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Avdliacao da Porosidade em
Polimeros Monoliticos de
Metacrilato de Metila e
Divinilbenzeno (MMA-DVB)
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L. Rossi, Maisa B. Costa, Valmir J. da Silva & Denilson Rabelo

Os polimeros monoliticos sdo uma classe de materiais que tiveram um crescimento
acelerados nos ultimos anos. A porosidade desses materiais ¢ determinada pelo tipo de
diluente inerte pelo grau de dilui¢do utilizado em sua preparacéo. Neste contexto, o presente
trabalho utilizou diluentes solvatantes e ndo solvatantes para as cadeias do polimero, bem
como dois graus de dilui¢do, para produzir polimeros monoliticos de MMA-DVB, com
diferentes areas superficiais, caracteristicas morfoldgicas e porosidades. Os diluentes
ndo solvatantes ¢ um elevado grau de dilui¢do, produziram polimeros com elevada area
superficial e maior volume de poros. Os diluentes ndao solvantes e com menor grau de
diluigdo, produziram polimeros com menor area superficial ¢ menor volume de poros,
mostrando que, tanto o tipo de diluente, quanto o grau de diluicdo sdo parametros que
influenciam a porosidade desses materiais.
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Monolithic polymers are a class of materials that has grown rapidly in recent years.
Porosity these materials is determined by type of inert diluent and degree of dilution. Thus,
the present work used solvating and non-solvating diluents for the polymer chains, as well
as two degrees of dilution, to produce monolithic polymers of MMA-DVB, with different
surface areas, morphological characteristics and porosities. The non-solvating diluent and
higher degree of dilution, yielded polymers with higher surface area and higher volume
of pores. The solvating diluent and less degree of dilution, yielded polymers with lower
surface area and lower pore volume, showing that both the type of diluent and the degree
of dilution are parameters that influence the porosity of these materials.
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Introducdo

Nas ultimas décadas, a classe dos polimeros monoliticos
tem recebido bastante atencdo de um grande numero
de pesquisadores, visto que, possuem ampla variedade
de aplicagdes, que vao desde o tratamento de agua até a
separacdo de biomoléculas (NISCHANG; CAUSON,
2016).

Os polimeros monoliticos podem ser sintetizados com
pelamisturado agente iniciador, com mondmeros especificos
e diluentes apropriados, seguido da polimerizagdo in situ,
em molde fechado (template), como por exemplo, uma
coluna capilar ou um dispositivo com canais microfluidicos
(ARRUA et al., 2012) ou ainda um recipiente de vidro, que
tem a fungdo de conceder ao polimero, o formato desejado.

Um fator de grande influéncia nas propriedades fisico-
quimica dos polimeros, de um modo geral, ¢ o sistema
diluente dos monomeros. A morfologia ¢ modificada pela
polimerizagdo dos mondmeros na presenca de compostos
inertes que sdo conhecidos como diluentes. Estes sdo
classificados de acordo com a afinidade termodinamica
pelo copolimero como solvatantes e ndo solvatantes. Os
solvatantes, geram polimeros do tipo gel ou com baixo
volume de poros, os ndo solvatantes geram polimeros
macroporosos. Assim, ¢ de acordo com o tipo de diluente
utilizado que acontece uma maior ou menor separacdo de
fases, sendo que a quantidade do mesmo ¢ de ligagdes
cruzadas, também influenciam em tal caracteristica (OKAY,
2000). Os diluentes inertes atuam como agentes formadores
de poros e exercem grande importancia na criagdo da
estrutura porosa dos polimeros monoliticos reticulados.

Neste contexto, o presente trabalho teve por objetivo a
avaliagdo da porosidade de polimeros monoliticos porosos,
sintetizados a partir de metacrilato de metila (MMA) e
divinilbenzeno (DVB).

Metodologia

As sinteses dos polimeros monoliticos a base de
metacrilato de metila (MMA) e divinilbenzeno (DVB)
foram feitas por meio de polimeriza¢do em massa, utilizando
um molde (template) cilindrico de vidro. Em cada uma das
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sinteses, foi utilizado o peréxido de benzoila (BPO), como
agente iniciador, enquanto etanol, ciclo-hexano ¢ metil-
vinil-cetona foram empregados como agentes porogénicos.

Nas reacdes de sintese, variou-se a propor¢ao
volumétrica entre os mondmeros, em niveis de 75 e 85%,
enquanto o grau de dilui¢do teve uma variagdo de 100 e
150%. Cada mistura reacional, empregada na preparagdo
dos polimeros, foi preparada adicionando-se 0,157 g de
BPO em um erlenmeyer de 125 mL, seguido da adig¢do de
0,75 mL de DVB ¢ 0,25 mL de MMA e 0,85 mL de DVB
e 0,15 mL de MMA para obter as proporgdes volumétricas
de 75 e 85%, respectivamente. Para a obtengdo de cada
polimero monolitico, foram adicionados 1,0 ¢ 1,5 mL de
cada diluente: etanol, ciclo-hexano e metil-vinil-cetona,
para obter, respectivamente, os graus de diluicdo de 100
e 150%. Em seguida, cerca de 0,7 mL de cada uma das
misturas reacionais foram transferidas para um molde
cilindrico de vidro, com um uma capacidade volumétrica
aproximada de 5,0 mL, que foi lacrado e aquecido em estufa,
a uma temperatura de 343 K, por um periodo de 24 horas.
Apbs este tempo, os tarugos dos polimeros foram retirados
do molde, purificados com agua e etanol, deixados em
repouso em etanol comercial por 3 horas e secos em estufa
a 323 K por 24 horas. Os polimeros monoliticos obtidos
foram caracterizados por medidas de area superficial, por
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho
(FTIR/ATR) e por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV).

Resultados e Discussdo

As condigdes de sintese utilizadas produziram
polimeros monoliticos de MMA-DVB porosos com formato
padronizado pelo molde, na forma de tarugos cilindricos,
com alturamédiade 1,1 cm e didmetro médio de 0,7 cm, bem
como estruturas morfoldgicas caracteristicas de materiais
porosos, pois sdo opacos € nao permitem passagem de
luz visivel, o que indica a presenca de macroporos nestes
polimeros (OKAY, 2000). Isto foi possivel, devido a agao
dos agentes porogénicos, que atuaram como diluentes
inertes na sintese dos polimeros.
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As diferentes condi¢des de sinteses produziram
polimeros monoliticos com resisténcia mecanica variavel,
sendo o produzido com etanol e grau de diluigdo de 100%,
0 que apresentou uma maior resisténcia mecanica, ao passo
que o sintetizado com ciclo-hexano e metil-vinil-cetona e
com grau de diluigdo de 150%, resisténcia mecanica menor.
Por outro lado, a andlise das propriedades texturais e de
MEV, mostraram que o polimero monolitico sintetizado
com etanol e com grau de dilui¢do de 150%, apresentou
maior area superficial especifica e maior volume de poros,
que aqueles sintetizados com ciclo-hexano e metil-vinil-
cetona, indicando que, o fato do etanol ser um diluente
ndo solvatantes para as cadeias do polimero, permitiu uma
maior separagdo de fase e¢ foi capaz de formar estruturas
porosas com maior area superficial e maior volume de
poros, enquanto que, o ciclo-hexano e a metil-vinil-cetona
sdo diluentes com caracteristicas intermediarias para as
cadeias do polimero ¢ formaram estruturas com menor area
superficial e menor volume de poros.

Estas caracteristicas foram comprovadas pelas curvas de
adsorc¢do e dessorcao de nitrogénio (Figura 1) Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV). A partir dos resultados
obtidos, pode-se observar como o tipo de diluente e o grau de
diluigdo interferiram diretamente na morfologia, na resisténcia
mecénica ¢ na porosidade dos polimeros monoliticos de
MMA-DVB, como encontra-se resumido na Tabela 1.

Tabela 1. Influéncia dos diluentes e do grau de diluicao nas propriedades
texturais dos polimeros monoliticos de MMA-DVB.

Area
Diluentes Grau de Superficial Volume de
Diluigdo (%) | Especifica (m? | Poros (cm® g')
g")
Etanol P. A. 100 4235 0,25
Etanol P. A. 150 554,95 0,35
Ciclo-hexano 100 298,37 0,18
Ciclo-hexano 150 328,7 0,22
Metil-vinil- 100 187,18 0,10
cetona
Metil-vinil- 150 202,6 0.13
cetona
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As isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio para
os polimeros monoliticos d¢ MMA-DVB com os diferentes
diluentes (Figura 1) apresentaram um perfil bastante
semelhante, viso que, as curvas indicam que os polimeros
produzidos apresentam caracteristicas de materiais meso
¢ macroporosos (isotermas do tipo V), uma vez que, as trés
isotermas apresentam histerese tipica desses materiais.
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Figura 1. Isotermas de Adsor¢ao e dessor¢do de nitrogénio para os
polimeros monoliticos MMA-DVB, sintetizados com diferentes diluentes.

Conclusées

Os resultados obtidos mostraram que os polimeros
monoliticos de MMA-DVB, apresentaram formato definido
pelo molde e com resisténcia mecanica variavel, conforme
o diluente ¢ o grau de dilui¢do empregados. Os polimeros
preparados com etanol apresentaram menor resisténcia
mecanica, mas maior area superficial e maior volume de poros.
Ja o ciclo-hexano e a metil-vinil-cetona, produziram polimeros
com menor area superficial ¢ menor volume de poros,
confirmando que o diluente ¢ o grau de diluigdo empregados,
interferiram na resisténcia mecanica ¢ na porosidade dos
polimeros sintetizados.
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