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RESUMO

No presente trabalho avaliou-se a sintese de diferentes polimeros como
poli(adipato de isosorbila), poli(metracrilato de metila) e poli(uréia-
uretano) em banho termostatico convencional e em banho de ultrassom.
Os polimeros foram sintetizados via diferentes técnicas de
polimerizacdo como polimerizacdo em massa, miniemulsdo e solucéo,
seguindo diferentes mecanismos de reagdo: em cadeia, etapas e em
etapas catalisada por enzimas. Adicionalmente foi avaliado o efeito de
diferentes poténcias do banho de ultrassom (52,8; 92,5 e 132 watts) na
sintese dos polimeros. Na polimerizacdo do isosorbideo e do adipato de
dietila em massa e em miniemulsdo verificou-se que o banho de
ultrassom ndo afetou a cinética reacional quando comparada com as
reacbes em banho convencional e na polimerizagdo em solucdo as
massas molares apresentaram um leve aumento para as condi¢Bes de
85°C com 92,5 W e 85°C e 132 W de poténcia, respectivamente,
utilizando um sistema ciclohexano:benzeno como solventes. O mesmo
comportamento foi observado na sintese do poli(metracrilato de metila)
em massa e em miniemulsdo com o uso do banho de ultrassom, sendo
gue o uso deste ndo afetou a velocidade de reagdo e ocasionou uma
ligeira reducdo nas massas molares do poli(metracrilato de metila)
obtido via miniemulsdo em banho de ultrassom a 132 W de poténcia. Os
estudos para a obtencdo de nanoparticulas de poli(uréia-uretano) via
polimerizagdo em miniemulsdo em banho termostatico e em banho de
ultrassom revelaram que diferentes temperaturas de reacdo na faixa
entre 60°C e 80°C no banho de ultrassom influenciaram diretamente nas
massas molares dos polimeros e no aumento da taxa de reacdo do
mondmero, enquanto que a variagdo da poténcia maxima do ultrassom
na faixa estudada (92,5 a 132 W) alterou a taxa de reacdo, mas ndo
afetou as massas molares, sendo alcancadas massas molares ponderais
médias em torno de 20000 g/mol nas reacdes realizadas a 70°C em
banho de ultrassom.

Palavras-chave: poli(adipato de isosorbila), poli (metracrilato de
metila), poli(uréia-uretano), banho de ultrassom.






ABSTRACT

This work presents the synthesis of various polymeric materials such as
poly(isosorbide adipate), poly(methyl methacrylate) and poly(urea-
urethane) in conventional thermostatic and ultrasound bath. The
polymers were synthesized by bulk, solution and miniemulsion
polymerizations, following different reaction mechanisms: chain
polymerization, step polymerization and enzimatically catalized step
polymerization. Aditionally the effect of power of the ultrasound bath
(52.8, 92.5 and 132 watts) was evaluated. In the polymerization of the
poly (isosorbide adipate) in mass and in solution it was found that the
ultrasound bath does not affect the reaction kinetics when compared
with conventional bath. In the solution polymerization, the molar mass
increased slightly for the conditions of 85°C at 92.5W and 85°C at 132
W power, respectively, using a ciclohexane:benzene system as solvent.
The same behavior was observed in the synthesis of poly (methyl
methacrylate) in mass and miniemulsion using the ultrasound bath, and
the use of the latter does not affect the reaction kinetics, but lead to a
slight reduction in the molecular weight of poly(methyl methacrylate)
obtained in miniemulsion via ultrasound bath at 132 W of power.
Studies for obtaining nanoparticles of poly(urea-urethane) by
miniemulsion polymerization with thermostatic bath, and ultrasound
bath revealed that different reaction temperatures in the range between
60°C and 80°C in the ultrasound bath directly influence the molar mass
of the polymers and increase the reaction rate of the monomer, while the
variation of the maximum power of the ultrasound in the studied range
(92.5 to 132 W) affected the reaction rate but did not influence the molar
mass. The weight awerage molar mass was around 20000 g/mol for
reactions conducted at 70°C in the ultrasound bath.

Keywords: poly(isosorbide adipate), poly(methyl methacrylate),
poly(urea-urethane), ultrasound.
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1. INTRODUCAO

A sintese de novos materiais poliméricos atrai o interesse de
pesquisadores e das industrias quimicas e farmacéuticas e a melhoria
continua de polimeros e de métodos de polimerizagdo existentes ainda é
um campo crescente de interesse. A busca pela producdo de materiais ja
existentes, porém com caracteristicas diferenciadas, como, por exemplo,
caracteristicas da superficie, massa molar, grau de reticulacéo,
incorporacéo de materiais inorganicos, entre outras, conduz a um grande
esforco na tentativa de encontrar novos métodos para a sintese desses
materiais.

Um novo método que nos Gltimos anos vem recebendo grande
atencdo é o uso de ondas de ultrassom em reacGes de polimerizacéo,
como um método econémico e eficaz que pode alterar propriedades
fisicas e quimicas de diversos materiais. Baseado na literatura existente,
alguns exemplos de altera¢bes induzidas por ultrassom em sistemas
poliméricos citados incluem a dispersdo de agentes de enchimento e
outros componentes em polimeros (como na formulagdo de tintas), o
encapsulamento de particulas inorganicas em polimeros, modificacdo do
tamanho das particulas, aceleracdo de reacGes normalmente lentas,
homogeneizacdo mais eficiente em sistemas de polimerizacdo em
solucdo, obtencdo de massas molares maiores e com distribui¢es mais
estreitas do que em polimeros obtidos sem o uso de ultrassonificacdo
(KRUUS e PATRABOY 1985; PRICE et al., 1995; SUSLICK e PRICE,
1999).

Os sistemas reacionais estudados nesse trabalho foram
escolhidos com base nas diferentes caracteristicas envolvidas no
processo de polimerizacdo (polimerizagdo em etapas, radicalar,
enzimatica, em massa e em solucdo). Assim, neste trabalho buscou-se
aliar as vantagens encontradas na aplicacdo da ultrassonificacdo a
diferentes processos de polimerizagdo com diferentes mecanismos de
polimerizacéo, visando avaliar o seu efeito na cinética de reacdo e nas
propriedades (massa molar, teor de polimero reticulado, tamanho de
particula) dos materiais poliméricos.

Os monbémeros utilizados como base para as reagBes de
polimerizacdo foram escolhidos por apresentarem diferentes
propriedades quimicas, fisicas e cinéticas e por resultarem em produtos
de grande interesse comercial atualmente. O metacrilato de metila
(MMA) foi utilizado por possuir um mecanismo de polimerizagdo em
cadeia via radicais livres e um comportamento cinético bem elucidado.
Para o estudo da influéncia do banho de ultrassom na polimerizagdo em
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etapas, foram utilizadas nanoparticulas poliméricas de poliuretano pelo
fato destas possuirem grande potencial na incorporacdo de farmacos e
serem de grande interesse para utilizagdo nas areas médica e
farmacéutica (GAUDIN e SINTES-ZYDOWICZ, 2008; DING et al.,
2011; SOUTO et al., 2012; VALERIO et al., 2013 ). A polimerizacdo
enzimatica pode gerar produtos dificeis de serem obtidos por outras vias
e os polimeros formados possuem grande potencial de uso, pois
geralmente sdo biodegradaveis e biocompativeis. No estudo da
influéncia do ultrassom na polimerizacdo enzimatica optou-se pelo
poli(adipato de isosorbila) por este ser um produto novo, derivado de
uma fonte renovavel, geralmente o milho, e que pode ser utilizado na
substituicdo de varios polimeros derivados do petréleo, e por poder ser
polimerizado via enzimatica, que é uma tecnologia considerada “limpa”
(FENOUILLOT et al., 2009; JUAIS et al., 2010).

A polimerizacdo do isosorbideo, principalmente por via
enzimatica € uma reacdo ainda pouco estudada. Sabe-se que o
isosorbideo € um mondmero que requer bastante cuidado em seu
manuseio, por ser altamente higroscépico e absorver muitas impurezas,
0 que requer etapas de purificagdo. Alguns trabalhos reportam a sintese
de polimeros derivados do isosorbideo, principalmente na forma de
poliésteres alifaticos (BRAUN E BERGMAN 1992, OKADA et al.,
1995, OKADA et al., 2000, KRICHELDOREF et al., 2003).

Mais recentemente, Juais e colaboradores (2010) sintetizaram um
copoliéster tendo como mondmeros o isosorbideo e o acido adipico ou
adipato de dietila, através da polimerizacdo enzimatica utilizando a
enzima CAL-B, no trabalho os autores utilizaram dois tipos de
polimerizacdo: policondensacdo em massa, onde as massas molares
obtidas foram de aproximadamente 2000 g/mol com um tempo reacional
de 168 horas e polimerizacdo em solucdo com destilacdo azeotrdpica
obtendo massas molares de até 37000 g/mol, também com 168 horas de
reacdo. Os resultados obtidos por Juais e colaboradores (2010) séo
pioneiros no que diz respeito a polimerizacdo enzimatica de isosorbideo.

Perante o estado da arte e os diversos trabalhos realizados com
as varias técnicas de polimerizacdo existentes, surge o desafio de
realizar um estudo inovador que possa trazer melhorias nos métodos de
polimerizacdo existentes ou até mesmo a obtencdo de materiais que
ainda ndo podem ser sintetizados pelos atuais processos de
polimerizacdo. Sem duvida, diminuir o tempo de uma reacdo polimérica
ou aumentar seu rendimento, pode trazer inimeras vantagens, tanto em
escala laboratorial, quanto industrial, como por exemplo, reducdo de
custos, melhora da cinética reacional, possibilidade de obtengdo de
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polimeros com massas molares controladas, entre outros. Nesse ponto se
encaixa uma questdo a ser estudada: como aumentar a velocidade de
reacdo sem alterar as caracteristicas do material a ser sintetizado? Uma
resposta para essa questdo pode ser o uso de frequéncias de ultrassom
como meio de homogeneizar, aumentar a transferéncia de massa e
melhorar a cinética de reagdes poliméricas.

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal avaliar o efeito do
ultrassom nas reacGes de polimerizacéo seguindo diferentes mecanismos
de polimerizagdo; em cadeia, em etapas e em etapas com catélise
enzimatica, bem como avaliar e caracterizar os materiais poliméricos
obtidos.

1.1.1 Objetivos Especificos

- Avaliar o efeito do ultrassom na polimerizacdo de MMA em massa e
em miniemulsdo em termos da velocidade de reagdo, da massa molar do
polimero formado e no segundo caso também do tamanho médio das
particulas poliméricas;

- Estudar o efeito do ultrassom na velocidade de reacdo e na massa
molar de poli(adipato de isosorbila) sintetizado via polimerizacdo em
massa e em solucéo;

- Avaliar o efeito do ultrassom na preparacdo de nanoparticulas de
poli(uréia-uretano) via polimerizacdo em miniemulsdo direta ou
interfacial em termos da estabilidade e tamanho médio das particulas
poliméricas, velocidade de reacdo e massa molar do polimero;

- Comparar as reagdes descritas acima com aquelas realizadas sem a
assisténcia do banho de ultrassom e estudar o efeito das variacfes de
poténcia de ultrassom. .

Para facilitar a apresentacdo, este trabalho foi dividido em cinco
capitulos. O Capitulo 2 traz a revisdo bibliografica com a
fundamentacdo tedrica e a motivacdo necessaria para o desenvolvimento
deste estudo, abordando as principais técnicas e mecanismos de
polimerizagdo, o uso de polimeros oriundos de fontes naturais em
substituicdo aos derivados do petroleo e 0 uso de tecnologias
alternativas na producéo de polimeros, como a polimerizacdo enzimatica
e 0 uso de ultrassonificacdo. O Capitulo 3 descreve 0s materiais
utilizados e os procedimentos adotados para o desenvolvimento desse
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trabalho, enquanto o Capitulo 4 apresenta os resultados e discussdes
envolvidos na sintese e caracterizacdo dos materiais obtidos neste
trabalho. O Capitulo 5 apresenta as principais conclusfes e algumas
sugestOes para trabalhos futuros e por final sdo listadas as referéncias
bibliogréficas utilizadas.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A palavra polimero é utilizada para designar moléculas de
substancias formadas por um nimero grande de unidades moleculares
repetidas, denominadas mondmeros. Os primeiros polimeros sintéticos
resultaram da procura de substancias que reproduzissem as propriedades
encontradas em alguns polimeros naturais. Assim a falta de borracha
natural no periodo da Segunda Guerra Mundial, motivou a pesquisa para
a obtencdo da borracha sintética. Na tentativa de substituir a seda,
descobriu-se a fibra de nylon. Atualmente, polimeros constituem
matéria-prima na confeccdo de artigos em diversas areas e com
inimeras finalidades.

Para que um determinado mondmero seja convertido em polimero,
deve existir certo equilibrio entre condicdes cinéticas e termodinamicas.
A polimerizagdo ndo ocorrerd se qualquer condi¢do reacional néao
possuir viabilidade termodinamica e ird4 ocorrer somente se a diferenca
de energia livre (AG) entre 0 monémero ¢ o polimero formado for
negativa. Entretanto, AG negativo ndo significa necessariamente que a
polimerizacdo ira ocorrer, pois esta depende também de condigdes
cinéticas como tempo reacional, iniciacdo, temperatura, etc. (ODIAN,
2004). Esta revisao bibliografica tem como objetivo descrever diferentes
mecanismos e técnicas de polimerizagdo, o uso de monémeros derivados
de fontes naturais e o0 uso de ultrassom para auxiliar nos processos de
polimerizag&o.

2.1. MECANISMOS DE POLIMERIZAGAO

A classificacdo dos polimeros pode estar baseada na sua estrutura
guimica ou unidades de repeticdo, estes podem ser formados através de
diferentes mecanismos de reacdo como, por exemplo, polimerizagdo em
etapas ou polimerizagdo em cadeia.

2.1.1. Polimerizacdo em Etapas

O mecanismo da polimerizacdo em etapas consiste em reagir
monodmeros bifuncionais ou multifuncionais na formacdo de dimeros,
trimeros, oligbmeros, até a formagdo de polimeros de cadeias longas. A
polimerizacdo em etapas geralmente ocorre por reacbes entre dois
grupos funcionais distintos, por exemplo, grupos hidroxila e carboxila
ou isocianato e hidroxila. As polimerizagbes em etapas podem ser
divididas em dois grupos, dependendo do tipo de monémero utilizado: a
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primeira envolve dois mondmeros bifuncionais e/ou polifuncionais
diferentes e a segunda envolve um Gnico monémero contendo ambos 0s
tipos de grupos funcionais (ODIAN, 2004).

Muitos polimeros naturais e alguns polimeros sintéticos sdo
produzidos por polimerizacdo em etapas, como por exemplo,
poliésteres, poliamidas e poliuretanos. Devido a natureza do mecanismo
de polimerizacdo, a obtencdo de polimeros com um alta massa
molecular requer um elevado grau de polimerizacdo. Diferentes reacdes
quimicas podem ser utilizadas na sintese de materiais poliméricos via
polimerizacdo em etapas. Estas incluem esterificacdo, amidacéo,
formacdo de uretanas, substituicio aromatica, entre outras
(TARAKANOV e KONDRAT'EVA, 1972; INOUE, 2000; ROGERS et
al., 2003; DEMIR et al., 2013; CELEBI et al., 2011; ZHANG et al.,
2012; RUDIN e CHOI, 2013; TSURU et al., 2013; COSTA, 2013).

2.1.2. Polimerizac@o em Cadeia

A polimerizagdo em cadeia ¢ iniciada por uma espécie reativa,
produzida a partir de outro composto, que é conhecido como iniciador e
pode ser classificada de acordo com a espécie reativa, sendo que esta
pode ser do tipo: ibnica, catalitica e via radicais livres. O mecanismo
cinético da polimerizacdo em cadeia via radicais livres consiste na
sequéncia de trés etapas: iniciacdo, propagacdo e terminacdo
(COMPTON, 1992; JENKINS et al., 1996).

Na polimerizagdo em cadeia via radicais livres a etapa de
iniciacdo consiste na decomposic¢do do iniciador formando um par de
radicais livres e na adi¢do de um desses radicais a uma molécula de
mondmero, produzindo um radical priméario. A iniciacdo pode ocorrer
de varias formas distintas, podendo ser: térmica (0 iniciador se
decompde a uma determinada temperatura), redox (reac@es de oxidagdo-
reducdo geram compostos que irdo atuar como iniciadores da
polimerizacéo), iniciacdo fotoquimica (o radical é gerado por irradiacdo
de luz ultravioleta ou luz visivel ao sistema reacional), iniciacdo por
radiacdo ionizante, iniciacdo pela homolise das moléculas de agua (em
sistemas aquosos) com o uso de ultrassom, entre outros (BRADLEY et
al., 2005;YOUNG e LOVELL, 1991). Na etapa seguinte de propagacao
h& o crescimento da espécie iniciadora da cadeia pelas de adi¢des
sucessivas de moléculas de mondmero. O crescimento da cadeia
polimérica é interrompido pela reacdo bimolecular de radicais na etapa
de terminacdo. Ao final, a terminacdo pode ocorrer por combinacdo,
formando uma molécula de polimero, ou por desproporcionamento,
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formando duas moléculas de polimero. Também podem ocorrer reacdes
de transferéncia de cadeia, em que ocorre a terminacdo de uma cadeia
polimérica em crescimento deslocando o radical para uma molécula de
mondmero ou uma cadeia polimérica formada (CARRAHER, 1996;
STEVENS, 1999).

2.1.3. Polimerizagdo enzimatica

Um tipo de polimerizacdo que vem recebendo atencéo especial
nos Ultimos anos é a polimerizacdo por via enzimatica (GANDINI e
BELGACEM, 2013; ZHANG et al., 2013; PANLAWAN et al., 2013).
A polimerizag8o enzimatica ocorre naturalmente em organismos Vivos
como em plantas e animais, que sintetizam uma série de polimeros in
vivo (por exemplo, polissacarideos, proteinas, &cidos nucleicos) por
reacdes que requerem quase sempre um catalisador. Os catalisadores
presentes em sistemas vivos sdo geralmente proteinas conhecidas como
enzimas. As reacOes catalisadas por enzimas sdo chamadas reagdes
enzimaticas e polimerizagbes catalisadas por enzimas sdo
polimerizacfes enzimaticas. Varios microrganismos tais como leveduras
e bactérias produtoras de enzimas, tém sido utilizados em biorreatores
industriais para a producdo de uma série de produtos importantes,
incluindo bebidas alcodlicas, penicilina e carboidratos (incluindo
polissacaridos tais como amido) (ODIAN, 2004; (UYAMA, 2007;
JUAIS, 2009; KOBAYASHI, 2012).

Dentre as enzimas, as lipases destacam-se perante as demais
enzimas no que diz respeito a catalise de reacdes poliméricas. As lipases
sd0 muito utilizadas em sinteses orgénicas devido a sua grande
disponibilidade e baixo custo, por ndo requererem cofatores, atuarem em
uma faixa de pH relativamente grande, serem muito estaveis neste meio,
apresentarem especificidade, regiosseletividade, quimiosseletividade e
enantiosseletividade. Além disso, possuem a habilidade de catalisar
reacdes de esterificacdo, transesterificacdo (acidolise, interesterificacéo,
alcodlise), aminolise e tiotransesterificacdo em solvente organico anidro,
sistema bifasico e em solugdo micelar com alta especificidade. O
deslocamento do equilibrio na reacéo, no sentido direto (hidrélise) ou
inverso (sintese), é controlado pela quantidade de &gua presente na
mistura reacional (DALLA VECCHIA et al., 2004).

Recentemente, tem havido um grande esforgo para utilizar
enzimas isoladas (in vitro) para a producédo de polimeros como plasticos,
elastbmeros, fibras e como suplemento para os polimeros produzidos
com o0s métodos tradicionais. Em seus estudos, Kobayashi (2009),
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sintetizou uma variedade de poliésteres via polimerizacdo enzimatica
catalisada por hidrolases e lipases. Van der Meulen e colaboradores
(2008) investigaram a polimerizagcdo enzimatica por abertura de anel
(eROP) de macrolactonas como pentadecalactona, hexadecalactona e o0s
seus analogos insaturados pela de polimerizacdo enzimatica catalisada
pela enzima Novozym 435, derivada de Candida antarctica. Sha e
colaboradores (2008) combinaram a polimerizagdo enzimatica por
abertura de anel a diferentes reagfes quimicas, e desenvolveram um
método quimioenzimatico para a sintese de novos materiais poliméricos
dificeis de serem obtidos por outras vias, como por exemplo, um
copolimero linear simétrico, que consiste em poli (6xido de etileno)
(PEO), policaprolactona (PCL), e poliestireno (PS), foi sintetizado por
combinacdo de polimerizacdo enzimatica por abertura de anel (eROP) e
polimerizacéo radicalar via transferéncia de 4tomos (ATRP) .

Vérios estudos tém reportado a policondensacdo catalisada por
lipases de varias combinacdes de derivados de acido dicarboxilico e seus
didis. Por exemplo, um poliéster alifatico reticulavel com grupos
mercaptano foi produzido por policondensacéo catalisada por lipase de
hexano-1,6-diol e dimetil-2-mercaptosucinato (KATO et al., 2009).
Polimeros hibridos (organico-inorganicos) também podem ser
sintetizados por policondensacdo catalisada por lipases, como no
trabalho de Poojari e colaboradores (2008), no qual um mondémero de
acido dicarboxilico contendo uma fracdo inorganica, 1,3-bis (3-carboxi-
propil) tetrametildissiloxano, foi copolimerizado com didis catalisados
por lipase na obten¢do de poliésteres organossiloxanos.

Compostos fenélicos naturais também tém sido utilizados como
mondmeros para a polimerizacdo enzimatica oxidativa (UYAMA,
2007). Recentemente a polimerizagdo enzimatica do 4cido anacérdico,
extraido da casca de castanha de caju, foi catalisada por peroxidase de
soja, gerando um polifenol correspondente (CHELIKANI et al., 2009).
Além disso, os polimeros obtidos via polimerizagdo enzimética sdo
geralmente sintetizados a partir de fontes renovaveis e de matérias-
primas de baixo custo. A polimerizacdo enzimatica geralmente ocorre
em condi¢Bes brandas com um reduzido impacto ambiental. Estes
polimeros s&o conhecidos como biopolimeros.

Podem ainda ser citadas diferentes vantagens do uso de enzimas
em polimerizagdo, como a alta eficiéncia na conversdo de substratos
devido & sua alta seletividade para uma dada transformacdo orgénica,
enantio e regiosseletividade, possibilidade de reciclagem do catalisador,
versatilidade, uma vez que enzimas podem ser utilizadas na maioria dos
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meios reacionais, além da substituicdo do uso de catalisadores
potencialmente toxicos (JUAIS, 2009).

Existem também outros fatores ambientais e socioeconémicos
gue estdo relacionados ao crescente interesse na sintese de biopolimeros,
como os grandes impactos ambientais causados pelos processos de
extracdo e refino utilizados para produgdo dos polimeros provenientes
do petréleo, escassez do petréleo e aumento do seu custo. Outro fator
preponderante é a ndo biodegradabilidade da grande maioria dos
polimeros produzidos a partir do petréleo, pois contribui para o acimulo
de lixo plastico sem destino apropriado que levara de dezenas a centenas
de anos para ser novamente assimilado pela natureza (BRITO et al.,
2011).

2.1.4. Polimeros de fontes naturais

Em meados dos anos 2000, o governo americano estabeleceu
uma meta para que, até 2020, haja um aumento de 10% na producdo e
no uso de produtos quimicos derivados de fontes renovaveis e que até
2050 esse aumento seja de 50%. A substituicdo do petréleo por fontes
renovaveis pode gerar uma diminuicdo de até 17% da utilizacdo mundial
de petroleo e, consequentemente, uma diminuicdo da dependéncia
mundial desse combustivel (EXECUTIVE STEERING COMITTEE,
1999). O desenvolvimento de produtos quimicos a partir de fontes
bioldgicas, especialmente a base de cereais, tem o potencial de reduzir a
guantidade de petréleo consumido na industria quimica e também abre
uma porta de entrada para produtos de maior valor agregado para a
agricultura. Alguns exemplos dessa classe de produtos que vem sendo
amplamente estudados séo os 1,4:3,6-dianidroexitéis (FENOUILLOT et
al., 2009).

2.1.4.1.Dianidroexitois

Os carboidratos utilizados na obtencdo de polimeros
biodegradaveis sdo em grande parte provenientes do amido. No entanto,
0 uso direto de derivados monoméricos de carboidratos é extremamente
dificil devido ao nimero de funcionalidades de hidroxila nestes
compostos. Esse problema pode ser contornado com o uso de 1,4;3,6 —
dianidroexitéis (JUAIS et al., 2009). Dianidroexitois sdo produtos
obtidos através de uma hidrogenacdo seguida de uma dupla desidratacéo
de agUcares, como a D-glicose, presente no milho, como ilustrado na
Figura 1l (STROSS, et al., 1991).
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Figura 1 - Sintese do isosorbideo a partir da D-glicose
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(Fonte: STROSS, et al., 1991)

O isosorbideo ¢ um dianidroexitol derivado da glicose via
sorbitol. E biodegradavel e recomendado pelo Food and Drug
Administration (FDA) como um material seguro, sendo quimicamente e
termicamente estavel (JUAIS, et al 2009). O seu uso foi primeiramente
reportado por Jenkins e colaboradores (JENKINS et al., 1963) os quais
utilizaram isosorbideo na sintese de poliésteres insaturados. Em 1984,
Thiem e Luders (THIEM, 1984) utilizaram um cloreto de &cido
dicarboxilico aromatico para a sintese de politereftalatos. Mais tarde, em
1992, Braun e Bergmann (BRAUN et al., 1992) sintetizaram poliésteres
a partir de isosorbideo e dos cloretos de acidos dicarboxilicos
aromaticos e alifaticos. Brandenburg e colaboradores (2004)
sintetizaram uma série de poliésteres alifaticos e aromaticos a partir de
acidos dicarboxilicos em conjunto com didis primarios e isosorbideo,
com o objetivo de produzir copolimeros que possuissem isosorbideo
incorporado a sua estrutura. Mais recentemente, em 2010, Juais e
colaboradores avaliaram a sintese de uma série de poliésteres derivados
de isosorbideo por via enzimética, utilizando a enzima Novozym 435
(CAL-B). Varios parametros foram variados a fim de determinar as
condi¢des de sucesso para a sintese de poliésteres e a destilagdo
azeotrépica dos produtos da condensacdo provou ser um método eficaz
para se obter poliésteres de massa molar até em torno de 40000 g/mol
(JUAIS et al., 2010).

O interesse na producdo de isosorbideo € gerado pelo seu
potencial em aplicagcBes industriais, como: preparo de nitratos de
isosorbideo usados no tratamento de doengas cardiacas ou vasculares;
preparo de derivados alquil, usados como solventes na area farmacéutica
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ou de cosmeéticos; sintese de polimeros; algumas das principais
aplicacBes como materiais poliméricos sdo: resinas de policarbonatos de
isosorbideo (como plasticos moldaveis com altos valores de temperatura
de transicdo vitrea, transparéncia e boa resisténcia aos raios UV),
materiais para substituicdo de policarbonatos nas embalagens de CD’s,
poliuretanos amorfos insollveis baseados em isosorbideo como resinas
de separagdo quiral, alto valor agregado no mercado de farmacos e
guimica fina, resolucdo de moléculas enantiométricas; explorando a
quiralidade desse composto, resinas de poliésteres de isosorbideo com
acidos tereftalico e isoftalico e copolimeros com mondémeros como L-
lactideo e caprolactona, para usos em aplicagbes biomédicas. Essas
aplicacBes variam de resinas ambientalmente corretas para a liberacdo
de farmacos até novos materiais de sutura degradaveis e copoliésteres de
isosorbideo de estereoquimica controlada, como potenciais fibras de alto
desempenho e resinas de engenharia, podendo-se criar novas classes de
poliésteres através do controle da quiralidade do polimero ao longo da
cadeia (MALHOTRA, et al., 2007; FENOUILLOT et al., 2009; JUAIS
etal., 2010; LORENZINI et al., 2013; SADLER et al., 2014).

Devido as propriedades diferenciadas dos materiais obtidos e a
variedade de trabalhos encontrados na area, o uso de isosorbideo na
sintese de polimeros, principalmente poliésteres, tem se mostrado um
campo promissor dentro da pesquisa de biomateriais/biopolimeros por
de diferentes técnicas de polimerizacéo.

2.2. TECNICAS DE POLIMERIZACAO

Cada uma das técnicas empregadas nos processos de
polimerizacdo possui caracteristicas proprias, levando a producdo de
polimeros com caracteristicas totalmente diferentes. Nesta secdo serdo
apresentadas brevemente algumas das principais técnicas de
polimerizag&o.

2.2.1.Polimerizacdo em Massa

A polimerizacdo em massa é uma reacdo homogénea que pode
ser iniciada quimicamente, termicamente ou por meio de irradiagdo. O
processo de polimerizagdo em massa produz materiais com elevado grau
de pureza e possui baixo custo de operacdo. Este processo é comumente
utilizado na inddstria para a polimerizacdo de monémeros como etileno,
estireno e metacrilato de metila. No entanto, a polimerizacdo em massa
¢ dificil de controlar devido as -caracteristicas das reacBes de
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polimerizacdo: natureza altamente exotérmica, altas energias de ativacdo
envolvidas, tendéncia para a ocorréncia de efeito gel e a necessidade de
equipamento de agitacdo forte, uma vez que a viscosidade do sistema
reacional aumenta rapidamente ao decorrer da reacdo. (JENKINS et al.,
1996; CLAYDEEN et al., 2000; ODIAN et al., 2004).

2.2.2. Polimerizagdo em Solucéo

Em uma polimerizacdo em solucdo utiliza-se solvente, além do
mondmero e iniciador, formando um sistema homogéneo. O solvente
funciona como um diluidor para o meio reacional, auxilia na
transferéncia de calor e também permite uma agitacdo mais eficiente,
uma vez que diminui a viscosidade do sistema. Muitos dos problemas
gue ocorreriam em uma polimerizacdo em massa sdo superados pela
polimerizacdo em solugdo, principalmente no que tange o controle
térmico da reacdo. Por outro lado, a presenca de solvente apresenta
algumas dificuldades, como a transferéncia de cadeias do polimero para
0 solvente, a diminuicdo da pureza do produto final, o elevado custo do
solvente, necessidade de remocdo, elevada toxicidade e o retardamento
da reacdo, 0 que pode elevar ainda mais o0s custos da reacdo de
polimeriza¢do em solucdo (ODIAN et al., 2004; SMITH e HASHEMI,
2009).

Uma alternativa aos processos de polimerizagdo citados acima
sdo 0s métodos de polimerizacdo heterogéneos. Os principais métodos
de polimerizacdo heterogéneos sdo: precipitagdo, suspensdo, emulséo e
miniemuls&o.

2.2.3.Polimerizagdo por Precipitagdo

A polimerizacdo por precipitacdo inicia-se como um método
homogéneo, mas € rapidamente transformada num processo
heterogéneo, pelo fato de que o polimero produzido é insollvel no meio
reacional (geralmente aquoso, mas podendo ser organico). Os
iniciadores utilizados na polimerizagdo por precipitacdo sdo solGveis no
meio reacional e o processo de polimerizagdo ocorre tanto na fase
continua como nas particulas de polimero (SALAMONE, 1998;
SLOMKOWSKI, 2011).
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2.2.4. Polimerizagdo em Suspensao

Um tipico sistema de polimeriza¢do em suspensdo apresenta um
ou mais mondmeros insollveis na agua, contendo um iniciador soltvel
na fase organica. Essas espécies sdo dispersas numa fase aquosa
continua por uma combinagdo de forte agitacdo e uso de pequenas
guantidades de agentes estabilizantes. Agitacdo mecanica é utilizada
para manter o mondémero na forma de goticulas, que sdo lentamente
convertidas de um estado liquido de alta mobilidade para uma mistura
altamente viscosa (conversdo em torno de 20 a 60%) e, finalmente, para
uma particula de polimero dura. Os estabilizantes impedem a
coalescéncia das gotas organicas suspensas na fase aquosa, estabilizando
a gota de polimero. A tendéncia de aglomeragdo das gotas pode ficar
critica, quando a polimerizag¢do avanca para o ponto no qual a gota de
polimero torna-se pegajosa. Um dos desafios da técnica de
polimerizacdo em suspensdo é justamente prevenir a aglomeracdo da
fase organica (ARSHADY, 1992; VIVALDO-LIMA et al.,, 1997,
MACHADO et al., 2007).

2.2.5. Polimerizagdo em Emulséo

A polimerizacdo em emulsdo é um processo amplamente
utilizado para produzir resinas a base de agua com diferentes
propriedades fisico-quimicas e coloidais (BOVEY et al., 1965). E um
processo de polimerizagdo heterogéneo via radicais livres, envolvendo a
emulsificacdo de um mondmero relativamente hidrofébico em agua pelo
uso de um agente emulsificante, seguido pela adi¢cdo de um iniciador
gue pode ser insolivel em &gua (persulfato de sodio (NaPS)). A
polimerizacdo em emulsdo é tipicamente utilizada para a polimerizacdo
em cadeia de mondmeros como butadieno, estireno, acrilonitrila entre
outros que possuem uma ampla gama de aplicagdes como, por exemplo,
borrachas sintéticas, termoplasticos, resinas, adesivos, pigmentos
plasticos, material polimérico para purificacdo de proteinas e sistema de
liberacdo de farmacos (CHERN, 2006). A polimerizagdo em emulséo é
amplamente utilizada, pois pode-se produzir polimeros de alta massa
molar e com altas taxas de polimerizacdo. A fase continua, geralmente
agua, € um dtimo condutor de calor, o que facilita a retirada de calor do
sistema reacional e uma vez que as moléculas do polimero formado
estdo contidas no interior das particulas, a viscosidade do meio
permanece proxima a da 4gua e ndo é dependente da massa molar. O
produto final (latex) muitas vezes pode ser utilizado sem que seja
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necessario nenhum processo para sua purificacdo ou retirada dos demais
compostos utilizados para a emulsificagdo. Porém se for necessaria, essa
retirada geralmente é complicada, pois os emulsificantes e demais
adjuvantes da polimerizacdo permanecem impregnados no polimero. A
retirada de agua do latex também é um processo que envolve altos
gastos energéticos e, além disso, as polimerizacbes em emulsdo
normalmente resultam em altas conversGes de mondmero o que pode
gerar uma transferéncia de cadeia significativa em relacdo ao polimero
(ODIAN et al., 2004; SAYER 1999; ARAUJO, 1999).

2.2.6. Polimerizagéo em Miniemulsdo

Um sistema de polimerizacdo que vem ganhando destaque é a
polimerizacdo em miniemulsdo, pois esta apresenta algumas vantagens
em relacdo a polimerizacdo em emulsdo convencional ou macroemulsdo
(MASON et al., 2006; GARCIA-CHAVEZ et al., 2013). Por exemplo,
se a polimerizacdo envolve um monémero muito insolivel em agua, este
apresenta dificuldade para passar pela fase aquosa em emulséo
convencional, mas pode ser posto diretamente nas gotas da
miniemuls&o, que séo o locus da polimerizacdo (COSTA et al., 2009). O
latex formado por miniemulsdo também pode apresentar uma
viscosidade e estabilidade coloidal diferente da emulséo convencional, o
gue resulta na obtencdo de latices mais estaveis para uma mesma
concentracdo de surfactante, possibilidade de obtengdo de latices com
alto teor de solidos e obtencdo de materiais hibridos do tipo
organico/inorganico e organico/organico (SCHORK et al., 2005;
OUZINEB et al., 2006). Adicionalmente, enquanto a técnica de
polimerizacdo em emulsdo somente pode ser aplicada a reacdes de
polimerizacdo em cadeia, a polimerizagdo em miniemulsdo pode ser
aplicada tanto a reacbes de polimerizagdo em cadeia, como a
polimerizagfes em etapas. As miniemulsdes sdo dispersbes aquosas de
goticulas de dleo relativamente estveis dentro de certa faixa de
tamanho (50 a 500 nm), preparadas em um sistema contendo a fase
dispersa (organica), fase continua (aquosa), um emulsificante e um co-
estabilizante normalmente hidrofébico (LANDFESTER et al., 1999;
LANDFESTER et al., 2006, COLMAN et al., 2011). Para que essa
dispersdo ocorra, é necessario um mecanismo de alta tensdo cisalhante
para, além de quebrar a emulsdo de gotas de mondmero em gotas
submicrométricas, alcancar um estado estacionario obtido pelo
equilibrio das velocidades de rompimento e coalescéncia das gotas que
ndo sdo termodinamicamente estdveis (CAPEK e CHERN, 2001;
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SCHORK et. Al., 2005). Como a estabilidade é um fator crucial na
criacdo das miniemulsdes, o0 mecanismo envolvido no rompimento das
gotas para o preparo da miniemulsdo é de fundamental importancia e
depende fortemente do tipo de dispositivo de homogeneizacéo utilizado.
Os principais dispositivos utilizados sdo dispersores de alto
cisalhamento e homogeneizadores de alta pressdo, incluindo
ultrasonificador, microfluidizador e dispersor rotor-estator (ASUA,
2002; SCHORK et al., 2005). Os ultrasonificadores produzem ondas de
ultrassom que causam a oscilacdo das moléculas préximas a regido de
propagacéo das ondas. Durante o ciclo de compresséo, a distancia média
entre as moléculas diminui, enquanto que durante a rarefagdo a distancia
entre as moléculas aumenta. A rarefacdo resulta numa pressdo negativa
gue pode causar a formacdo de vacuo ou cavidades (bolhas de
cavitacdo). Em ciclos de compressao sucessivos, as bolhas sdo forgadas
a se contrairem, até desaparecerem totalmente. As ondas de choque
produzidas com o colapso total das bolhas causam a quebra das gotas de
mondmero. Neste sistema, apenas a regido do fluido préxima ao
sonificador é diretamente afetada pelas ondas de ultrassom, conforme
mostrado na Figura 2. O tamanho das gotas diminui com o tempo de
sonificacdo até um determinado momento, a partir do qual seus valores
tendem a permanecer constantes, dependendo da formulacédo, da energia
aplicada e da quantidade do meio reacional (ASUA, 2002; COSTA,
2013).
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Figura 2 - Esquema do processo de sonificagdo
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Apos a etapa de formagdo das gotas da miniemulsdo, adiciona-
se um iniciador (que pode ser hidrossollvel ou organossolivel) na
miniemulsdo formada, estabelecendo assim a etapa de polimerizacdo das
gotas da miniemulsdo, com consequente producdo de particulas
poliméricas. E importante destacar, que nesta etapa, as gotas de
miniemulsdo sdo nucleadas e polimerizadas. O principio da
polimerizacdo em miniemulsdo pode ser observado na Figura 3 abaixo:

Figura 3 - Principio da polimerizagdo em miniemulsao
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Fonte: (LANDFESTER, 2009).
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2.2.6.1.Estabilidade de Miniemulsbes

Como a miniemulséio formada é um  sistema
termodinamicamente instavel, mas cineticamente metaestavel, isto §,
estavel por um periodo que pode variar de algumas horas até alguns
meses (LANDFESTER, 2009; SAYER e ARAUJO, 2010), apés a
dispersdo da miniemulsdo podem ocorrer dois diferentes mecanismos
que irdo alterar o numero e o tamanho das particulas: a degradacdo
difusional (Ostwald ripening) e a coalescéncia das gotas (BASKAR et
al., 2000; LANDFESTER, 2006). A coalescéncia ocorre devido as
forgas atrativas de Van der Waals e resulta na fusdo de duas ou mais
gotas que colidem. A coalescéncia pode ser minimizada por uma
cobertura de surfactante adequada na superficie das gotas, promovendo
suficiente repulséo eletrostatica e/ou estérica para neutralizar as forcas
de Van der Waals. A degradacdo difusional das gotas (degradacéo de
Ostwald) é causada pelo transporte de monémero de gotas pequenas,
através da agua, para gotas maiores, resultando no aumento do tamanho
médio das gotas e na reducdo da area interfacial total Oleo/dgua
(CAPEK e CHERN, 2001; COSTA et al., 2013). Para minimizar a
degradacdo difusional comumente se utiliza um co-estabilizador com
alta solubilidade no monémero, insolivel em agua e com baixa massa
molecular. Assim, a estabilidade da miniemulsdo é significativamente
aumentada e muito melhor se comparada a emulsdo convencional
(macroemulsdo) (CAPEK e CHERN, 2001; LANDFESTER, 2006;
MITTAL, 2010).

2.2.6.2.Mecanismos de nucleacao

Muitos estudos assumem que o local de iniciacdo da cadeia
polimérica determina o mecanismo de nucleacdo e a descricdo de
processo de polimerizacdo em si. Com base nisso, foram estipulados os
principais mecanismos de nucleacdo existentes, que podem ser:
nucleacdo micelar, homogénea e nucleacdo de gotas de mondmero. O
mecanismo de nucleacdo das gotas sugere que as gotas formadas na
etapa de emulsificacdo sdo polimerizadas diretamente, formando as
particulas poliméricas. Neste caso, a difusdo de mondmero ndo €
requerida, uma vez que ha monémero suficiente no locus da reacéo. Na
nucleagdo homogénea, as particulas sdo formadas a partir de oligdmeros
presentes na fase aquosa e o monémero difunde das gotas para as
particulas, alimentando o locus da polimerizagdo. Usualmente, este
mecanismo de nucleagdo é sensivel a concentracdo de iniciador utilizado
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e depende da solubilidade do monémero. Na nucleacdo micelar, os
radicais entram nas micelas de surfactante, que sdo inchadas por
mondmero, e reagem com o0 mondmero para formar as cadeias
poliméricas. O mondmero difunde continuamente dos reservatorios de
mondmero (gotas) para as micelas, dando sequéncia a reacdo. Devido a
sua natureza, este mecanismo ocorre somente se a concentracdo de
surfactante estiver acima da concentracdo micelar critica (BECHTOLD
et al., 2000). Como na polimerizacdo em miniemulsdo o tamanho das
gotas é reduzido a tamanhos submicrométricos, o mecanismo de
nucleacdo das gotas pode se tornar predominante sobre os demais. O
grande aumento na area interfacial, ocasionado pela reducéo do tamanho
das gotas, requer uma maior quantidade de surfactante para manter a
estabilidade. O surfactante necessario para manter esta elevada area
interfacial é provido com a destruicdo de micelas de surfactante na fase
aquosa. Assim, em uma miniemulsdo preparada de forma adequada,
todas as micelas sdo desfeitas para estabilizar a superficie das gotas
(SCHORK et al., 2005). Adicionalmente, como a maior parte do
surfactante estda adsorvida na superficie das particulas, ha pouco
surfactante livre para estabilizar particulas formadas na fase aquosa,
diminuindo a probabilidade de ocorrer nucleacdo homogénea (COSTA
etal., 2013).

Considerando a diferenga entre 0s mecanismos de
polimerizacdo, as vantagens apresentadas pela técnica e os recentes
trabalhos realizados com miniemulsdo, podemos observar que a
polimerizagdo em miniemulsdo é um campo muito vasto a ser estudado,
principalmente se for utilizada em combinacdo com novas técnicas de
polimerizacdo, como por exemplo, a polimerizagdo enzimatica, visando
utilizar uma tecnologia mais limpa e efetiva, diminuindo cada vez mais
a necessidade da utilizacdo de mondmeros e componentes derivados do
petroleo e levando a sintese de compostos novos que dificilmente seriam
obtidos por outras vias reacionais.

2.2.7. Microemulséo

Outra técnica que também pode ser citada dentre os novos
métodos de polimerizacdo é a polimerizacdo em microemulsdo. A
microemulsdo é uma polimerizagdo com caracteristicas semelhantes as
da polimerizagdo em emulsdo, porém com gotas de monémero muito
menores (10 — 100 nm). Nesse sistema, as micelas estdo presentes, pois
a concentracdo de surfactante estd acima da concentragdo micelar critica
(CMC). Os componentes da polimerizagdo em microemulsdo
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geralmente sdo dgua, mondmero, emulsificante e (normalmente) um co-
mondmero, sendo adicionado um iniciador solGvel em agua. E formada
uma microemulsdo composta por gotas extremamente pequenas e
opticamente transparentes, maiores que as micelas, mas muito menores
gue gotas comuns de monémero. O locus de polimerizacdo esta nas
gotas de mondémero previamente formadas. A polimerizacdo em
microemulsdo tem um bom potencial para a preparacdo de latices de
pequenos tamanhos de particula (10 a 30 nm) e polimeros de alta massa
molecular (GILBERT, 1995; CO et al., 2001; TAN et al., 2011).

2.3. ULTRASSOM

O ultrassom foi descoberto em 1880, entretanto, somente em
1915 teve uma aplicacdo comercial pratica quando o fisico francés Paul
Langevin e sua equipe desenvolveram o SONAR (Sound Navigation
and Ranging), um aparelho capaz de medir a profundidade do mar. Em
1927, os efeitos destas ondas foram observados em sistemas quimicos e
bioldgicos e, em 1950, os primeiros aparelhos geradores de ultrassom
foram comercializados (MARTINES et al., 2000). Atualmente, o banho
e a sonda de ultrassom sdo, basicamente, os dois tipos de aparelhos
geradores de ondas ultrassonoras. A fonte de energia ultrassonora é uma
ceramica piezoelétrica disposta entre duas chapas metalicas. Este
sistema constitui o transdutor piezoelétrico. O gerador de frequéncia
transmite um sinal a ceramica piezoelétrica, que transforma ondas
elétricas em ondas mecanicas; as chapas metalicas amplificam estes
sinais e o transdutor transmite os impulsos ultrassonoros ao meio
reacional (BARBOSA e SERRA, 1992).

As ondas sonoras dos equipamentos de ultrassom sdo ondas
mecanicas produzidas por deformagfes provocadas pela diferenca de
pressdo em um meio elastico ou deformavel como ar, metais, isolantes,
agua, entre outros. Estas ondas necessitam de um meio para se propagar,
isto é, ndo se propagam no vacuo (MAIA et al., 2000), causando efeitos
mecanicos, térmicos e cavitacionais no meio em que se propagam (HA
et al.,, 2010). O fendbmeno responsavel pela formagdo e subsequente
colapso de microbolhas de gas em um liquido, é conhecido como
cavitagdo. A cavitacdo é a principal responsavel pelos efeitos
sonoquimicos (MIZUKOSHI et al., 1999). Quando atinge um tamanho
critico, a cavidade implode, liberando calor e pressdo muito elevados em
intervalos muito curtos de tempo e em locais especificos do liquido
(KORN et al., 2003). Esta energia liberada pela implosdo das
microbolhas pode ser utilizada para induzir reagdes quimicas - que ndo
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seriam alcangadas em condi¢fes convencionais - aumentar a velocidade
de transferéncia de massa, aumentar taxas de conversdo de produtos e
contribuir para o0 aumento da atividade catalitica (SUSLICK, 1988; LEE
etal., 2008; YACHMENEYV et al., 2009; HA et al., 2010).

Existem muitos fatores que afetam a cavitacdo: presenca de gas
dissolvido, frequéncia do utrasson, temperatura, viscosidade, tensdo
superficial, pressdo externa e presenca de particulas em solugdo (RASO
et al.,, 1999). O ultrassom pode produzir cavitacdo e/ou formacdo de
micro fluxos em liquidos, aquecimento e ruptura de sélidos, além de
conferir instabilidade em interfaces liquido-vapor, liquido-liquido e
liquido-sélido (BOLDYREV, 1995).

Em sistemas heterogéneos, a destruicdo da bolha ocorre
assimetricamente, originando um jato de liquido em direcdo a superficie
s6lida, podendo causar erosdo localizada. Existem também micro fluxos
de liquidos que acabam por favorecer o transporte de massa entre a fase
liquida e a superficie solida, acelerando algumas reacdes quimicas (LI1U
et al., 2008).

Em sistemas com liquidos imisciveis, este colapso das
microbolhas pode promover uma eficiente agitacdo. O aumento na
velocidade de formacdo de goticulas microscdpicas ira resultar em um
aumento da superficie de contato e das forgas coesivas, podendo levar a
formacédo de microemulsdes.

Para reacdes heterogéneas liquido/liquido, o colapso das bolhas
pode ocorrer prdximo da interface entre os dois liquidos. Isso resulta em
perturbacdo de mistura e da solugdo que dispersa uma fase dentro da
outra. Assim, uma emulsdo é gerada aumentando a area de superficie
entre as fases, causando menor resisténcia a transferéncia de massa
(ROONEY et al., 2001; AL-ZUHAIR et al., 2002; PATIST e BATES,
2008), mostrando que 0s processos assistidos por ultrassom podem
produzir uma emulsdo muito fina e estdvel com pouca energia,
aumentando a &rea de superficie entre dois liquidos imisciveis.

2.3.1. Ultrassom em processos poliméricos

A utilizacdo de ultrassom em reacgdes quimicas, bem como em
outras areas da ciéncia, é considerada uma tecnologia "verde" devido a
sua alta eficiéncia, baixos requisitos instrumentais, reducgéo significativa
do tempo de processamento em comparacdo com outras técnicas
convencionais e por, geralmente, possuir um desempenho
economicamente viavel (MASON, 2007).
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As principais aplicacdes do ultrassom sdo areas da biologia
(homogeneizagdo, rompimento de células), engenharia (limpeza de
metal, soldagem, refinamento de metal, perfuracdo), industrial (filtracéo,
degaseificagdo, cristalizagdo, dispersdo de sélidos, emulsificacdo, etc.),
fisica (cavitacdo, fenbmeno de ondas acusticas, velocidade do som),
polimeros (polimerizagdo, despolimerizacdo, degradagdo da massa
molecular), entre outros (MARTINES et al., 2000).

Muitos estudos vém sendo conduzidos com o objetivo de se
avaliar o real efeito das ondas ultrass6nicas na sintese polimérica. Price
e colaboradores (2002) apresentaram um estudo primario dos efeitos do
ultrassom na polimeriza¢do e copolimerizagdo de €-caprolactona e o-
valerolactona, utilizando dilaurato de dibutiltina como catalisador e 1,6-
hexanodiol como iniciador. O trabalho mostrou que ultrassom de alta
frequéncia pode ser utilizado para acelerar polimerizages por abertura
de anel de lactonas ciclicas. Essa aceleracdo da reagdo ocorre devido a
uma eficiente mistura do sistema promovida pelo ultrassom e devido a
formacdo de intermediarios reativos na fina camada de catalisador que
pode iniciar a reagcdo. Polimeros de alta massa molar foram incialmente
produzidos, porém, no caso da poli(valerolactona) os valores finais de
massa molar decresceram devido a degradacdo, causada pelo proprio
ultrassom. Outro fator interessante que os autores notaram foi que a
reacdo sob ultrassom tende ao equilibrio mais rapidamente, o que eleva
a viscosidade do meio logo no inicio da reacéo.

Sankar e Rajendran (2012) relatam a sintese de 1,4-
dihexadecilpirazina-1,4 dibromina que depois de sintetizada ¢ utilizada
para a polimerizacdo via radicais livres de metacrilato de glicidila,
usando peroxidissulfato de potassio como iniciador solivel em &gua,
meio bifasico acetato de etila/agua, em um sistema a 65°C em conjunto
com um banho de ultrassom (28 ou 40 kHz com poténcia de 300 W). Os
autores observaram que a taxa de polimerizacdo aumentou de 3 a 8
vezes (28 e 40 kHz respectivamente) quando comparada ao sistema sem
ultrassom. Os autores relatam também que uma frequéncia ultrassénica
mais elevada induz a um maior tamanho de cavidades formadas,
fazendo com que a energia necessaria para que a reagdo ocorra seja
ainda menor.

2.3.2. Ultrassom em reac¢des enzimaticas
Métodos ndo convencionais podem ser ferramentas importantes

para a obtencdo de tecnologias ecologicamente corretas, especialmente
em relacdo aos conceitos da ‘quimica verde’. Estes métodos buscam a
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reducdo de desperdicios e obtencdo de produtos e subprodutos nédo
poluentes, fornecendo tecnologias alternativas sustentaveis, com um
reduzido impacto ambiental, devido a natureza biodegradavel dos
residuos gerados (VARMA, 1999). O efeito fisico do ultrassom em
processos biotecnoldgicos consiste principalmente na alteracdo da
temperatura e pressdo do micro-ambiente em funcdo do efeito
cavitacional (BABICZ et al., 2010). Tem sido relatado na literatura
como um método alternativo para reacGes de sintese quimica e
enzimatica visando a producdo de compostos de interesse para a
indUstria quimica, farmacéutica e de alimentos (KLIMA et al., 1994;
HAGENSON et al., 1998; TINKOV et al., 2009). Algumas das
vantagens do ultrassom em reagdes enzimaticas sdo: a reducéo do tempo
de reacdo; reducdo da quantidade de reagentes; aumento de rendimento;
seletividade e favorecimento de reagbes que normalmente ndo ocorrem
em condic¢Bes normais.

Em reacGes enzimaticas, o efeito do ultrassom pode ser dividido
em dois aspectos: a) Aplicacdo do ultrassom no pré-tratamento
enzimatico, para reduzir o tamanho das particulas e consequentemente
aumentar a area de superficie entre a enzima e o substrato, o que pode
contribuir para reduzir os problemas de limitacfes de transferéncia de
massa; b) o ultrassom pode perturbar interagdes fracas e induzir
alteragdes conformacionais na estrutura das proteinas, o que pode
facilitar o acesso do substrato ao sitio ativo da enzima (SUSLICK, 1988;
BRAGINSKAYA et al., 1990; BEZBRADICA et al., 2006; LIU et al.,
2008).

Existem poucos estudos relacionados ao efeito do ultrassom
sobre as enzimas e tém sido relatados resultados contraditorios de
inativacdo e ativacdo da enzima apds serem submetidas a este sistema.
Pode-se relatar que Yu e colaboradores (2010) avaliaram o efeito do
ultrassom na producéo de biodiesel a partir de 6leo de soja e metanol,
usando a enzima Novozym 435 como catalisador. Os autores
observaram que experimentos conduzidos em banho de ultrassom
apresentaram maior atividade enzimatica. Os autores ainda realizaram
um estudo de reuso e concluiram que a enzima nédo foi desativada ou
desnaturada quando submetida & poténcia ultrassdnica, perdendo um
pouco de atividade (cerca de 4%) apds cinco ciclos de uso.

Zheng e colaboradores (2012) estudaram a esterificagdo
enzimatica catalisada por lipase 99-125, usando sonda de ultrassom. O
uso de ultrassom contribuiu para manutencdo da atividade enzimética
em temperaturas mais elevadas. Nos ensaios conduzidos sob ultrassom,
observou-se que a enzima manteve 80% de sua atividade catalitica,
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enquanto que nos ensaios conduzidos com agitacdo magnética, este
valor caiu para 58,6%.

Ha e colaboradores (2010) avaliaram a influéncia do ultrassom
na producdo de frutose palmitato via esterificacdo enzimatica em
liquidos ibnicos. A atividade enzimatica foi 1,44 vezes superior quando
0s ensaios foram conduzidos em banho de ultrassom. O ultrassom
também contribuiu para a estabilidade da enzima, uma vez que esta
apresentou 84,4% da atividade inicial, enquanto que nos ensaios
conduzidos com agitador magnético a atividade residual foi de 76,2%,
apos cinco redsos.

Xiao e colaboradores (2005) avaliaram a producéo de ésteres
de glicose via esterificacdo enzimatica, usando banho de ultrassom e
shaker, em meio ndo aquoso. Ensaios em banho de ultrassom
alcangaram rendimentos de conversdo de aproximadamente 85%
enquanto que em shaker o rendimento foi de 45%, nas mesmas
condicdes reacionais.

Fazendo uma analise critica da atual literatura, podemos
perceber que a tecnologia enzimatica aplicada a sintese de polimeros
tem se mostrado uma alternativa promissora aos processos quimicos
tradicionais. Contudo, vale lembrar que processos enzimaticos
geralmente sdo mais lentos do que processos quimicos tradicionais.

Nesse contexto, a tecnologia ultrassonica tem seu papel
fundamental, pois as ondas de ultrassom atuam promovendo um
aumento da estabilidade e atividade enziméatica, elevando,
consequentemente, a atividade catalitica e facilitando a homogeneizacéao
do meio reacional — uma vez que melhora a miscibilidade e solubilidade
dos substratos - podendo levar a uma reducdo parcial ou até total dos
solventes orgénicos utilizados geralmente para reacBes poliméricas e
levando a uma consequente diminuicdo do tempo reacional e aumento
do rendimento.
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3. MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serdo descritos 0S reagentes e procedimentos
experimentais utilizados, bem como as técnicas analiticas empregadas
na caracterizacdo dos materiais obtidos nas diferentes reagdes
poliméricas envolvendo metacrilato de metila, isosorbideo e
poliuretanos.

3.1. MATERIAIS

Metacrilato de metila (MMA, 99,5%, Vetec), crodamol
GTCC® (Crodar), dodecil sulfato de sddio (SDS, 99%, Vetec),
hidroquinona 1% (Nuclear) e p-benzoquinona (Sigma), adipato de
dietila (Sigma Aldrich, 99%), cloroférmio (Vetec, 99,8%), ciclohexano
(Vetec, 99%), benzeno (Vetec, 99,5%), diisocianato de isoforona (IPDI,
98 %, Mw 222 g/mol, Sigma), poli(etilenoglicol) (PEG), um &cido graxo
monoinsaturado contendo dois grupos hidroxila, com massa molar
média 380-420 g/mol (PEG 400, Sigma Aldrich) e 950-1050 g/mol
(PEG1000, Linfar), 1,6-hexanediol (99 %), glicerol (99 %), 6leo de
mamona (100 %, Mw 928 g/mol, Linfar), composto rico em cadeias de
acidos graxos constituido majoritariamente por A&cido ricinoléico
(SHAHIDI, 2005), n-dibutilamina (99%, Vetec), tolueno (99,5 %,
Vetec), n-propanol (99,5 %, Synth), acido cloridrico 1IN (HCI,
Cronoline, P.A) e azul de bromofenol 0,1 % (Lafan) foram utilizados
como recebidos.

Como iniciador, nas reagdes envolvendo MMA, foi utilizado 2,2’-
azobis-isobutironitrila, (AIBN, 98%, Vetec), que foi previamente
recristalizado em metanol, filtrado e secado a vacuo. A enzima CAL-B
Novozym-435, imobilizada em matriz de poliacrilato foi gentilmente
cedida pela Novozymes do Brasil e utilizada conforme recebida.
Dianidro-D-glucitol  (Isosorbideo), (Sigma Aldrich, 98%) foi
recristalizado em Acetato de Etila (Vetec, 99,5%) e seco em dessecador
a vacuo para as reagbes de polimerizacdo em solucdo e nas demais
polimerizac6es foi somente seco a vacuo.
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3.2. METODOS

Para se obter as miniemulsdes estaveis utilizadas neste trabalho,
foi utilizado um equipamento dispersor de ultrassom (Ultrasonic
Dismembrator modelo 500, Fisher Scientific — 400 W) que pode ser
visualizado na Figura 4 (a). Na figura 4 (b) pode ser observado o banho
de ultrassom (modelo USC-1880A, Frequéncia: 37 kHz, 132 watts, 3,8
litros, UNIQUE) utilizado para as rea¢des de polimerizacéo.

Figura 4 - Dispersor ultrassonico (a) e banho de ultrassom (b).
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3.2.1. Polimerizagao radicalar de MMA em massa

O procedimento adotado para as polimerizagdes radicalares de
MMA em massa foi adaptado de Armitage et al. (1988). Nas reacdes de
PMMA em massa, 159 de MMA e 0,05g de AIBN, foram misturados
por 15 minutos, sob agitacdo magnética em temperatura ambiente. Em
seguida as amostras foram dispostas em tubos de aproximadamente
5mm de diametro e foi borbulhado N, com o objetivo de retirar o
oxigénio do meio reacional. Os tubos foram entdo tampados e levados a
um banho termostatico (Banho MQBTC, MICRO QUIMICA
EQUIPAMENTOS LTDA) ou banho de ultrassom preenchido com agua
destilada, onde a temperatura foi mantida constante em 70°C em todas
as reacOes. As condigBes variadas foram: a poténcia do ultrassom (52,8;
92,5 e 132 W) e o tempo de reacdo (0 a 180 minutos). Em cada tempo
pré-determinado a ampola contendo a amostra era retirada dos banhos,
imersa imediatamente em banho de gelo e era adicionado 0,5 ml da
solucdo de p-benzoquinona 1% para cessar a reacdo de polimerizacdo
para a determinagéo da converséo.

3.2.2. Polimerizac&o radicalar de MMA em miniemulsao:

O procedimento seguido para o preparo das reacdes para a
polimerizacdo em miniemulsdo de MMA foi adaptado de Bernardy,
2009. A formulagdo utilizada para o preparo das miniemuls6es pode ser
visualizada na Tabela 1. Na preparacdo da fase organica, o iniciador
(AIBN), o mondmero (MMA) e o co-estabilizador e o6leo a ser
encapsulado (crodamol GTCC) foram pesados em balanca analitica e
dispostos sob agitacdo magnética por 10 minutos. Em seguida,
adicionou-se a fase aquosa (H,O e surfactante SDS) a fase organica e a
solucdo foi colocada sob agitacdo magnética vigorosa por 30 minutos,
formando a macroemulsdo. A macroemulsdo foi entdo submetida a
ultrassonificacdo, para formacdo da miniemulsdo, usando o dispersor
ultrassonico, por 4 minutos, 60% de amplitude (30 segundos ligado / 5
segundos desligado). As amostras foram dispostas em tubos reacionais
de 5mm de didmetro, cada um com 2 mL e N, foi borbulhado. As
ampolas foram levadas a um banho termostatico ou a um banho de
ultrassom. Todas as reacfes foram realizadas a 70°C, a poténcia do
ultrassom foi variada (52,8; 92,5 e 132W), o tempo reacional foi de 0 a
180 minutos e as demais condigdes foram mantidas constantes. Ao final
de cada tempo, as amostras foram retiradas, colocadas imediatamente
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em banho de gelo e a reacédo foi cessada com 0,5 mL de hidroquinona a
1%. Uma aliquota foi retirada para a realizacdo da andlise de diametro
de particulas e o restante utilizado para a analise gravimétrica.

Tabela 1 - Formulacéo das miniemulsdes de MMA.

Fase Aquosa Fase Organica

< Crodamol
Agua (9) SDS (9) GTCC (g) MMA (g) AIBN (9)
24,00 0,06 3,00 3,00 0,03

Na Tabela 2 é mostrado o mecanismo cinético da polimerizagdo em
cadeia do MMA.

Tabela 2 - Mecanismo cinético das reagdes de polimeriza¢do em cadeia
de metacrilato de metila.

-~ | —< 52l e
Iniciagéo "
le+tA—2>Ae
Propagagao A o +A— S A e
Terminagdo por A etA o tum SA LA
desproporcionamento
Sendo:

k4 = constante de dissociagdo do iniciador

kia = constante de iniciacdo do MMA

Koaa = constante de propagacéo da reagéo

kwaa = constante de terminacdo por desproporcionamento

3.2.3.Polimerizacao em etapas de isosorbideo e adipato de
dietila com catalise enziméatica em massa

A metodologia empregada para a sintese de poli(adipato de
isosorbila) em massa foi adaptada de JUAIS et al, (2010): em um baldo
de fundo redondo de 50 ml, adicionou-se 7,31 g de isosorbideo, 10,119
de adipato de dietila e 1,74 g da enzima CAL-B, todos pesados
analiticamente. Foi entdo borbulhado N, e o baldo foi fechado
hermeticamente. A mistura foi submetida a aquecimento em banho de
6leo ou em banho de ultrassom. As reacfes foram realizadas a 80 e
85°C. Nas reagdes assistidas por ultrassom a poténcia do ultrassom foi
variada em 52,8; 92,5 e 132 W e nas reaces em banho de dleo (modelo
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C-MAG HS 7, IKA) a agitacdo magnética foi mantida constante em 300
rpm. Os tempos de reacdo variaram de 120 a 10080 minutos. Apos o
término da reacdo, o meio reacional foi suspenso em cloroférmio e
filtrado a vacuo para remoc¢do da enzima. A amostra foi entdo colocada
em estufa de conveccdo forcada a 60°C, durante 72 horas, para a
remocao de solventes e compostos volateis.

Um ponto importante nessas reages de policondensagdo é a
formacdo de uma molécula de etanol durante a condensagdo dos
mondmeros, o etanol neste caso compete com as hidroxilas disponiveis
no isosorbideo, dificultando ou impossibilitando que a reagdo aconteca.
Por isso a remog¢do do etanol formado do meio reacional para que o
equilibrio da reacdo seja deslocado na direcdo dos produtos € de
fundamental importancia para essas reacfes. O desafio nestas
polimeriza¢fes em massa é o fato de que com o decorrer da reacéo, o
meio comega a tornar-se mais viscoso, impedindo que haja uma agitacdo
eficiente do meio reacional, dificultando a transferéncia de calor e massa
entre 0s componentes da reacdo e, consequentemente, dificultando a
remogdo do etanol. A Figura 5 ilustra a sintese do poli(adipato de
isosorbila).

Figura 5 - Sintese de poli(adipato de isosorbila) via policondensacéo
enzimatica.

H O
Ve Y b
0
+
o “ron 'f .
H oH
Isosorbideo Adipato de Dietila Poli (Adipato de Isosorbila)

Fonte: Adaptado de JUAIS, 2009.

3.2.4.Polimerizacao em etapas de isosorbideo e adipato de
dietila com catalise enzimatica em solucao

A metodologia utilizada para a sintese de poli(adipato de
isosorbila) em solugdo foi adaptada de Juais, 2009. Para a sintese de
poli(adipato de isosorbila) em solucdo foi utilizado um baldo de fundo
redondo de 150 mL, onde adicionou-se 7,31g de isosorbideo, 10,119 de
adipato de dietila e 1,74 g da enzima CAL-B Novozyme-435
imobilizada em matriz de poliacrilato. Adicionou-se 65 ml da mistura de
solventes ciclohexano:benzeno (6:1), visando obter uma mistura
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azeotrépica entre os solventes e o subproduto da reacdo, etanol. Ao
baldo foi adaptado um sistema Dean-Stark, com o objetivo de recolher o
solvente evaporado. O meio reacional foi levado a um banho de 6leo ou
banho de ultrassom. As temperaturas das reacdes foram 80 e 85°C, a
poténcia do ultrassom foi variada (52,8; 92,5 e 132 W) e o tempo das
reacdes foi de 48 horas. Nas reag6es com banho de 6leo, a agitacdo do
meio foi mantida constante (300 rpm). Ao decorrer da reagdo, o solvente
foi reposto conforme evaporava. Ao término da reagdo, as amostras
foram dissolvidas em cloroférmio e filtradas a vacuo para a remocgao da
enzima. A fracdo permeada foi entdo levada a estufa de conveccédo
forcada a 60°C para evaporagdo do solvente. Em seguida as amostras
foram armazenadas para realiza¢do das anélises posteriores.

3.2.5. Polimerizacao em etapas de IPDI com diferentes tipos
de poliol em miniemulséo

As nanoparticulas de PU foram sintetizadas via polimerizacdo em
miniemulsdo de acordo com o procedimento descrito por Valério et al,
2013(a). A fase aquosa (90 % em massa em relacdo a fase organica) foi
preparada com 10 % de surfactante SDS em relacdo a fase organica. A
fase organica foi preparada com 10% de PEG 1000 ou PEG 400 (em
relacgdo aos mondmeros utilizados; 6leo de mamona, glicerol e
hexanodiol) e a razdo molar NCO:OH foi mantida constante em todas as
reacbes em 1,5:1. A fase aquosa foi adicionada lentamente a fase
organica e mantida sob agitacdo magnética por 5 min a 40 °C. A
miniemulsdo foi entdo preparada pela sonificacdo da emulsdo anterior
em dispersor ultrassdnico, por 2 minutos, com 70% de amplitude (5
segundos ligado / 2 segundos desligado). Em seguida a temperatura foi
aumentada para 70°C (salvo mencdo em contrario) e a reacdo foi
realizada em um reator de vidro encamisado conectado a um banho
termostatico com circulagdo de &gua por 3 horas ou a miniemulséo foi
distribuida em tubos cilindricos de 5mm e colocados em banho de
ultrassom.

O mecanismo de reagdo na formacgdo de um poliuretano pode
ser observado na Figura 6. Na Figura 7 pode ser observado o mecanismo
de reacdo de reacdo entre um isocianato e agua, formando acido
carbadmico, que rapidamente é decomposto em gas carbdnico e uma
amina, esta reage imediatamente com uma nova molécula de isocianato
formando uréia.
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Figura 6 - Reacéo de formacéo de poliuretano através da reacdo entre
um poliol e um diisocianato.

0
Ho—ijn—OH + OCN—GR‘)H—NCC SN _E;-_NHJLo—RSE

Poliol Diisocianato Poliuretano

Fonte: Valerio, 2013(a).

Figura 7 - Reag8o do grupamento isocianato com agua formando uréia.

R—NCO + H,0 —-—[R —NH—COOH](Acido carbamico)

[R —NH—COOH] — = R—NH, + CO,

R —NCO + R —NH, — RNH—C—NHR (Uréia)
Fonte: Valerio, 2013 (a).

3.2.6. Determinacéo da converséo

A conversdo de MMA nas polimerizaces em massa e em
miniemulsdo foi determinada por andlise gravimétrica. A conversdo
gravimétrica é a razdo entre a massa de polimero presente na amostra
(Mpor) € @ massa de mondmero inicial da amostra (Mmen). A mMassa de
polimero foi calculada a partir da massa de residuo seco (ms)(sélidos
gue ndo sdo polimerizaveis e que ndo evaporam nas condi¢cBes da
estufa), obtido ap6s secagem das amostras de PMMA em uma estufa de
conveccao forgada a 60°C (48 horas para PMMA em miniemulsdo e 7
dias para PMMA em massa), (tempo necessario para assegurar a
volatilizacdo completa da 4gua e de demais compostos volateis
presentes na amostra). A equagdo utilizada para o célculo das andlises
gravimétricas pode ser visualizada nas Equacdes 1 e 2.

x = twol (1)

Mmon
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My = (Mg — Myyp) X mmt#al — Mgnp (2)
amostra

onde:

myp = massa de hidroquinona adicionada a amostra

Myotal = Massa total no reator

Mamostra = Massa da amostra

Msyp = Massa de sélidos nao polimerizaveis no reator

Na determinacdo da conversdao do IPDI na produgdo do PU
utilizou-se metodologia descrita por VALERIO, 2013(a). Ao final de
cada reacdo a conversdo do mondémero IPDI foi determinada a partir da
titulagdo dos grupamentos NCO livres presentes no PU final com uma
solucdo de n-dibutilamina seguindo metodologia descrita pela ASTM D-
2572 para determinagdo dos grupamentos NCO livres. O calculo da
conversdo de IPDI pode ser visualizado na equagéo 3.

(B=V)XN x4,2
%NCO = W (3)
onde:
B = volume do branco
V = volume da amostra
N = normalidade do HCI
m = massa da amostra
%NV = teor de ndo volateis
4,2 = equivalente em grama de NCO

3.2.7. Determinacdo das massas molares

A massa molar dos polimeros foi determinada por
cromatografia de permeacdo em gel (GPC) utilizando para tanto um
Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia (HPLC, modelo LC-20A,
Shimadzu) equipado com um detector de RID-10A, em THF, a 35 °C.
Um conjunto de colunas utilizado consiste em trés colunas em série (300
x 8 mm GPC-801, GPC-804 e GPC-807). As amostras foram preparadas
solubilizando 0,02 g de polimero seco em 4 mL de tetrahidrofurano
(THF, Merck), previamente filtrado através de um filtro de teflon com
mesh de 450 nm. As distribuicbes de massa molar e massas molares
médias foram calculadas com base em padrdes de poliestireno entre 580
g/mol e 3,8 milhdes g/mol.
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3.2.8. Determinacéo do tamanho de particulas

O didmetro médio em intensidade das nanoparticulas de PU e
PMMA foram avaliados por dispersdo dindmica de luz (DLS, Zetasizer
Nano S, de Malvern). As amostras foram preparadas pela diluicdo da
amostra (1:20) em &gua deionizada para o PU e em &gua saturada com
mondmero nas amostras de PMMA. Apos a dilui¢do, uma aliquota de 2
mL foi colocada em uma cubeta de vidro para leitura no equipamento e
as medidas foram tomadas em duplicata, a 25°C.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos utilizando as técnicas de polimerizagcdo em massa, miniemulsao,
solucdo e polimerizacdo enzimatica, assistidas ou ndo por banho
ultrassonico, bem como a caracterizagédo dos polimeros obtidos.

4.1. POLIMERIZACAO RADICALAR DE MMA EM MASSA
EM BANHO DE ULTRASSOM E BANHO
TERMOSTATICO

Para os estudos da influéncia do ultrassom na sintese de PMMA
em massa as reagdes foram conduzidas a 70°C em banho termostatico e
banho de ultrassom, variando a poténcia do ultrassom em 52,8; 92,5 e
132 Watts, com frequéncia de 37 kHz. As demais condigdes reacionais
como a concentracdo de cada reagente, pureza e marcas foram mantidas
constantes em todas as reacBes. Na Figura 8 sdo apresentados o0s
resultados de conversdo para as reagfes com banho de ultrassom e
banho termostético.

Figura 8 - Conversao das polimerizacfes de MMA em massa em banho
termostético e banho de ultrassom.
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Como pode ser observado na Figura 8, ndo houve diferenca na
conversdao do mondmero, sendo que todas as reacOes atingiram 90% de
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conversao até os 60 min de reagdo e apresentaram conversdo superior a
95% ao final do tempo de reacéo.

Figura 9 - Distribuicéo das massas molares de PMMA em massa
produzido com banho termostatico e banho convencional em 180
minutos de reacédo a 70°C.

1,2
—— Banho Termostatico
1 ——US528W
- —US925W
= 08 —US 132 W
=
2 0,6
=
S 04
©
0,2
0
3,8 4.8 5.8 6,8

Log Mw

Nas distribui¢des de massas molares apresentadas na Figura 9,
pode-se observar um ligeiro deslocamento da distribuicdo de massas
molares do PMMA para valores mais baixos nas reagdes utilizando
banho de ultrassom. A amostra que apresentou a menor massa molar
ponderal média Mw = 676.360 g/mol foi obtida utilizando poténcia
méxima de 132 W. Uma possivel explicagdo para essa reducdo da massa
molar da reacdo em banho de ultrassom a 132 W é que o ultrassom
acelera a decomposic¢do do iniciador, que resulta em uma reducéo na
massa molar, pois 0 numero médio de radicais por particula ira
aumentar, elevando a taxa de terminagdes. Outra possivel explicacdo é
gue o ultrassom possui a capacidade de degradar polimeros e
macromoléculas, causando uma clivagem das cadeias maiores, isto é,
guebra a cadeia mesmo sem a presenca de reagfes quimicas, sendo que
essa degradacdo ocorre mais rapidamente em moléculas com maior
massa molar até valor limite minimo, em torno de 30.000 g/mol, abaixo
do qual ndo ocorre mais degradacdo, pois com um menor tamanho as
cadeias poliméricas apresentam uma maior mobilidade, dificultando sua
clivagem (SUSLICK e PRICE, 1999). Estudos recentes indicam que a
clivagem da cadeia de PMMA ocorre mais facilmente em polimeros
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com elevada massa molar e pode ocorrer em diferentes poténcias de
ultrassom (DARABOINA e MADRAS, 2009). Estes efeitos também
tém sido relatados para estudos com diferentes tipos de macromoléculas
e incluem tanto moléculas organicas quanto inorganicas (por exemplo,
poliorganossiloxanos e poliorganosilanos), polimeros em solventes
organicos e em meio aquoso (tais como éxido de polietileno, celulose,
polipeptidios, proteinas e DNA (FREIFELDER e DAVISON, 1962;
O’SHEA ¢ BRADBURY, 1972; FLOSDORF ¢ CHAMBERS, 1993;
KODA etal., 1993; PRICE etal., 1995).

As massas molares de PMMA em massa produzidos em banho
termostatico e em banho de ultrassom podem ser observadas na tabela 3.

Tabela 3 - Massas molares de PMMA em massa produzidos em banho
termostatico e em banho de ultrassom a 70°C em 180 minutos de

reacio.

Banho Mn (g/mol) Mw (g/mol) PDI
Us52,8wW 198175 702255 3,54
UsS92,5wW 219777 772696 3,52
Us 132w 202569 676360 3,34

Termostatico 258982 805245 3,11

4.2. POLIMERIZA~QAO RADICALAR DE MMA EM
MINIEMULSAO EM BANHO TERMOSTATICO E BANHO
DE ULTRASSOM

A técnica de polimerizacdo em miniemulsdo é uma técnica de
polimerizacdo em meio heterogéneo que permite a realizagdo de reagdes
em cadeia e em etapas, levando a formacdo de nanoparticulas
poliméricas através da polimerizacdo de nanogotas estaveis de
mondmero. Miniemulsdes sdo uma classe especial de emulsfes que sdo
estabilizadas contra a coalescéncia por um surfactante e contra a
degradacdo difusional por um agente de pressdo osmotica e sdo
produzidas através de homogeneizadores de alta eficiéncia, que gera
gotas estaveis e com estreita distribuicdo de tamanho de particulas, que
podem variar de 50 a 500nm (CRESPY e LANDFESTER, 2010).

Neste item s80 descritos o0s resultados cinéticos da
polimerizacdo em miniemulsdo de MMA em banho termostatico e em
banho de ultrassom nas poténcias de 52,8; 92,5 e 132 W, com reacgdes
realizadas a temperatura constante de 70°C. Na Figura 10 sdo
apresentados os resultados de conversdo das polimerizagdes de MMA
em miniemulséo.
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Figura 10 - Convers6es das polimerizacées de MMA em miniemulsao a
70°C em banho termostatico e banho de ultrassom.
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De acordo com os resultados apresentados na Figura 10, as
reacOes realizadas com banho de ultrassom, com excec¢do da reacdo
realizada a 132 W, tiveram uma velocidade de reacdo maior do que a
obtida com banho termostatico, principalmente nos tempos iniciais (até
15 minutos). O leve aumento na velocidade de reacdo nas reacdes US
52,8 W e US 92,5 pode possivelmente ser explicado pelo diametro
ligeiramente menor das gotas/particulas destas reagfes (em torno de 130
nm) em relagdo aos das reacBes US 132 W e em banho convencional
(entre 140 e 160 nm), Figura 11. Quanto menor o didmetro de particulas,
maior o nimero destas e, consequentemente, maior a velocidade de
polimerizacdo, conforme mostrado por Costa et al., 2013. Estes
resultados de Dp coincidem com os encontrados na literatura, como, por
exemplo, no trabalho de Bernardy, no qual os autores sintetizaram
nanocapsulas de PMMA/Miglyol 812 a 70°C e obtiveram didmetros de
particulas estaveis em torno de 150 nm (BERNARDY et al., 2009).
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Figura 11 - Diametro médio das particulas de PMMA produzidas em
miniemulsdo a 70°C com banho termostatico e banho de ultrassom.

200 -

100 1 —m- Convencional
uss528wW
50 - —-US92,5W
0 ——US 132 W

0 5 10 15 30 45 60 90 120 150 180
Tempo (min)

Na Figura 12, podemos observar as distribuicbes das massas
molares das amostras obtidas utilizando banho de ultrassom e banho
termostatico. Entre elas, a amostra produzida em banho de ultrassom a
132 W apresentou uma maior massa molar ponderal média (Mw)
(1.945.448 g/mol) quando comparada com as amostras obtidas
utilizando banho de ultrassom a 52,8 W (693.379 g/mol) e 92,5W
(1.186.964 g/mol), sendo essa massa molar obtida utilizando banho de
ultrassom a 132 W a que mais se assemelha a massa molar obtida para a
amostra sintetizada utilizando banho termostatico (1.625.714 g/mol).
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Figura 12 - Massa molar do PMMA produzido via miniemulsdo em
banho termostatico e banho de ultrassom a 70°C.
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4.3. MINIEMULSAO DE MMA PRODUZIDA COM O BANHO
DE ULTRASSOM

O processo de polimerizagdo em miniemulsdo é um campo
bastante novo e relativamente pouco abordado na area de polimeros. Os
principais dispositivos utilizados para a producdo de miniemulsdes sdo
dispersores de alto cisalhamento e homogeneizadores de alta presséo,
incluindo ultrasonificador, microfluidizador e dispersor rotor-estator
(ASUA, 2002; SCHORK et al., 2005). Nao foi encontrado na literatura,
até o presente momento, um método alternativo, que possibilite a
producdo de miniemulsdes de um volume maior e em reatores fechados,
possibilitando o uso de atmosfera inerte.

Na tentativa de encontrar um método alternativo para a
producdo de miniemulsBes poliméricas, que atenda a essas demandas, o
banho de ultrassom foi utilizado em substituicdo ao dispersor
ultrassnico. As amostras foram preparadas seguindo o procedimento
padrdo, conforme descrito por BERNARDY, 2009. Apds preparadas as
macroemulsdes, estas foram dispostas em tubos de vidro de 5 mm de
didmetro e submetidas ao banho de ultrassom, com o objetivo de formar
miniemulsdes estaveis com didmetro de particulas menor que 500 nm.
Para tanto, foi levado em consideracdo a poténcia do banho de ultrassom
comparado com a poténcia do dispersor ultrassénico (132 W banho de
ultrassom e 400 W dispersor ultrassdnico).
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Ao final dos experimentos verificou-se que em todas as
potencias avaliadas (52,8 W, 92,5 W e 132 W), o banho de ultrassom
ndo conseguiu formar uma miniemulsdo estavel, sendo que ap6s 10
minutos imersas no banho de ultrassom todas as amostras apresentavam
separagdo de fases visiveis como ilustrado na Figura 13. Isso pode ser
explicado pelo fato do banho de ultrassom apresentar uma menor
poténcia que o dispersor ultrassdnico, ndo sendo suficiente para gerar
uma grande tensdo de cisalhamento, que é responsavel por romper as
gotas de mondmero em gotas cada vez menores, até a obtengdo de
particulas nanométricas.

Figura 13 - Comparacao entre as miniemulsdes obtidas em: (a)
dispersor ultrassonico e (b) banho de ultrassom a 132 W.

(@) (b)

4.4. POLIMERIZAGAO EM ETAPAS DE ISOSORBIDEO E
ADIPATO DE DIETILA COM CATALISE ENZIMATICA
EM MASSA EM BANHO TERMOSTATICO E EM BANHO
DE ULTRASSOM

Para o estudo da sintese de poli(adipato de isosorbila), reacdes
de policondensacdo em massa foram conduzidas em banho termostatico
e banho de ultrassom. As condic¢Bes experimentais utilizadas e as massas
molares obtidas sdo apresentadas nas Tabelas 4 e 5:
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Tabela 4 - Condicdes experimentais e valores de massa molar obtidos
na sintese de poli(adipato de isosorbila) em massa com uso de banho
termostatico e banho de ultrassom (poténcia 132 W) a 80°C.

Banho Termostatico 80°C

Banho Ultrassom 80°C

Tempo Mw Mn pdl Mw Mn pdl
(min)  (g/mol)  (g/mol) (g/mol) (g/mol)
120 732 687 1,07 648 634 1,02
240 813 732 1,11 678 652 1,04
720 959 804 1,19 796 723 1,10
1440 1215 912 1,33 815 734 1,11
2880 1668 1013 1,65 1182 909 1,30
10080 1699 1093 1,55 2017 1694 1,19

Tabela 5 - Condicdes experimentais e valores de massa molar obtidos
na sintese de poli(adipato de isosorbila) em massa com uso de banho
termostético e banho de ultrassom (poténcia 132 W) a 85°C.

Banho Termostatico 85°C

Banho Ultrassom 85°C

Tempo Mw Mn Pl Mw Mn Pl
(min) (g/mol) (g/mol) (g/mol) (g/mol)
120 799 633 1,26 559 544 1,03
240 800 715 1,12 672 612 1,10
720 1000 916 1,09 805 675 1,19
1440 1175 1022 1,15 983 886 1,11
2880 1699 1115 1,52 1211 982 1,23
10080 1647 1099 1,50 1614 1514 1,07

O objetivo da utilizagdo do banho de ultrassom nas reacfes de
polimerizacédo do isosorbideo e do adipato de dietila foi tentar promover
uma agitacdo mais eficiente do meio reacional, visando favorecer a
transferéncia de calor e massa e aumentar a eficiéncia na retirada do
subproduto etanol reduzindo também a competi¢do entre as hidroxilas.

Como pode ser observado nas Tabelas 4 e 5, a policondensacéo
em massa do poli(adipato de isosorbila) levou a obtengdo de baixas
massas molares ao final do tempo de reacdo. Isso se deve justamente ao
aumento da viscosidade do meio reacional, dificultando a transferéncia
de calor e massa, bem como a retirada do subproduto etanol do meio

reacional.
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Pode-se notar também que as massas molares dos polimeros
produzidos em banho de ultrassom ndo foram maiores que as daqueles
produzidos em banho termostatico, com excec¢do da amostra obtida em
banho de ultrassom a 80°C apds 10080 min de reacdo, que apresentou a
maior massa molar (2017 g/mol). Este resultado indica que de um modo
geral o banho de ultrassom néo foi eficaz para auxiliar na remocdo do
etanol. Entretanto, cabe mencionar que estes resultados estdo de acordo
com os obtidos por JUAIS, 2009, onde os autores obtiveram massas
molares de 2100 g/mol em 7320 minutos de rea¢do, com banho de 6leo
a 70°C, utilizando a enzima CAL-B e pressdo reduzida e massa molar de
3800 g/mol em 10080 minutos de reagdo, com banho de 6leo a 85°C em
pressdo ambiente.

4.5. POLIMERIZACAO EM ETAPAS DE ADIPATO DE
ISOSORBILA E ADIPATO DE DIETILA COM CATALISE
ENZIMATICA EM SOLUCAO EM BANHO
TERMOSTATICO E EM BANHO DE ULTRASSOM

A biocatalise em sistemas organicos livres de dgua é um sistema
de grande interesse para a sintese de precursores farmacéuticos como
enantiémeros, moléculas quirais, isdmeros e biopolimeros. No que diz
respeito as reacdes enzimaticas em meio ndo aquoso, uma série de
vantagens pode ser encontrada na literatura, como, por exemplo: o
aumento da solubilidade de substratos e produtos apolares, o que acelera
significativamente as taxas de reacdo global, reversdo de equilibrio
termodindmico em favor de sintese sobre a hidrélise, permitindo a
ocorréncia de reagdes geralmente ndo favorecidas em solucBes aquosas
(transesterificacdo, tioesterificacdo e amindlise), supressdo de reagdes
secundarias indesejadas dependentes de agua, 0 que muitas vezes
degradam o0s reagentes organicos comuns, e eliminacdo de
contaminacdo microbiana na mistura de reacdo, além disso, tem sido
relatado que ambientes ndo aquosos podem ser usados para estabilizar as
conformacdes de enzimas que exibem propriedades cataliticas
imprevisiveis (DORDICK , 1991; CASTRO e KNUBOVETS, 2003;
TORRES e CASTRO, 2004; CASTILLO et al 2010).

Dentro desse contexto, nesta etapa do trabalho foram realizadas
polimerizagfes em solucdo, com destilagdo azeotropica, como uma
forma de melhorar a cinética da producéo de poli(adipato de isosorbila),
pois essa técnica de polimerizacdo possibilita a obtencdo de
viscosidades relativamente baixas durante a reacdo possibilitando a
homogeneizacdo completa do meio, facilitando a remocdo do
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subproduto etanol da reacdo, deslocando o equilibrio reacional para o
lado dos produtos. As reagdes foram realizadas a 80 e 85°C, todas com
48 horas de reacdo, sendo que o solvente evaporado foi sempre reposto
mantendo a razdo mondmero:solvente constante, conforme descrito no
item 3.2.4. Os dados de massas molares obtidas podem ser observados
na Figura 14:

Figura 14 - Massas molares de poli(adipato de isosorbila) produzido em
solucdo com destilacio azeotrdpica a 80 e 85°C, em 48 horas de reagéo.
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Nas polimerizagBes em solugdo com destilagdo azeotropica em
banho termostatico, os polimeros obtidos também ndo apresentaram
aumento substancial na massa molar. As reagdes em banho de ultrassom
a 925 W e a 132 W geraram massas molares médias ponderais um
pouco maiores (1248 e 1261 g/mol respectivamente), indicando, que a
utilizacdo do banho de ultrassom conseguiu favorecer levemente a
formagdo do produto nestas reacdes em solugdo. Um fato importante
observado no decorrer destas reagfes foi que a temperatura de 85°C em
banho de ultrassom a taxa de evaporacdo do solvente, medida pelo
condensado formado, foi muito maior do que a evaporagdo na mesma
condicdo de temperatura no banho termostatico. Enquanto que no banho
termostatico a quantidade de solvente evaporado foi de em média 5mL
por dia, com o uso do banho de ultrassom a quantidade de solvente
evaporada nas mesmas condicgdes foi de 30 mL por dia. Portanto, uma
provavel causa desse aumento das massas molares se deve ao fato de
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gue as ondas de ultrassom promovem uma cavitagdo do meio, formando
microbolhas de liquido que implodem ao chegar a um tamanho critico.
Ao ocasionar essas microimplosdes, as ondas de ultrassom elevam a
temperatura das microrregides ao redor das bolhas, gerando um aumento
na temperatura local, mas ndo causando grande alteracdo da temperatura
global do meio. Esse movimento causado pela implosdo das bolhas gera
uma homogeneizagdo no meio reacional, aumentando a transferéncia de
calor e massa e favorecendo, neste caso, a remog¢do das moléculas de
etanol, deslocando o equilibrio da reacdo para o lado dos produtos. Os
resultados encontrados neste trabalho ficaram abaixo dos obtidos por
Juais e colaboradores (2009), onde os autores sintetizaram poli(adipato
de isosorbila) em solucdo, com destilacdo azeotrdpica, utilizando
ciclohexano: benzeno (6:1) como solvente e enzima como catalisador,
obtendo massas molares (Mw) de 6000 g/mol em 48 horas de reacédo e
massas de até 32000 g/mol em sete dias de reacao.

Uma possivel explicacdo para essas massas molares menores
pode ser que durante a polimerizacdo via catalise enzimatica ocorre o
aparecimento de limitages difusionais conforme o polimero aumenta
sua massa molar. Isso acontece porque a enzima deve gerar
continuamente o intermediario acil-enzima por rea¢fes com a funcédo
éster terminal do polimero em formacdo e essa geragdo de
intermediarios decresce rapidamente a medida que aumenta a massa
molar do polimero, porque a difusividade do material no sitio ativo da
enzima decresce (SHELDON, 1996).

4.6. SINTESE DE NANOPARTICULAS DE POLI (UREIA —
URETANO) VIA POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO
EM BANHO TERMOSTATICO E EM BANHO DE
ULTRASSOM

A obtencdo de nanoparticulas de poli(uréia-uretano) via
polimerizacdo em miniemulsdo tem atraido muita atencdo nas Gltimas
décadas devido ao seu uso em diferentes areas como farmacéutica,
médica e de cosméticos, principalmente como meio para liberacdo
controlada de farmacos devido as suas excelentes propriedades fisicas e
de biocompatibilidade (TORINI et al., 2005; CRESPY et al., 2007,
ZANETTI-RAMOS et al., 2008; DING et al.,, 2011; GAUDIN e
SINTES-ZYDOWICZ de 2011; VALERIO et al., 2013 (a e b)). Nesta
secdo, este trabalho tem como objetivo estudar a sintese de
nanoparticulas de poli (uréia — uretano) obtidas via polimerizacdo em
miniemulsdo em banho termostitico e banho de ultrassom com
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diferentes poténcias (92,5 e 132 W) e temperaturas (50, 70 e 80 °C),
além de avaliar o efeito da sintese da poli(uréia-uretano) com diferentes
polidis.

4.6.1. Influéncia da temperatura na sintese das
nanoparticulas de poli (uréia — uretano)

Inicialmente foi estudada a influéncia da temperatura na taxa de
reacdo comparando os resultados obtidos em banho de ultrassom a
diferentes temperaturas com o0s obtidos em banho termostatico,
conforme metodologia descrita por Valério et al 2013(a). Para estas
reacOes, o indice NCO:OH foi mantido constante em todas as reagdes
em 1,5:1. O poliol utilizado para o estudo da influéncia da temperatura
foi 6leo de mamona/PEG 400 na proporcdo de (9:1). Os resultados de
conversao sdo apresentados na Figura 15.

Conforme observado na figura 15, as menores velocidades de
reacdo foram obtidas a 50°C justificado pelo fato desta temperatura ndo
causar uma mobilidade eficiente nas moléculas de mon6mero,
dificultando o encontro dos grupos funcionais (NCO — OH), conforme ja
relatado na literatura (VALERIO et al., 2013 a e b). Ja os resultados
obtidos para as reagBes a 70°C em banho de ultrassom apresentaram
uma taxa de reacdo superior as reacBes em banho termostatico,
principalmente a partir dos 15 minutos iniciais de reacdo. Esse aumento
na taxa de reacdo pode ser justificado pelo efeito das ondas de ultrassom
no meio reacional, pois essas causam uma tensdo de cisalhamento,
aumentando a transferéncia de calor e massa no interior do meio
reacional, homogeneizando com maior eficiéncia a temperatura e
promovendo uma agitacdo mais eficiente do meio reacional. Essa
agitacdo pode ter ocasionado uma maior mobilidade das moléculas dos
mondmeros facilitando a reagdo entre os grupos funcionais.

A velocidade da reacdo a 80°C ndo apresentou diferengas
guando comparada a reacdo a 70°C e isso pode ser atribuido ao fato de
gue a 80°C ocorre um aumento das rea¢des do isocianato com 0s grupos
OH da &gua, com formagdo de uréia, o que afeta a estequiometria da
reacdo e, assim, diminui ligeiramente a wvelocidade da reacéo,
contrabalangando o efeito da temperatura mais elevada, como observado
por Valerio et al. (2013a) para reagdes com aquecimento em banho
termostatico.
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Figura 15 — Conversao das reac¢des para sintese de poli(uréia-uretano)
via polimerizagdo em miniemulsdo em banho termostéatico e banho de
ultrassom em diferentes temperaturas e poténcia de ultrassom mantida
constante em 132 W.
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O diametro das nanoparticulas de PU obtidas em diferentes
temperaturas apresentou-se constante ao longo do tempo de reagéo,
sendo que as amostras produzidas em banho termostatico apresentaram
um didmetro de particulas levemente inferior (170 nm) as obtidas
utilizando banho de ultrassom (200 nm), isso se deve ao fato do
ultrassom promover a agitacdo do meio reacional, favorecendo o choque
entre as gotas/particulas, resultando em maiores didmetros de particulas.

A evolugdo do didmetro das nanoparticulas pode ser observada na
Figura 16:
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Figura 16 - Diametro das nanoparticulas de PU obtidas em banho
termostatico a 70°C e em banho de ultrassom (50, 70 e 80°C) a 132 W.
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As massas molares das amostras obtidas utilizando banho de
ultrassom a 132 W em diferentes temperaturas em comparagdo as
mesmas reagdes obtidas em banho termostatico a 70°C sdo apresentadas
na Tabela 6, na qual pode ser observado que a amostra obtida em banho
de ultrassom a 70°C apresentou uma massa molar superior & amostra
obtida nas mesmas condicdes em banho termostatico (19102 e 9020
g/mol, respectivamente).

Tabela 6 - Massas molares das nanoparticulas de poli(uréia-uretano)
obtidas em banho de ultrassom em comparagdo com as obtidas em
banho termostético.

Temperatura us 132w Termostatico
Mw Mn Pdl Mw Mn Pdl
50°C 10841 6987 1,55 - - -
70°C 19102 9488 2,01 9020 6472 1,39
80°C 9692 6552 1,48 - - -

Uma possivel explicacdo para essa diferenca das massas
molares a 70°C pode ser pelo fato de que as ondas de ultrassom
provocam uma agita¢do no meio reacional e uma homogeneizag¢do mais
eficiente da temperatura e essa homogeneizacdo da temperatura e
aumento na mobilidade das moléculas de mon6mero causado pelo
cisalhamento imposto pelas ondas de ultrassom favorecem a reagdo dos
grupamentos funcionais (NCO — OH), levando a uma polimerizacao
mais eficiente, com consequente aumento da massa molar.
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As diferencas entre as massas molares produzidas em banho de
ultrassom na poténcia de 132 W a 50°C (10841 g/mol) e a 70°C (19102
g/mol) podem ser elucidadas pelo mesmo mecanismo descrito por
Valério, 2013(a), que cita que elevando a temperatura reacional de 50°C
para 70°C ocorre um aumento na mobilidade das cadeias dos
mondmeros, com consequente aumento na interacdo entre 0s grupos
funcionais (NCO — OH) facilitando a formacdo de polimeros com
massas molares mais elevadas. Conforme relatado por Valério, 2013(a),
a temperatura de 70°C ¢ alta o suficiente a ponto de favorecer a reacao
do isocianato com o poliol, levando a uma formacdo de ligacGes
uretano, mas ndo tdo alta a ponto de ocasionar reagGes paralelas do
grupo isocianato com &gua formando ligacBes uréia, levando a
ocorréncia de polimeros com menores massas molares. Ja a 80°C ocorre
uma diminuicdo na massa molar (9692 g/mol) e esta diminui¢do estd
relacionada com as reagdes paralelas do grupo isocianato com &gua
formando liga¢des uréia, resultando em menores massas molares. Isto
ocorre, pois a concentracdo de agua na fase organica aumenta com o
aumento da temperatura.
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4.6.2. Influéncia da poténcia do ultrassom na taxa de reacéo
e massas molares das nanoparticulas de poli (uréia —
uretano)

Partindo dos resultados de conversdo obtidos em diferentes
temperaturas, realizou-se um estudo da influéncia da poténcia de
ultrassom na faixa de 92,5 a 132 W a 70°C. Os resultados podem ser
observados na Figura 17.

Figura 17 - Conversao das reacdes para sintese de poli(uréia-uretano)
via miniemulsdo em banho termostatico e banho de ultrassom em
diferentes poténcias a 70 °C.
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Conforme pode ser observado na Figura 17, as reagdes
conduzidas em banho de ultrassom nas poténcias de 92,5 e 132 W
apresentaram velocidades de reacdo superiores as obtidas em banho
termostatico. Isso pode ser justificado pelo mecanismo de acdo das
ondas de ultrassom que promovem uma agitacdo e cisalhamento no
meio reacional facilitando a transferéncia de calor e massa, aumentando
a mobilidade das cadeias e favorecendo as reacBes entre 0S grupos
funcionais dos mondémeros (NCO — OH).
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Figura 18 - Diametro das nanoparticulas obtidas em banho de
ultrassom a 92,5 e 132 W e em banho termostatico a 70°C.
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Os resultados de diametro das nanoparticulas obtidas em
diferentes poténcias de ultrassom (Figura 18) apresentaram um
comportamento similar aos obtidos anteriormente para as reagdes com
diferentes temperaturas com banho termostatico e com o banho de
ultrassom. A amostra obtida em banho termostatico apresentou valores
de Dp levemente inferiores aos obtidos em banho de ultrassom, mas 0s
diametros de particulas permaneceram constantes na faixa de 170 a 190
nm.

Conforme pode ser observado na Figura 19, para todas as
poténcias avaliadas o PU obtido via polimerizagdo em miniemulsdo em
banho de ultrassom apresentou massas molares maiores em comparagao
as amostras obtidas em banho termostatico. Esse aumento nas massas
molares pode, mais uma vez, ser justificado pelo aumento na mobilidade
das cadeias que o ultrassom causa, favorecendo as reacdes entre 0s
grupos funcionais dos mondémeros (NCO — OH).
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Figura 19 - Massas molares das amostras de PU obtidas em banho
termostatico e em banho de ultrassom em diferentes potencias a 70 °C.
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4.6.3. Influéncia do tipo de poliol nas reacoes de
polimerizacdo para producdo de nanoparticulas de
poli (uréia — uretano) em banho de ultrassom

No estudo da influéncia do tipo do poliol na sintese de PU
conduzidas em banho de ultrassom, foram avaliados os poliois 6leo de
mamona/PEG 400, 1,6-hexanodiol, glicerol e 6leo de mamona/PEG
1000. As reacbes foram conduzidas a 70°C, utilizando banho de
ultrassom com poténcia de 132 W. As massas molares médias do
polimero final s&o apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Massas molares ponderais (Mw) e numéricas (Mn) médias
do PU obtido com diferentes polidis.

Poliol Banho Mw Mn PdI
1,6-hexanodiol US 132 W 6159 3539 1,74
Glicerol uUs 132 W * * *

Oleo de Mamona/PEG 400 US132W 19102 9488 2,01
Oleo de Mamona/PEG 1000 US132W 20654 9437 2,19

*Né&o dissolveu em THF

Conforme observado na Tabela 7 acima, quanto maior a cadeia do
mondmero utilizado, maior foi a massa molar do polimero resultante e
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este efeito pode ser atribuido ao aumento do tamanho das unidades de
repeticdo na cadeia de PU. Isso fica em evidéncia quando se substitui o
1,6-hexanodiol (massa molar 118 g/mol) pela mistura de O6leo de
mamona/PEG 400 e 6leo de mamona/PEG 1000 como mondmeros
(massa molar 928/400 e 928/1000 g/mol, respectivamente). Ja a
diferenca entre as massas molares das nanoparticulas quando altera-se a
massa molar do PEG ndo é grande e segue um comportamento
semelhante ao encontrado por Valério, 2013(b), para rea¢6es em banho
termostatico convencional. Quando o glicerol foi utilizado como
mondmero, as nanoparticulas de PU obtidas tornaram-se insoldveis em
solvente organico, indicando uma possivel formagdo de polimero
reticulado devido a preseca de trés hidroxilas no glicerol.
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5. CONCLUSOES

Este trabalho abordou diferentes sistemas reacionais com base nas
diferentes caracteristicas envolvidas no processo de polimerizacéo
(polimerizacdo em etapas, radicalar, enzimatica, em massa e em
solucdo), onde se buscou aliar a aplicacdo de ultrassonificagdo a
processos de polimerizagdo com diferentes mecanismos de
polimerizacéo.

Os resultados para a polimerizacdo via radicais livre de metacrilato
de metila indicaram que:

- O uso do banho de ultrassom na polimeriza¢cdo em massa e na
polimerizacdo via miniemulsdo ndo apresentou um efeito pronunciado
nas massas molares dos materiais obtidos;

- Nao foi possivel criar uma miniemulsdo estavel de MMA
utilizando o banho de ultrassom em substituicdo ao desmembrador
ultrassonico, provavelmente pelo fato do banho apresentar uma poténcia
menor a do desmembrador ultrassénico.

Nas polimerizacfes em etapas de isosorbideo com adipato de dietila
catalisadas por enzima, pode-se concluir que:

- A policondensacdo em massa gerou massas molares baixas (massa
molar ponderal média em torno de 1700 g/mol);

- O uso do banho de ultrassom ndo resultou em aumento da massa
molar do polimero formado nas poliermizagdes em massa.

- Na policondensacdo em solucdo foram obtidas massas molares
mais elevadas com o uso do banho de ultrassom, porém essas nao foram
superiores as obtidas na policondensa¢do em massa;

- Finalmente, nas polimerizagcfes em etapas para formacdo das
nanoparticulas de poli(uréia-uretano) utilizando a técnica de
miniemulsdo, pbde ser observado que 0 uso do banho de ultrassom
levou a um aumento da taxa de reacdo e da massa molar;

- A temperatura influenciou diretamente as massas molares e a taxa
de reacdo das nanoparticulas de poli(uréia-uretano);

- A variacdo na poténcia do ultrassom alterou a taxa de reagdo, mas
ndo alterou as massas molares e o tamanho das nanoparticulas de
poli(uréia-uretano) obtidas.

De uma forma geral, observando o efeito do banho de ultrassom nas
reacdes de polimerizacdo realizadas, pode-se concluir que este depende
do mecanismo e da técnica de polimerizacao, podendo em alguns casos
impactar positivamente a taxa de reacdo e as massas molares do
polimero formado. Motrando-se, desta forma, como um método
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eficiente, simples e barato para causar alteragdes desejaveis em
determinados materiais poliméricos.

Levando em consideracdo que a aplicacdo de ultrassom na sintese
de polimeros ainda € um campo relativamente novo, ainda existem
muitos aspectos a serem estudados, alguns destes sdo listados a seguir
nas sugestdes para trabalhos futuros.

5.1. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugest@es para trabalhos futuros pode-se citar:

- Avaliar o efeito da aplicacdo de ultrassom com diferentes
frequéncias e com poténcias maiores para 0s sistemas poliméricos
mencionados neste trabalho;

- Realizar reagBes de polimerizagdo enzimética de isosorbideo
via miniemulsdo interfacial;

- Prosseguir com as reacdes de policondensacao de isosorbideo
e adipato de dietila em solucdo, até tempos maiores, como 10080
minutos, para poder comparar diretamente com resultados obtidos na
literatura para reagdes com uso de banho convencional;

- Estudar a sintese do poli(adipato de isosorbila) utilizando
catalisador quimico com o uso do banho de ultrassom;

- Estudar a atividade residual da enzima apés as polimerizacoes
do isosorbideo com adipato de dietila;

- Realizar andlises de FTIR para confirmar a formacdo das
ligagdes uréia-uretano nos poliuretanos produzidos.
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