elevada, facilitando o seu isolamento; porém, o tempo de reacdo é
consideravelmente maior e revela-se muito sensivel ao fator de agitacdo, que deve
ser controlada constantemente durante todo o processo para evitar a contaminacao
do polimero com o agente estabilizador, bem como o controle do tamanho e
propriedades das pérolas do polimero.

Quanto ao uso de vidrarias e equipamentos, 0 processo de polimerizacdo em
massa requer bem menos equipamentos do que a polimerizagdo em suspensao, pois
na polimerizacdo em massa sO se usam as vidrarias basicas mais o banho
termostéatico; enquanto que em suspensao deve-se construir um sistema de agitacéo
com diversas vidrarias e equipamentos, além do controle rigido de temperatura e
agitacdo, que deve ser constante em todas as etapas do processo, necessita-se de
uma etapa de purificacdo antes de ir para a estufa.

6. CONSIDERACOES FINAIS

Ao final do estudo, constatamos que a polimerizacdo em massa € a que traz
mais beneficios em ambiente laboratorial, pois o controle de temperatura no banho-
maria € mais simples, sem a necessidade de maiores ajustes em relacdo as vidrarias
exigidas, além do fato de que a conversdo do monémero em polimero é praticamente
integral com percentual de aproximadamente 99% de rendimento de converséo de
polimerizagao.

O processo de polimerizacdo por suspenséo € recomendavel apenas quando se
utiiza mondmeros mais reativos a altas temperaturas e susceptivel a
fotopolimerizacdo, sendo necessario controle adicional de agitacdo mecéanica das

vidrarias na placa de aquecimento para regular a frequéncia de rotagéo.
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No entanto, mesmo com mais controle do meio reacional, a quantidade de
polimero sintetizada foi praticamente reduzida, pois sO0 se obtiveram

aproximadamente 70% de conversdo do mondémero para o PMMA.
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