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RESUMO — A irradigdo microondas tem sido uma alternativa interessante como sistema de
aquecimento em diferentes reacdes quimicas. Neste trabalho foi realizado o estudo das reagdes
em reator microondas em comparacdo ao aquecimento convencional, onde os efeitos da
temperatura e poténcia do microondas na sintese de poli(ureia-uretano) (PU) via polimerizacao
miniemulsdo foram discutidos. O polimero final foi avaliado por FTIR e o tamanho e distribuicdo
das particulas caracterizadas por dispersdo dinamica de luz (DLS). Em um estudo comparativo, a
polimerizacdo conduzida em reator microondas apresentou maior velocidade de reacdo e maior
conversdao quando comparado com as reagdes com aguecimento convencional, resultando em
uma reducdo significativa no tempo de reacdo, bem como a possibilidade de controlar a formacéo
de grupos de ureia/uretano com o uso do reator microondas na sintese de PU via polimerizacéo
em miniemuls&o.

1. INTRODUCAO

Microondas € um tipo de energia radiante que faz parte do espectro eletromagnético, ou
seja, € uma forma de radiacdo eletromagnética. As microondas sao classificadas como radiacéo
ndo ionizante, com efeito, estritamente térmico, tendo como principio basico o aquecimento
através da vibracdo molecular. Portanto, o aquecimento por microondas € um processo de
aquecimento muito diferente quando comparado ao aquecimento convencional (Fortuny et al.,
2008; Costa et al., 2009; Marcasuza et al., 2011; Bogdal, 2012). Durante os Gltimos anos, 0 uso
de reatores microondas comerciais com excelente controle de temperatura e poténcia aumentou
significativamente a confiabilidade das reacdes de microondas em diferentes areas da pesquisa
(Costa et al., 2009; Xiong et al., 2010; Melo et al., 2010; Marcasuza et al., 2011; Bogdal, 2012,
Yu e Chen, 2013). Radiagdo microondas utilizada como método rapido e eficiente de
aquecimento do meio reacional apresenta vantagens significativas sobre os métodos térmicos
convencionais. Estudos mostraram que quando comparada com reacdes utilizando aquecimento
convencional, as reacOes utilizando radiacdo microondas tém como principal vantagem taxas de
reacdo mais elevadas, levando assim a uma maior conversao dos monémeros em um curto
periodo de tempo (Li et al.,, 2007; Xiong et al., 2010; Yu e Chen, 2013). Atualmente, a
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polimerizacdo via miniemulsdo utilizando radiacdo microondas ndo é amplamente investigada
havendo poucos relatos na literatura.

Em estudos realizados por Xiong et al., (2010) na obtencdo do copolimero fluoroacrilato
via polimerizagao radicalar em miniemulséo usando radiagdo microondas, os autores verificaram
que os diametros médios das particulas de latex obtido via radiacdo microondas eram menores e
mais monodispersos e apresentaram maior estabilidade quando comparado aos obtidos por meio
de aquecimento convencional. Adlington et al. (2013) investigaram a sintese de oligdmeros de
metacrilato de metila por polimerizacdo de transferéncia de cadeia controlado por ATRP (Atom
Transfer Radical Polimerization) utilizando 2,2’- azobisisobutyronitrile, 2,2’-azo-bis-
iobutironitrila  (AIBN) como catalisador mostrou que as reagOes foram aceleradas
consideravelmente com a utilizacdo de aquecimento por microondas. Segundo 0s autores a
aceleracdo do processo de sintese durante aquecimento por microondas € atribuido ao
aquecimento seletivo das espécies de radicais oligoméricas.

A obtencdo de poli(ureia-uretano) via polimerizacdo em miniemuls&o tem atraido muita
atencdo nas Ultimas décadas devido ao seu uso em diferentes areas como farmacéutica, médica e
de cosméticos, principalmente como meio para libertacdo controlada de fa&rmacos devido as suas
excelentes propriedades fisicas e de biocompatibilidade (Torini et al., 2005; Crespy et al., 2007,
Zanetti-ramos et al., 2009; Ding et al., 2011; Gaudin e Sintes-zydowicz de 2011; Valerio et al.,
2013). Com base no que foi apresentado, o0 uso de radiacdo microondas na polimerizacdo via
miniemulsdo do diisocianato (IPDI) foi investigada, sendo os efeitos cinéticos dos parametros de
reacdo, como temperatura, poténcia e tipo de poliol investigados, uma vez que a literatura nao
relata trabalhos de polimerizacdo em miniemulsdo em etapas conduzidas em reator microondas
como proposto nesse trabalho.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1  Materiais: Para a realizacdo das reacdes em miniemulsdo foram utilizados os monémeros,
diisocianato de isoforona (IPDI, 98 %, Mw 222 g/mol, Sigma), como polidis poli(etilenoglicol)
(PEG), um acido graxo monoinsaturado contendo dois grupos hidroxila, com massa molar média 380-
420 g/mol (PEG 400, Sigma Aldrich) e 6leo de mamona (100 %, Mw 928 g/mol, Linfar), composto
rico em cadeias de &cidos graxos constituido majoritariamente por acido ricinoléico (Shahidi, 2005).
Como surfactantes, foi utilizado dodecil sulfato de sodio (SDS) adquirido a partir da Sigma-Aldrich.
Na quantificacdo de grupamentos NCO livres ao final das reacdes os reagentes n-dibutilamina (99 %,
Vetec), tolueno (99,5 %, Vetec), propanol (99,5 %, Synth), acido cloridrico 1N (HCI, Cronoline, P.A)
e azul de bromofenol 0.1 % (Lafan) foram utilizados. Todos os reagentes foram utilizados como
recebidos sem previa purificagéo.

2.2  Métodos: Polimerizacdo por aquecimento convencional

As nanoparticulas de PU foram sintetizadas via polimerizacdo em miniemulsdo de
acordo com o procedimento descrito a seguir. A fase aquosa (90 % em massa) foi preparada com
10 % de surfactante SDS em relagdo a fase orgénica. A fase organica foi preparada com 10%
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PEG 400 (em relacdo a monémeros), IPDI e 6leo de mamona em uma razdo molar NCO:OH
mantida constante em todas as reagdes 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 sonificagcdo da emulsdo anterior durante 300 s a uma amplitude de 20 % (Malvern
- Hidro 2000MU) utilizando banho de gelo na tentativa de retardar o inicio da reacdo. Em seguida
a temperatura foi aumentada para 70 °C (salvo mencgdo em contrario) e a reacdo mantida em
reator de vidro encamisado conectado a um banho termostatico com circulacdo de agua por 5
horas a baixa presséo (1 atm).

2.3 Polimerizacdo em reator microondas

As reacbes de microondas foram realizadas em reator microondas Discover S-Class,
CEM localizado no Laboratério Nucleo de Estudos de Sistemas Coloidais — NUESC/UNIT. Para
comparar os resultados, a miniemulsdo inicial foi obtida utilizando a mesma metodologia descrita
acima, para aquecimento convencional. No entanto, apés a sonificagdo a miniemulsdo foi
colocada em reator microondas utilizando baldo de vidro especifico para uso em microondas com
capacidade de 35 mL. A polimerizacdo se deu pela aplicacdo de radiagdo microondas a uma
poténcia de no maximo 50 W, 100 W, 150 W ou 300 W até a temperatura desejada (50 °C a 80
°C) ser alcancada. As reacdes foram mantidas por 5 horas no recipiente microondas. Para evitar o
aquecimento ndo uniforme durante a polimerizacdo em microondas, o reator foi equipado com
uma placa eletromagnética localizada abaixo da cavidade do microondas, que permitiu a agitacdo
das amostras durante as reacdes. O equipamento faz uso de um sensor infravermelho, sem
contato, para medidas de temperatura. Ao final de cada reacdo um jato de ar no interior da
cavidade do sistema foi utilizado para reduzir instantaneamente a temperatura da miniemulséo
final. Durante as reacfes foram retiradas amostras em duplicatas em intervalos regulares para
caracterizacdo e a conversdao do monémero IPDI foi determinada a partir da titulacdo de volta dos
grupamentos NCO livres seguindo metodologia descrita pela ASTM D-2572.

2.3 Métodos: Caracterizacdo do polimero: Os produtos formados na reacdao foram verificados
por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), em modo de
refletancia total atenuada (ATR). A banda de absorcéo com localizagdo do pico em 2272 cm™,
devido a N=C=0 dos grupos isocianato, foi definida para identificacdo do IPDI. Para a
identificacdo dos produtos de reacdo presentes no polimero final a banda de absor¢éo localizada
entre 1680-1650 cm™ referente ao grupo N-H e de ureia e a banda de absorcao entre 1740-1700
cm’, atribuida a vibragdo do grupamento C=0 do uretano foram avaliadas. O diametro médio das
nanoparticulas de PU foi avaliado por dispersdo dindmica de luz (DLS, Zetasizer Nano S, de
Malvern). As amostras foram preparadas pela diluicdo do latex final (1:10) em agua deionizada,
as medidas foram tomadas em duplicata, a 25 °C.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Comparacdo entre polimerizacdo em microondas e aquecimento convencional:
Influéncia da temperatura na polimerizacdo em miniemulsao

Visando verificar a influéncia da temperatura nas reacGes de polimerizacdo em
miniemulsdo, foram realizadas reacGes variando a temperatura na faixa de 50 °C até 80 °C
usando aquecimento convencional e microondas com poténcia de 150 W. Os resultados em
termos de conversao e tamanho de particulas sdo apresentados na Figura 1.
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Figura 1 - Evolucdo da conversao (a e ¢) e diametro das nanoparticulas (b e d) da PU durante
polimerizacdo em miniemulsdo com aquecimento convencional (a e b) e radiacdo microondas (c
e d) sintetizadas utilizando 6leo de mamona/PEG400 como poliol.

Em ambos os casos, a taxa de reacdo aumentou quando a temperatura da reagédo foi
aumentada de 50°C para 60 °C e de 60 °C para 70 °C. No entanto, um aumento adicional de
temperatura de 70 °C e 80 °C, para ambos o0s sistemas, resultou apenas em um ligeiro aumento na
taxa de reacdo. Isto é atribuido ao aumento das reacdes com os grupos OH da agua, com
formacgdo de ureia, 0 que afeta a estequiometria da reacdo e, assim, diminui ligeiramente a
velocidade da reacdo, contrabalancando o efeito da temperatura mais elevada, como observado
por Valério et al. (2013) para reacbes com aquecimento convencional. Por outro lado, o efeito da
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energia de microondas na evolucdo da conversdo é bastante perceptivel para todas as
temperaturas avaliadas em toda gama de conversdo. Pode-se observar que o aquecimento por
microondas aumentou as taxas iniciais de reacao, resultando em uma reacao mais rapida quando
comparado com as taxas de reacOes para as reagdes com aquecimento convencional. De acordo
com os valores obtidos, as taxas de reacdo para as reacfes com aquecimento convencional
correspondem a 29 %, 45 %, 73 % e 69 % dos valores das taxas de reagéo utilizando radiagéo
microondas, nas temperaturas de 50, 60, 70 e 80 °C, respectivamente, para os primeiros 60
minutos de reacao.

Conforme relatado por Costa et al. (2009), para polimerizacdo em emulsdo via radicais
livres em reator microondas, a radiacdo microondas é preferencialmente absorvida pela &gua,
devido suas caracteristicas polares. Assim, a cinética da fase aquosa é afetada principalmente pela
radiacdo microondas resultando em efeitos microondas especificos para cada sistema de
mondmeros. No caso da polimerizacdo em miniemulsdo apresentada neste trabalho, a radiacdo
microondas pode acelerar a rotacdo das moléculas de mondmero que contém 0S grupos
funcionais (NCO e OH), aumentando a velocidade da reacdo. Além disso, 0 aquecimento
convencional por convecgdo térmica através da parede do reator pode apresentar gradiente de
temperatura no sistema de reacao, assim, o efeito da falta de homogeneidade da temperatura pode
levar a uma reducdo na velocidade da reacdo. O uso de radiacdo microondas, por outro lado, leva
a um rapido aumento da temperatura diretamente relacionada ao movimento de rotacdo das
moléculas possibilitando reacGes mais homogénea e rapida entre os grupos funcionais. Uma vez
que a taxa de aquecimento e a eficiéncia do aquecimento dependem fortemente das propriedades
dielétricas do reagente ou solvente, e em uma polimerizacdo em emulsdo ou miniemulsdo 50 a 80
% em massa do meio de reacdo é composta por agua, a taxa de reacdo pode ser favoravelmente
afetada pela radiacdo microondas favorecendo o aumento da taxa de reacéo.

Foi observada também a reducdo do didametro das nanoparticulas com o tempo de reacao
para as reagdes em microondas para todas as temperaturas estudas, comportamento esse que nao
foi observado nas reacdes utilizando aquecimento convencional como apresentado nas Figuras 1b
e 1d. A reducdo do diametro das nanoparticulas de PU sintetizadas a partir dos poliois 6leo de
mamona e PEG400 pode estar relacionada com o aumento da solubilidade dos monémeros na
fase aquosa (e da agua nas particulas), aumentado a formacéo de ureia e a liberacdo de CO, que
por sua vez estando presente nas nanoparticulas ao evaporar provoca a reducdo do diametro das
nanoparticulas. Além da possivel saida dos mondmeros das particulas com o aumento do
aquecimento devido ao aumento da mobilidade das cadeias.

3.3 Efeito da poténcia maxima na polimeriza¢do em microondas

O método dinamico de operacdo do microondas é definido pelo ajuste de um dnico
parametro cinético. Sendo assim estudou-se a influéncia da variacdo da poténcia maxima na faixa
entre 50 W a 300 W, mantendo a temperatura constante em 70 °C para rea¢es utilizando 0leo de
mamona/PEG400 como poliol. Os resultados sdo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3 - Condicdes experimentais e resultados da polimerizacdo em microondas utilizando

diferentes poténcias méximas a temperatura constante (70°) na obtenc¢éo de PU.

Poténcia maxima Dp (nm) Pdl Taxa de reacgdo aos 60
(W) min (%oNCO/min)
50 115+3 0,126 0,717
100 121+3 0,129 0,724
150 107+3 0,131 1,064
300 112+4 0,127 1,267

Como mostrado na Tabela 3, os resultados indicam que o aumento da poténcia da
radiacdo microondas ndo apresentou um efeito relevante no tamanho médio e o indice de
polidispersdo das nanoparticulas de PU. Assim, sob as condi¢Bes avaliadas, a poténcia da
radiacdo microondas ndo apresentou influéncia na estabilidade da miniemulsdo em termos de
mecanismos de degradacdo, como a coalescéncia e maturacdo de Ostwald (degradacdo por
difusdo). Pela observacdo dos resultados é possivel afirmar que a poténcia € um parametro
cinético importante a ser controlado durante as reaces de polimerizacdo em miniemulsdo na
obtencdo de PU em reator microondas. A radiacdo microondas atua no aumento da mobilidade
das moléculas fazendo com que os grupamentos funcionais movam-se livremente ocasionando
um aumento na velocidade de reacdo. Como apresentado na Tabela 3, quando a poténcia foi
aumentada de 50 W para 300 W a velocidade da reacdo apresentou aumento de 0,717 para 1,267.
Enquanto utilizando 50 W de poténcia foram necessarios 240 min a 70 °C para alcancar 85 % de
converséo, utilizando 300 W a converséo alcangada foi de 97 % em 60 min de reacéo.
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FTIR para as amostras de PU sintetizadas via polimerizagdo em miniemulsdo em reator
microondas a temperatura constante variando a intensidade da poténcia aplicada.

A partir dos espectros FTIR dos polimeros de PU foi possivel obter a razdo entre as
areas de uretano/ureia utilizando os picos localizados em 1680-1650 cm™ para a ureia e 1740-

Area tematica: Engenharia de Materiais e Nanotecnologia 6



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

1700 cm™ para o uretano. Os resultados sdo ilustrados na Figura 3 onde, pode-se verificar que a
formagdo de uretano aparece em um nivel crescente com o aumento da poténcia na faixa entre 50
W e 150 W, por outro lado quando a poténcia foi aumentada de 150 W para 300 W a razéo
uretano/ureia reduziu devido ao aumento na formacdo de ureia. O comportamento pode ser
justificado pelo aumento da absorcdo da radiacdo microondas pelas moléculas de &gua
aumentando assim a reacdo entre os grupamentos NCO livre com os grupamentos OH da agua
ocasionando um aumento na producéo de ureia.

4. CONCLUSOES

A utilizacdo de radiacdo microondas acelerou as reacdes de polimerizacdo na obtencdo de
poliuretano quando comparado com reacGes utilizando aquecimento convencional. Este fato foi
atribuido a diferente solubilidade na fase aquosa e os parametros de dielétricos dos mondmeros.
Como consequéncia, os efeitos da radiacdo microondas sdo especificos para cada sistema. Um
incremento significativo da taxa de reacdo foi observado nas reacdes com o aumento da poténcia
maxima da radiacdo microondas. Na polimerizacdo em etapas conduzida com até 300 W de poténcia
méaxima foi possivel alcancar 97 % de conversdo em 60 minutos, enquanto que para a reacdo com
poténcia méaxima de 50 W foram necessarias cerca de 5 horas com aguecimento via microondas para
alcancar a mesma faixa de conversdo. Os resultados obtidos sdo relacionados com a propriedade de
aquecimento seletivo da radiagdo microondas aumentando assim a interacdo entre 0s monémeros. A
partir dos resultados apresentados neste trabalho € possivel confirmar a vantagem da utilizacdo de
microondas também na cinética do processo de polimerizacdo em etapas, quando comparado ao
aquecimento convencional.
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