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RESUMO

A falta de um material que viabilize a confeccado de uma prétese dentaria
em um menor numero de etapas, economizando tempo e facilitando a vida dos
pacientes foi a maior motivacao para o desenvolvimento desta tese que se baseia
na patente BR n. Pl 0602107-7 A: Conjuntos de arcos dentais pré-fabricados,
flexiveis e com dentes ajustaveis, obtida pelo grupo de pesquisa onde se insere
este trabalho, em que se propde o uso do arco dental flexivel pré-fabricado na
confeccdo da protese, que podera ser produzida em um menor tempo, com um
menor custo. O material usado para o arco dental flexivel pré-fabricado por
energia de micro ondas, bem como para a prétese dental final devera conter uma
base polimérica que permitira a flexibilidade inicial do arco, que apds receber
ajustes na posicao dos dentes, adequados a cada paciente, sera incorporado a
protese final, sendo o conjunto reticulado de forma simultdnea. Para tanto, foi
investigada a viabilidade do uso do copolimero de metacrilato de metila-n-
metacrilato de butila (PMMA-co-PBMA), sintetizado via técnica de miniemulséo,
como a matriz polimérica base para a confeccdo de arcos dentais pré-fabricados,
flexiveis e com dentes ajustaveis e da prétese final. Na sintese do copolimero
pretendido, foram estudadas as caracteristicas dos iniciadores, surfactante,
estabilizador e temperatura de reagdo sobre a distribuicdo volumétrica (Dv) e
populacional (DSD) de tamanhos de particula, conversao global, temperatura de
transicdo vitrea (Ty), massa molar média ponderal (Mw), massa molar média
numérica (Mn) e polidispersividade (Mw/Mn). Verificou-se a influéncia da
solubilidade dos iniciadores em baixas temperaturas na converséo global, Dv e
DSD, fator que n&o interfere em altas temperaturas. Além das andlises de T4, Mw
e Mw/Mn dos copolimeros e homopolimeros obtidos por mecanismo de adicéo.
Realizaram-se também andlises de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourrier (FT-IR) indicando
que o copolimero foi formado na configuracdo alternada ou aleatéria. A resina

formulada a partir do copolimero sintetizado para uso no arco dental pré-fabricado
vii



foi caracterizado, a partir de ensaios de resisténcia a flexdao, microdureza, médulo
de elasticidade, coeficiente de Poisson, da T4 do material e monémero residual.
Os resultados mostram um material compativel com resinas comerciais em

relagdo a microdureza e modulo de elasticidade.

Palavras chave: copolimerizacdo, metacrilato de metila, metacrilato de butila,

miniemulsao, resina acrilica, arco flexivel polimerizavel.
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ABSTRACT

The lack of a material that enables the production of a dental prosthesis in
fewer steps, saving time and making life easier for the patients was the major
motivation for developing this thesis is based on the patent BR n. PI1 0602107-7 A:
Sets of prefabricated dental arches, flexible and adjustable teeth, obtained by the
research group which includes this work, it is proposed the use of prefabricated
flexible dental arch in the making of the prosthesis, which can be produced in less
time, with less cost. The material used for the flexible prefabricated dental arch by
microwave energy and for the final dental prosthesis should contain a polymer
base which will allow the initial flexibility of the arch, after receiving adjustments to
the position of the teeth, adequate to each patient will be incorporated into the final
prosthesis being crosslinked together simultaneously. Therefore, it was
investigated the feasibility of using n-butyl methyl methacrylate-methacrylate
copolymer (PMMA-co-PBMA) synthesized via miniemulsion technique as the base
polymer matrix for the manufacture of prefabricated dental arches, flexible and
adjustable teeth and the final prosthesis. In the synthesis of the desired copolymer
characteristics of primers were studied, surfactant, stabilizer and reaction
temperature on the size distribution (Dv) and population (DSD) particle size, overall
conversion, glass transition temperature (Tg), mass-average molecular weight
(Mw), number-average molecular weight (Mn) and polydispersity (Mw/Mn). It has
been found to influence the solubility of the initiators at low temperatures in the
overall conversion, Dv and DSD factor that does not interfere at high temperatures.
In addition to the analyzes Tg, Mw and Mw / Mn of the copolymers and
homopolymers obtained by adding mechanism. Nuclear Magnetic Resonance
analysis (NMR) spectroscopy and Fourier transform infrared (FT-IR) were also
performed indicating that the copolymer was formed in alternating or random
configuration. The resin made from copolymer synthesized for use in prefabricated
dental arch was characterized as bending strength tests, hardness, modulus of
elasticity, Poisson's ratio, the Tg of the material and residual monomer. The results



show a material similar to commercial resins with regard to hardness and modulus
of elasticity.

Key words: copolymerization, metil methacrylate, butil methacrylate,
miniemulsion, acrylic resin, flexible arch polymerizable.
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“Nunca se esqueca de quem vocé é, porque é certo que o
mundo ndo se lembrara. Faca disso sua forga. Assim, ndo
podera ser nunca a sua fraqueza. Arme-se com esta

lembranca, e ela nunca podera ser usada para magoa-lo
George R.R. Martin — As Cronicas de Gelo e Fogo
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1 INTRODUCAO

A patente (SILVA, 2006) obtida pelo grupo de trabalho no qual se insere este
trabalho, trata de um novo material cujo objetivo é simplificar a confec¢do de préteses
dentarias onde, um conjunto de arcos dentais pré-fabricados, flexiveis e com dentes
artificiais ajustaveis sdo montados sobre uma base de suporte constituida de material
elastomérico, que possui a mobilidade necessaria para ser moldado e em seguida

reticulado para a finalizagdo da protese dentaria.

Para a obtencdo deste material elastomérico, primeiramente é necessaria a
obtencdo de um polimero base que possua as caracteristicas necessarias para a
aplicacao — flexibilidade e posterior rigidez. O principio desta pesquisa se deu com a
dissertagdo de mestrado desenvolvida por LUCENTE (2008) onde, um copolimero de
metacrilato de metila-n-metacrilato de etila foi sintetizado sendo este o polimero base,
porém a resina obtida ndo apresentou as caracteristicas desejadas para esta aplicagao.

O material polimérico desenvolvido neste trabalho, o copolimero de metacrilato
de metila-n-metacrilato de butila, confere ao arco pré-fabricado as propriedades
necessarias de flexibilidade e elasticidade (antes da reticulagdo), pois outros materiais
usados na area como o homopolimero poli (metacrilato de metila) seria muito rigido
para o fim a que se destina. Ja 0 homopolimero poli(metacrilato de butila) seria flexivel

demais para ser moldado.

Assim, o copolimero combina as propriedades estruturais individuais dos
mondmeros: linear em relagdo ao metacrilato de metila (MMA) e ramificada em relacao
ao metacrilato de butila (BMA).

O copolimero foi sintetizado por uma copolimerizacdo em miniemulsdo dos
mondmeros citados e as analises foram realizadas para caracterizar tanto o copolimero
obtido, como a formulagdo usada no arco flexivel antes e apos a reticulagdo por meio
de micro-ondas.



O copolimero sintetizado € utilizado como polimero base na formulagcao do
material elastomérico que necessita apresentar determinados requisitos para aplicacao
de uma resina acrilica (ANDRZEJEWSKA, 2001) como:

¢ Resisténcia mecéanica e durabilidade;

e Propriedades térmicas satisfatorias;

e Precisdo de processamento e estabilidade dimensional,
e Estabilidade quimica;

¢ Insolubilidade e baixa sor¢cao em fluidos orais;
e Auséncia de gosto e odor;

e Biocompatibilidade;

e Aparéncia natural;

o Estabilidade de cor;

e Adesao a polimeros, metais e porcelanas;

e Facilidade de confeccéao e reparo;

e Custo moderado.

As propriedades mecanicas de interesse dos materiais formulados para uso
odontolégico sao: resisténcia a tracdo, a flexdo e a compressao, alongamento,
elasticidade, resisténcia ao impacto, resisténcia a fadiga, tenacidade a fratura,

resiliéncia, dureza e resisténcia a abraséao.

O material deve possuir propriedades térmicas, tais como: condutividade
térmica, calor especifico, coeficientes de expansdo térmica e temperatura de

amolecimento, adequadas.



Outras propriedades dos materiais, dependendo da aplicacdo, também devem
ser avaliadas tais como: densidade, contracdo de polimerizagcdo, estabilidade
dimensional, sorcdo de agua e solubilidade, resisténcia a &cidos, bases e solventes
organicos, facilidade de processamento, propriedades adesivas, estéticas,
compatibilidade orgénica e vida util. (CRAIG, 2004).

O presente trabalho teve como objetivo estudar determinadas propriedades
fisicas e térmicas da resina acrilica final, bem como toda a reagao de copolimerizagao

do material base, uma vez que suas caracteristicas influenciam no material.

Outros trabalhos na drea de materiais aplicados a Odontologia também foram
desenvolvidos no DEMBIO (Departamento de Engenharia de Materiais e Bioprocessos)
da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP como, PAIVA (2008) com a
dissertacdo “Desenvolvimento e Caracterizagdo de Materiais Compdsitos a base de
PMMA Reforgado com fibra de Vidro para uso Odontologico”, LAVEZO (2010) com a
tese “Estudo do Processo de Difusdo em Resinas dentarias, COSTELLA (2014) com a
tese “Sintese de Materiais Fotopolimerizaveis para Utilizagdo como Restauradores
Dentérios: Composi¢cao e Propriedades” e o aluno de mestrado Jeremias Reis, cujo
trabalho a ser defendido da continuidade a esta tese, estudando o processo de difusao

da resina flexivel polimerizavel obtida em laboratério e analise de monémero residual.



2 OBJETIVOS

Objetivo principal:

Desenvolvimento de um material para confeccdo de um arco dental inicialmente

flexivel e polimerizavel por micro-ondas, para uso na confecgao de proteses dentarias
Objetivos secundarios:

1. Sintese do copolimero base do material a partir de copolimerizagdo em
miniemulsdo de metacrilato de metila/metacrilato de butila, usando razéao
de 1:1 de alimentacéo:

e Estudo da influéncia da temperatura de polimerizacdo e do tipo de
iniciador na:

v na conversao global (a) e na taxa de reagao de polimerizagao,

utilizando a técnica de gravimetria;

v' no didmetro médio de particula (Dp) e na distribuicdo de
tamanho de particula (DSD) utilizando a técnica de

espectrometria de espalhamento de laser;

v’ na temperatura de transicdo vitrea (T,) do copolimero

g
formado, utilizando a técnica de calorimetria exploratoria

diferencial (DSC).

e Identificagdo da estrutura molecular do copolimero obtido, utilizando as
técnicas de espectroscopia no infravermelho com transformada de

Fourier (FT-IR) e ressonéncia magnética nuclear (RMN).



e Determinacao da distribuicdo e massa molar média do copolimero,

utilizando a técnica de Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC).

2. Formulacao e caracterizacao, antes e apos a reticulacao, do material a
base do copolimero sintetizado de melhor desempenho, para uso na

confecgdo do arco flexivel e termopolimerizavel:

¢ Estudo da reticulagdo por micro-ondas;
¢ Ensaios de flexao, dureza, DSC, ensaio nao destrutivo de excitacao
por impulso para obtengéo dos valores de médulo de elasticidade

e coeficiente de Poisson.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ARCO DENTAL PRE-FABRICADO FLEXIVEL E POLIMERIZAVEL

O processo de confecgcdo de proteses tem sido considerado dentro da
Odontologia um dos procedimentos mais complexos, em especial a etapa de montagem
de dentes para atender as necessidades de cada paciente, e € caracterizada por
requerer varias horas de mao de obra por parte do cirurgido-dentista e/ou técnico em

protese.

Com o intuito de simplificar a confecgcdo de proteses dentarias, estudos ha
algumas décadas tém se utilizado de dentes atrtificiais pré-fabricados. Embora os arcos
dentais pré-fabricados rigidos facilitem o processo de confeccao das proéteses, sua
aplicacdo oferece como desvantagens a dificuldade de adaptacdo destes arcos, com
contornos pré-estabelecidos, a cavidade bucal dos pacientes e a impossibilidade de
movimentacdo dos dentes. Estas condicbes resultam na producdo de préteses
padronizadas, que podem causar prejuizos nos aspectos estético, funcionais e de
conforto. Os arcos dentais pré-fabricados, flexiveis e com dentes ajustaveis, objeto da
patente BR n. Pl 0602107-7 A: Conjuntos de arcos dentais pré-fabricados, flexiveis e
com dentes ajustaveis, (SILVA, 2006), requerida em 25 de maio de 2006 pelo grupo de
pesquisa, em cuja linha de pesquisa se insere este trabalho, constitui-se em um
conjunto de arcos dentais pré-fabricados, flexiveis e com dentes artificiais, montados
sobre uma base de prova e constituida de material elastomérico.

Este conjunto de arcos propostos se destina a confeccdo de préteses totais
convencionais e sobre implantes. Com tais arcos se tornaria mais simples o
cumprimento de requisitos relacionados a anatomia e fisiologia de cada um dos
pacientes por meio de alteracdes no diametro, forma do arco, altura e inclinacdo. O
material da base também permite o ajuste de cada dente individualmente através de
alteracdes de posicionamento, inclinagcdo ou alinhamento, de modo simples e seguindo

6



técnicas laboratoriais bem estabelecidas. Dessa forma, sdo produzidas pecas
personalizadas e melhor adaptadas a estética, fonética, oclusdo e adaptagdo do
paciente. (SILVA, 2006).

O conjunto de arcos proposto soluciona os diversos inconvenientes previstos
nos modelos que aparecem descritos na literatura técnica, pois a resina da base
apresenta flexibilidade e capacidade de movimentagao tridimensional a temperatura
ambiente, mobilidade do arco e dos dentes para melhor adaptacdo ao paciente,
facilidade de liberacdo dos dentes, podendo ser usadas as varias técnicas
convencionais, funcionais e simplificadas para confeccao de proteses, de acordo com a
preferéncia do profissional, personalizando-a a cada paciente e diminuindo o tempo de
confecgao da protese, com potencial para reduzir o seu custo.

Para a confecgdo do arco dental com as propriedades de flexibilidade ja
citadas, € necessario a obtencdo de um material polimérico que possa ser usado como
uma base. Este material requer as propriedades de um polimero que proporcione a
partir da estrutura quimica e morfolégica de suas cadeias a flexibilidade e estabilidade
necessarias para a aplicacao.

3.1.1 Resina acrilica

A primeira noticia que se tem de uma proétese total inferior data de 1692 e foi
confeccionada a partir de um pedaco de molar de um hipopétamo. Outros materiais
como base de marfim, ouro e prata foram utilizados antes da borracha vulcanizada, que

foi banida com o surgimento das resinas acrilicas.

Desde a década de 30, as resinas acrilicas tém sido o material de escolha para
a confeccao de bases de proteses removiveis, parciais ou totais. Polimeros acrilicos
sdo empregados na confeccao de aparelhos protéticos, dentes artificiais, aparelhos
ortodénticos e ortopédicos maxilares, facetas e coroas (ALVIM et al. 2013). Estes

materiais se sobressaem por possuirem uma série de vantagens, tais como
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propriedades mecanicas adequadas (biocompatibilidade aceitavel, facil manuseio e
reparagao, baixo custo, dentre outras). Apesar das vantagens, muitas pesquisas para
melhorar as propriedades fisicas e mecéanicas foram e estdo sendo realizadas, pois
ainda existem aspectos negativos como, a contragdo da polimerizacao, distorcao e
porosidade (ZORN, 2011).

Alguns pré-requisitos sdo preenchidos pela resina acrilica para que seja
indicada como base para as préteses totais, tais como: ser insipida, inodora, nao téxica,
nao irritante aos tecidos bucais, insoluvel na saliva ou qualquer outro fluido corpoéreo.
Ainda, apresentam comportamento estavel, em termos dimensionais, e mantém a cor,
quando em uso no interior da cavidade bucal, sob todas as condicées a que estdo
sujeitas. As resinas acrilicas permitem polimento adequado e s&o passiveis de
desinfeccdo sem afetar suas propriedades fisico-mecanicas, bem como suas
caracteristicas de estéticas (FORTES, 2007).

Existem cinco tipos de resinas acrilicas segundo a norma ISO 1567: polimeros
termopolimerizaveis, autopolimerizaveis, termoativados, fotoativados e ativados por

energia de micro-ondas (BANTING, 2001). Devido a praticidade, neste trabalho foi
utilizada resina acrilica com polimeros ativados por energia de micro-ondas.

A resina acrilica mais utilizada na odontologia é a composta por um liquido e
um pé. O liquido (solvente) contendo o mondédmero metil metacrilato (MMA), etilenoglicol
dimetacrilato (EGDMA), como agente de ligagao cruzada ou de reticulacdo que permite
a ligacao das cadeias poliméricas através de interconexdes, que aumentam a
resisténcia do material a deformacao, e uma pequena quantidade de hidroquinona,

inibidor de reacgao, evitando polimerizacdo espontanea durante 0 armazenamento.

O pd contém microesferas de poli metacrilato de metila (PMMA), previamente
misturado com peroxido de benzoila (PB), iniciador da reacao. A molécula de MMA ¢é a
unidade funcional da resina, sendo que a polimerizacao do liquido ocorre pela uniao
dessas moléculas, formando uma macromolécula. A proporgao pé/liquido deve ser de
3:1 em volume ou 2:1 em massa (FORTES, 2007).
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Para a obtencdo do arco dental pré-fabricado flexivel, observou-se que a
utilizacdo da resina de PMMA nao atende as necessidades para a flexibilidade do
material durante sua moldagem. A alta Ty do material, em torno de 120° C
(LOMBARDO, 2009) nao permite a flexibilidade desejada, porém outras resinas
comerciais foram elaboradas com o intuito de se obter uma resina flexivel. A resina
ativada em banho de agua aquecida Lucitone 550 (Dentsply, Ind. Com Ltda) é
composta por um pd copolimero poli(metacrilato de metila-co-metacrilato de butila),
peroxido de benzoila e corantes minerais e por um liquido (metil metacrilato, etileno
glicol dimetacrilato, hidroquinona) possui 0s mesmos componentes da resina proposta,
porém com uma T4 em torno de 102°C (PALEARI, 2009). A T, do material sugere que a
cadeia de butil metacrilato (BMA) foi adicionada para a obtencao flexibilidade na resina

final.

Sendo assim, neste trabalho uma nova resina acrilica foi formulada a partir de
um novo polimero sintetizado em laboratério, utilizando materiais ja aprovados e em
uso na odontologia. A nova resina possui a mesma composicdo em relagdo ao liquido,
porém o p6 é composto de um copolimero 1:1 Poli(metacrilato de metila-co-metacrilato
de butila) sintetizado em laboratério a partir de uma copolimerizacdo em mini emulsao
(assunto que sera tratado no tépico 3.2.3) e também do perdxido de benzoila, como
iniciador da reacao. Juntas, as diferentes estruturas das moléculas de MMA e BMA
fornecem uma nova estrutura com unidades repetitivas mais lineares e mais

ramificadas, respectivamente.

Desta forma, viabiliza-se a obteng&o de um copolimero alternado com uma Ty
intermediaria, como ja foi também ja foi obtido por LUCENTE (2008) em trabalho prévio
do grupo, para o sistema MMA e metacrilato de etila (EMA), mas que ndo se mostrou o
mais adequado para a aplicacao pretendida.



3.1.2 Polimerizacao por Micro-ondas

As micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas, nao ionizantes, com frequéncia na
faixa de 300 kHz a 300 gHz, comprimento de onda (A) maior que 800nm e energia
menor que 0,01eV (RUIZ, 2003).

A regido das micro-ondas, no espectro eletromagnético, fica entre a regido de

infravermelho e ondas de radio, como mostra a Figura 1.
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Figura 1. Espectro Eletromagnético (MEDEIROS, 2011)

Tradicionalmente, o método de polimerizacdo das resinas acrilicas tem sido o
banho de agua aquecida, no qual a resina acrilica € prensada sobre o modelo de
gesso, e este conjunto é incluido em muflas metalicas, equipamento utilizado para a
polimerizagdo de préteses dentarias. A utilizagdo de energia de micro-ondas para
polimerizacdo de resinas acrilicas iniciou-se em 1968 com Nishii. Este autor avaliou a

adaptacao de bases de resinas acrilicas e algumas propriedades fisicas, comparando
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dois tipos de polimerizacao: o método convencional de banho de 4gua aquecida e o
método utilizando energia de micro-ondas. A diferenga entre essas técnicas se da na
forma de aquecimento da resina acrilica. Em relagdo a técnica por banho de agua
aquecida, o aquecimento das superficies interna e externa do material acontece de
maneira uniforme, alcancando a temperatura necessaria para 0 processo de
polimerizagdo em um tempo menor. Considera-se, portanto, que devido a esta
uniformidade de aquecimento, a adaptacdo da base da protese ao rebordo residual
sera superior aquela encontrada na outra técnica. Além disso, a polimerizagcdao das
resinas acrilicas por energia de micro-ondas é mais rapida, limpa e facil, se comparada

as técnicas convencionais. (PADILHA, 2013).

A maioria dos fornos de micro-ondas operam com frequéncia de 2,45GHz, que
produz um comprimento de onda aproximadamente de 12 cm. O aquecimento por
micro-ondas também é chamado de aquecimento dielétrico, e existem dois mecanismos
principais para a transformagéo de energia eletromagnética em calor. O primeiro deles
€ chamado de rotacéo de dipolo, e relaciona-se com o alinhamento das moléculas (que
tem dipolo permanente ou induzido) com o campo elétrico aplicado. Quando o campo é
removido, as moléculas voltam a um estado desordenado, e a energia que foi absorvida
€ dissipada em forma de calor. O segundo mecanismo é chamado de condugao ibnica,
e ocorre pela friccdo das moléculas entre si quando elas estédo alinhadas e vibrando na

mesma frequéncia do campo elétrico aplicado (FORTES, 2007).

Este mesmo comportamento ocorre quando as moléculas de monémero (no caso
MMA) sdo submetidas a agdo de micro-ondas. Como as moléculas de MMA séao
polares, elas se orientam sob a acdo do campo elétrico gerado pelas micro-ondas, e
viboram na mesma frequéncia deste campo, determinando inumeras colisbes
intermoleculares, causando um aquecimento no material, decompondo o iniciador PB e
formando radicais livres. Na medida em que ha a propagacédo do calor gerado pela
vibracdo das moléculas de MMA, a reacao de polimerizacdo avanca e estas moléculas

se unem através de ligagdes covalentes formando a resina proposta.
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O estudo de NISHII (1968) apontava a necessidade de aperfeicoamento da
técnica e do material usado para polimerizagdo. Fato que gerou uma série de estudos
posteriores.

Em 1968, o autor publicou o primeiro estudo sobre a viabilidade da utilizacdo
de energia de micro-ondas para polimerizacdo de resinas acrilicas. Em sua pesquisa
uma resina de ativagao térmica convencional, foi polimerizada em forno de micro-ondas
projetado especificamente para a pesquisa. Notou o autor que alguns aspectos eram de
particular importancia tais como: o controle da frequéncia e da poténcia da energia
emitida no forno, além disso, outros fatores como o uso de muflas plasticas perfuradas
e, a adicdo de agua durante o ciclo de polimerizagdo, auxiliou no controle de
temperatura, o que possibilitou a diminuicao da ocorréncia de porosidades. Realizaram-
se testes mecanicos de dureza, alteracao dimensional, sorcdo de agua e resisténcia a
flexdo sendo que este ultimo mostrou valores similares aos obtidos no processamento
convencional de banho de 4gua aquecida. Os resultados demonstraram ainda que as
propriedades mecéanicas sao incrementadas, na medida em que se aumentou a
frequéncia do forno e/ou, tempo de polimerizacao (PAES JUNIOR, 2005).

ZORN (2005) relata diversos autores que aprimoraram as pesquisas em
relacdo a tempo de polimerizagéo, frequéncia, porosidade, aumento do peso molecular
durante a polimerizagdo, percentual de monémero residual apds a polimerizagédo por
micro-ondas, propriedades mecénicas e de biocompatibilidade incluindo a deteccao de
mondémero residual na saliva humana por analise cromatografica a gas, permitindo e a

utilizacao da técnica e garantindo a seguranca de todo o processo.

3.2 REACOES DE POLIMERIZACAO

3.2.1 Polimerizacao em Emulsao Convencional

Polimerizagdo em emuls&o € um processo de polimerizagao por radicais livres,
envolvendo a emulsificacdo de um mondmero relativamente hidrofébico em agua/oleo,

seguida pela iniciacdo da reacdo em agua ou em 6leo (com um iniciador soluvel em
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agua ou em bleo). Este processo de polimerizacao foi primeiramente comercializado em
1930, para a producéo de latex ecolégico com uma grande variedade de propriedades
fisico-quimicas e coloidais. Se desejado, essa emulsdo pode ser facilmente convertida

em resina em massa.

Como os polimeros produzidos possuem uma grande afinidade com a fase
organica, uma area interfacial com a agua € gerada como forma de nucleos de
particulas e crescem com o progresso da polimerizagdo. Sendo assim, € necesséria a
utilizacdo de estabilizadores de emulséo, tais como surfactantes iénicos, surfactantes
nao ibnicos e colbdides de protecdo, para evitar que as interacdes das particulas as
coagulem. Eles podem ser adsorvidos fisicamente ou incorporados quimicamente sobre
a superficie da particula. A segregagcdo de radicais livres entre 0 monémero e as
particulas de polimero em crescimento reduz a probabilidade de terminagé&o bimolecular
de radicais livres, resultando em uma velocidade de reagao rapida. (CHERN, 2008).

A polimerizagcdo em emulsédo convencional tem varias vantagens tais como facil
controle da temperatura, devido a facilidade da dissipacéo de calor pelo meio reacional
aquoso de baixa da viscosidade, altas taxas de polimerizacdo, rapida velocidade de
reacdo, alto grau de polimerizagdo, altos teores de soélidos e facil remocdo do

mondmero residual.

A desvantagem desse processo de polimerizacao é a boa estabilidade coloidal
da emulsao, que dificulta a etapa de separacao de fases. Solventes pouco sollveis em
agua e no surfactante tém que ser usados para que haja inversao de fases, e o
polimero seja separado e siga para a purificacdo. Portanto, a desvantagem principal
desta técnica acaba sendo a dificuldade da remocao de residuos de surfactantes e
estabilizantes do polimero final.

Na emulsao convencional o mondémero estara localizado no interior das micelas
estabilizadas pelo surfactante, pois sua concentracdo na solugcédo esta acima da CMC
(concentracao micelar critica); o local de polimerizacéao sera, portanto, o interior dessas

micelas inchadas por monédmeros (MEULDIJK et al., 2003).
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Os iniciadores dissolvidos na fase aquosa se dissociam ativados por calor e/ou
radiacdo, se difundem pelo meio e eventualmente sdo adsorvidos nas camadas de
surfactante das micelas, difundindo-se para seu interior para se adicionar ao monémero
ou se adicionam a mondémeros existentes na camada dupla, surfactante — monémero,

propagando-se a cadeia em crescimento no interior das micelas.

A polimerizacdo em emulsdo convencional pode ser dividida em trés estagios,
como pode ser observado na Figura 2 (MEULDIJK et al., 2003) e na Figura 3
(OLIVEIRA, 2010).

Rp [mali{m *agua™S)]
[Enﬁgsw”.]gemal,uedm

Tempo

Figura 2. Taxa de polimerizagdo Rp e concentragdo de particulas em fungcao do tempo

Os estagios observados na Figura 2 séo divididos em:

Estagio | - Governado pela emulsificacdo do monémero e pela nucleagao das micelas
de surfactante. A transferéncia de massa das gotas de mondmero
estabilizadas em emulsdo, para as micelas nucleadas nao deve ser fator
limitante do processo, ou seja, a superficie especifica das gotas de
mondmeros dever ser suficientemente grande para permitir o crescimento

das particulas poliméricas (latex);
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Estagio Il - Nesse estagio, apos a nucleagao, as particulas crescem alimentadas pelos
reservatérios de mondémeros, as gotas de monémeros em emulséo, que
no caso mais geral segue a cinética de segunda ordem de Smith-Ewart,
onde a taxa de propagacdo da polimerizacdo e a concentracdo de
particulas na mistura reativa ndo variam com o tempo de reagédo, sendo

gue a concentracdo de particulas nucleadas também é constante.

Estagio Ill - Ap6s esse estagio, devido ao crescimento do Dp a fragdo em volume de
particulas no meio aumenta, o que faz com que a viscosidade aparente do
meio também aumente. O coeficiente parcial de transferéncia de calor é
diminuido, reduzindo a dissipacdo do calor de reacdo pelo meio, o que
pode levar ao aumento taxa de decomposi¢cdo do iniciador, diminuindo
com isso a taxa de propagacao pelo efeito Trommsdorf-Norris (ODIAN,
2004).

R« Radical « Iniciador,

L,o

>
» € Particulas — o}

2%, I Mical
%@ ¢|c 2o

Intervalo|

Intervalo Il

Figura 3. Esquema representativo do intervalo de nucleacao de particulas (Intervalo 1),
crescimento de particulas (Intervalo Il) e etapa final de polimerizagdo (Intervalo IIl)
(OLIVEIRA, 2010).
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3.2.2 Polimerizagcao em microemulsao

Microemulsdes sdo termodinamicamente estaveis e transparentes. E formada
espontaneamente pela mistura de Oleo, agua, surfactantes e co-surfactantes. O
sistema de polimerizacdo € composto por micelas poliméricas inchadas por monémero
e gotas de mondémero. Portanto observam-se dois sitios reativos: a micela e o

reservatério de mondémeros, as goticulas (CAPEK, 1997).

A diferenga entre emulsGes convencionais e microemulsdes decorre fato do
trabalho mecanico necessario ser maior para a formacao da microemulséo, além da
maior concentracdo de surfactante na emulsdo convencional melhorar a sua

estabilidade.

Durante a polimerizagdo em microemulsdo, o tamanho da particula aumenta e
resulta em um latex com particulas de 5 a 50nm de didmetro, conforme representado na

Figura 4, que é opticamente transparente (CORTINA, 2007).

Ao término da polimerizagdo sdo encontradas particulas poliméricas inchadas

por mondémero.
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Figura 4. Polimerizacdo em microemulséo (adaptado de CORTINA, 2007).
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3.2.3 Polimerizagao em miniemulsao

A diferenca entre a polimerizacado em emulsdo convencional, polimerizagdo em
miniemulsédo e polimerizagdo em microemulsao repousa nos diferentes mecanismos de
nucleacdo de particulas, crescimento e cinética. Essas diferengas sao atribuidas as
distintas condicbes iniciais (ou seja, as condi¢cdes imediatamente antes do inicio da
polimerizagdo) o qual tem profunda influéncia sobre os mecanismos de nucleagéo e

crescimento das particulas subsequentes (CHERN, 2008).

Na miniemulsao, as goticulas de monémero sao estabilizadas pelo surfactante.
Devido a relativa solubilidade do mondémero no meio aquoso, ocorre difusdo do
monbémero dessas goticulas para 0 meio aquoso. Na presenca de radicais livres em
solucdo aquosa, radicais em crescimento sdo formados nessa fase. A medida que
crescem, a solubilidade desses radicais em crescimento na fase aquosa diminui. Por
difusdo esses radicais em crescimento se aproximam das goticulas de monémero onde
sdo adsorvidos e eventualmente nucleiam essas particulas. A goticula de monémero
passa a ser, portanto o local de propagagcdo da polimerizacdo, o latex. Essa é a
principal caracteristica da polimerizagdo a partir de miniemulsdo. O tamanho das
goticulas depende do tipo e da quantidade de surfactante usado no sistema especifico
e da solubilidade das goticulas na fase dispersa. Ainda depende de dois fatores
termodindmicos: da taxa de dissolugcdo das goticulas pequenas e da taxa de
crescimento das outras goticulas. Cada goticula nucleada comporta-se como um reator
independente e pode-se ser identificada como um “nano reator” com um tamanho na
escala de 30 - 500 nm (LANDFESTER, 2006).

A miniemulsdo nao é termodinamicamente estavel como a microemulsdo e a
emulsdo convencional, mas € cineticamente estabilizada com o uso de um agente
hidr6fobo, que aumenta a barreira para difusdo do monémero para 0 meio aquoso e
dificulta a separacao de fases.

No método de cisdo, trabalho cisalhante € aplicado aos fluidos heterogéneos

contendo surfactantes, resultando em uma miniemulsdo termodinamicamente instavel,
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onde a DSD (distribuicdo de tamanho de particula) é controlada pela acao da pressao
de Young-Laplace Py_dada pela Equacéo 1 (TAUER, 1995):

1 1
P, =2y(—+— 1
YL V(Rl R2) ( )

na qual: y = tenséo interfacial;
R+, Rz =raios de curvatura da goticula.

Quanto menores os raios R e Ry de curvatura da goticula, maior sera Py, que

sera reduzida com o uso de surfactante pela diminuicdo em y.
A pressao osmoética 1T é dada pela equacgao 2 :

7 =(a(n—-1)MRT 2)
na qual: a = é o grau de dissociagao da espécie;

n = namero de moles de espécies formadas na dissociagao;

M = massa molar;

R = constante dos gases;

T = temperatura absoluta.

A diferenca APy_ entre Py_ e a pressdo osmética (Py. — 1) provoca um fluxo
liquido por difusdo das goticulas menores para as goticulas maiores, chamada de
difusdo degenerativa de Ostwald, ou seja, a difusdo para as goticulas de monémero ira
provocar um gradiente de concentracdo para coestabilizar entre as duas gotas de
mondémeros. No entando, a proprio agente hidrofébico na goticula de monémero nao
pode ser dissolvido em agua, difunde para a fase aquosa e em seguida migra para a
grande gota de mondmero. Assim as moléculas de monémero na grande gota sao

forcadas a migrar de volta para a pequena gota, a fim de relaxar o gradiente de
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concentracdo para coestabilizar (denominado efeito de pressdo osmética) e uma

miniemulsao relativamente estavel € obtida. (CHERN,2008), representada na Figura 5.

Essa degradacdo € tanto mais rapida quanto menor o Dp das goticulas de
mondmero obtidas (ELISEEVA, 1980).

(O— Surfactante

& Coestabilizador
O Monémero

Figura 5. Representacdo esquematica do mecanismo para o transporte de monémero
entre uma pequena gota de monémero e uma grande gota. (CHERN,2008).

A Figura 6 mostra uma interpretacdo didatica da difusdo degenerativa de

Ostwald e da degradacao por coalescéncia.
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Coalescéncia

Ostwald Ripening

Figura 6. Esquema representativo da Degradacdo por Coalescéncia e da Difusao
Degenerativa de Ostwald (BOWKER, 2002).

A taxa de degradacao é diretamente proporcional a fracdo volumétrica das
particulas e, portanto, a taxa de crescimento das goticulas maiores e a taxa de
dissolugéo das goticulas menores (VIJAYENDRAN, 1979).

Goticulas de monémero emulsificado (1 a 10um), geralmente ndo contribuem
para nucleacdo de particulas de forma apreciavel devido a sua area superficial ser
muito pequena. No entanto, apds intensa homogeneizacao, as goticulas de monémero
contendo um agente hidréfobo de baixo peso molecular (como o hexadecano, por
exemplo) pode se tornar o local predominante da nucleagdo da particula, se a
quantidade de mondémeros na superficie da gota se tornar grande o suficiente para
competir com a quantidade na fase aquosa, em que 0s nucleos das particulas sao
gerados pela captura dos radicais livres (CHERN, 2008).

O uso de um agente hidréfobo para a estabilizagdo de nano goticulas foi
primeiramente sugerido por VIJAYENDRAN (1979) quando do estudo de estabilizacao
de aerossoéis. A condicao geral para o volume médio da goticula inicial que garante sua

estabilidade, mesmo quando a polidispersividade (D./D,), onde D, é a polidispersividade
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volumétrica e D, é a polidispersividade numérica, € alta, foi derivada por Zhu (1996),
onde a condigdo de metaestabilidade é dependente da competicdo entre Py, e .

A adicao do agente hidrofobo reduz a solubilidade do monémero na agua.
Devido ao aumento da fragdo molar do agente hidréfobo na goticula menor, quando da
perda de monémero pelas goticulas menores para as maiores por efeito da Py, e
concomitantemente a diminuicdo da fracdo do agente hidréfobo nas goticulas maiores,
aumenta, portanto a pressdao osmética das goticulas menores em relacdo as maiores,
causando o efeito da pressao osmética, levando agora a migracdo do monémero das
particulas maiores para as menores. O processo continua até que o equilibrio seja
atingido, pois dentro dessa dindmica ndo ha como a degradacéo por difusdo molecular
levar ao desaparecimento das goticulas. Essa interpretacdo mecanicista € compativel
com a interpretacéo termodinamica, onde a diferenga de potencial quimico entre as
goticulas estabilizadas pelo agente hidr6fobo tende a ser minimizada. (LANDFESTER,
2006 e TAUER e KUHN, 1995).

O desaparecimento das goticulas menores podera ocorrer, entretanto, por
colisdo bimolecular. O tratamento desse problema é feito pela aplicacao dos principios
de estabilizacao coloidal, com a adicdo de surfactante apropriado, quer pelo mecanismo

eletrostatico com surfactantes ibnicos quer pelo impedimento estérico.

O processo de homogeneizacdo € uma etapa fundamental para a obtencéo de
um tamanho de goticulas necessario para a miniemulsdo (30-500 nm). A
homogeneizacdo mecénica: em um primeiro momento consiste na deformacédo e no
rompimento das gotas, aumentando assim a area de superficie especifica da emulséo,
e em seguida, consiste na estabilizacdo das interfaces formadas através da adicdao do
surfactante (ANTONIETI e LANDFESTER, 2002).

A aplicacdo de trabalho sobre os fluidos heterogéneos é feita através da
agitacao simples utilizando impelidor tipo turbina ou de laminas uniformemente
espacadas, por dispositivos do tipo rotor — estator e microfluidizadores, ou ainda por

aplicacao de ultra-som, como mostrado no esquema da Figura 7.
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A emulsao de via ultra-som é obtida por meio de um dispositivo de dispersao de
alta poténcia, onde as goticulas sdo formadas na oscilagdo instavel da interagcao
liquido-liquido, promovidas por ondas sonoras. Durante a sonificagdo, as goticulas vao
sendo formadas através da constante fusdo e do processo de cisalhamento (fissao) até
gue seja atingido um estado pseudo-estacionario (OLIVEIRA, 2010).

el ST dnan ||
:;‘ \”5’: a— @ﬁ- @q@

Figura 7. Polimerizac&o a partir de miniemulsdo formada por ultrassom (LANDFESTER,
2006).

A eficiéncia do agente hidréfobo esta relacionada com a sua solubilidade em
agua e sua massa molar, ou seja, a estabilidade da emulsdo aumenta com o aumento
da hidrofobicidade da molécula e com a sua massa molar. Neste caso, diferentes
agentes hidré6fobos podem ser utilizados para estabilizar as miniemulsdes. OLIVEIRA
(2008) cita diversos autores e os agentes hidréfobos utilizados por eles: alcanos de
cadeia longa como o hexadecano (DELGADO et al., 1986) e alcodis graxos como o
alcool cetilico (UGELSTAD et al.,, 1973). Também foram utilizados polimeros pré-
formados (WANG; SCHORK, 2000) mondémeros hidrofobicos (CHERN; CHEN, 1997),
agentes de transferéncia de cadeia (MOURAN et al, 1996) e iniciadores hidrofébicos
(ALDUNCIN et al, 1994).

Além da necessidade de minimizacao da degradacao por difusdo de Ostwald e
de coalescéncia por colisdo na obtencdo de miniemulsdes cineticamente estaveis, €

necessario minimizar formacgao de dispersao e a inversao de fases.
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A dispersdo leva a uma fase enriquecida com os monGmeros e a outra
enriquecida com agua. Dependendo da massa especifica podera ocorrer sedimentacao
ou flotacdo, ambos 0s mecanismos sdo macroscopicos e nao conduzem a coalescéncia
das fases dispersas (ANTONIETI e LANDFESTER, 2002).

A velocidade terminal em regime laminar (vps) na separacao de fases depende
da diferenga das massas especificas entre a fase dispersa (pg) € da fase continua (p.),
do didmetro da goticula (Dg), da relacdo entre o tamanho meédio de goticula e
viscosidade da fase continua (nc) € da aceleracao da gravidade (g), conforme indicado

na Equacao 3:

Dlg
V. =(p, - p.)—" 3
ps (pd pC)1877 ( )

c

Portanto, se Dy for maior que 1um, a sedimentacao e a flotacdo podem ocorrer
Se Pg > Pc © Pg < Pc respectivamente. Se o tamanho da particula for menor que 1um,
sendo a agua a fase continua, entdo o Movimento Browniano é suficiente para manter
as goticulas quase uniformemente distribuidas pela emulsdo (ANTONIETI e
LANDFESTER, 2002).

Na inversao de fases, a fase continua torna-se fase dispersa e vice-versa. Isto é
normalmente observado no caso de tensoativos poliméricos com agrupamentos que
possuem temperatura de solucao critica. O estireno e os acrilatos sdo exemplos desses
tensoativos.

O aumento da temperatura leva a uma diminuicdo do balanco hidrofilico-
hipofilico (HLB) promovendo a estabilizacdo de “a4gua em d6leo” ao invés de “6leo em
agua”. A inversao de fases ocorre dependendo da polaridade da fase organica, do tipo
de eletrélito e de sua concentracdo. A estabilidade das miniemulsées depende do
tamanho de goticula, da presenca de forcas eletrostaticas e/ou forcas estéreas e/ou
forcas de repulsdo eletrostaticas e da viscosidade de ambas as fases e da temperatura
(ANTONIETI e LANDFESTER, 2002).
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Para a obtencao de uma miniemuls&do, os componentes do meio dispersivo (tais
como surfactante, monémero e iniciadores) devem possuir caracteristicas favoraveis

para a concluséo da reacao.

Surfactantes aniénicos (ANDERSON et al., 2002), nao-iénicos (ROMIO, 2007) e
anféteros, assim como particulas inorganicas e surfactantes de Pickering, podem ser
surfactantes adequados para polimerizagdo em emulsdo (LANDFESTER, 2006). Em
miniemulsdo os surfactantes mais usuais sdo os anibnicos, formados por uma parte

hidrofobica e outra hidrofilica negativamente carregada.

A utilizacao de surfactantes na polimerizagdo em miniemulsao, além de diminuir
a difusdo do mon6émero auxiliando na estabilizagdo da miniemulséo, é responsavel pela
estabilidade coloidal que normalmente é controlada pelo tipo e quantidade de
surfactante utilizado (OLIVEIRA, 2010).

7

O surfactante € responsavel pela reducao da tensao interfacial entre o
mondmero e a agua, com isso reduzindo o valor da diferenga de pressao de Young-
Laplace, APy, tornando a goticula metaestavel na miniemulsao, pela estabilizacdo das
goticulas do mondémero. No estagio de crescimento das particulas poliméricas inchadas
por mondmero, esse latex serd estabilizado pela presenca do surfactante, contribuindo

para a repulsdo entre as goticulas estabilizadas, evitando o seu coalescimento.

O meio dispersivo aquoso, tanto pelo seu calor especifico como pela
viscosidade, ira auxiliar a dissipacao do calor de reacéao, a transferéncia de calor e sera
inerte na polimerizacéo.

A polimerizacdo a partir de uma emulsdo aquosa é um meio de baixo custo e de
alta disponibilidade. Impurezas de carater inorganico na agua podem apresentar
variabilidade sazonal e efeitos indesejaveis, o que torna comum o0 uso de agua
deionizada. Por outro lado, a presencga de gases dissolvidos, principalmente o oxigénio
podem reagir preferencialmente com os radicais livres, retardando a polimerizacao
(MARINANGELO, 2004).
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A reatividade do monOGmero e sua estrutura molecular s&o as principais
caracteristicas a serem observadas em sua selegcdo. A estrutura molecular ira
determinar as propriedades fisicas do polimero. Dependendo das propriedades
desejadas do polimero pode ser necessario o uso de mais de um mondémero, onde a

razao de reatividade tem uma grande influéncia no tipo de copolimero a ser obtido.

Quando o meio dispersivo € a agua, os monémeros a serem usados devem ser

pouco soluveis, para permitir a formacao de emulsao.

Nas polimerizagbes em emulsdo envolvendo monOmeros com alta
hidrofobicidade, se faz necessaria a utilizacdo de uma maior concentracdo de
surfactante para estabilizagdo do sistema. Isso ocorre devido a baixa capacidade de
crescimento e difusdo dos radicais oligoméricos da fase aquosa para as goticulas de
mondmero ou particulas de polimero em crescimento. Nas reagcdes onde se deseja
incorporar mondémeros extremamente hidrofdbicos a cadeia polimérica para a obtencao
de propriedades diferenciais, se faz necessario o uso da técnica de polimerizagdo em

miniemulsao.

Estudos mostraram um aumento do nimero de particulas quando as emulsdes
foram preparadas via ultra-som. Este aumento do nimero de particulas e consequente
reducdo do diametro de particula foram justificados em funcdo do baixo fluxo de
radicais nas gotas/particulas, onde certa fracdo de gotas nao foi nucleada servindo de
reservatério de mondmero. Neste caso o mondémero foi transportado via difusdao das
goticulas que nao foram nucleadas, gerando novas particulas através da nucleacao
micelar (OLIVEIRA, 2010).

Na polimerizacdo em emulsdo e em miniemulsdo quando se trabalha com
mondémeros possuindo baixa solubilidade em &gua, porém com iniciadores muito
polares, tais como o persulfato de sddio, potassio e aménio, os radicais monoméricos
formados a partir da decomposicdo desses iniciadores, adquirem caracteristicas
hidrofilicas, aumentando sua solubilidade em agua e reduzindo a probabilidade de
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entrada nas particulas de polimero ou nas goticulas de mondémero (no caso da

polimerizagdo em miniemuls&o).

A entrada de um radical nas goticulas de monémero ou nas particulas de
polimero vai ocorrer de fato quando o radical oligomérico atingir um tamanho critico de
polimerizagdo, conhecido como “Z" que dependera das caracteristicas de cada
monémero. A velocidade de propagacdo dos radicais na fase aquosa € muito baixa e

depende da solubilidade e da concentracdo do monémero nesta fase.

No processo de polimerizacdo em miniemulsao, o didmetro final das particulas
devera ser o mais préximo possivel do diametro inicial das goticulas de monémeros
obtidas na etapa de emulsificacdo, sem que ocorra degradacdo das gotas e nucleagéao
secundaria. A nucleagcdo secundaria podera ser evitada quando a miniemulséao estiver
bem estabilizada contra a degradagao difusional, impedindo a formagédo de polimeros
com tamanho critico, naqueles casos em que sao utilizados monémeros com maior
solubilidade em agua, ou ainda utilizando-se iniciadores mais apolares, que favorecem
a formacao de radicais na interface gotas de mondmero e ou/particula de
polimero/agua. Neste caso, e em certas condigbes de processo, os radicais primarios
formados por meio da decomposicao do iniciador hidrofébico possuem baixa afinidade
com a fase aquosa, e tendem a migrar rapidamente para as goticulas de monémero,
aumentando com isso a velocidade de polimerizagdo e reduzindo a possibilidade de

ocorrer nucleagao secundaria (OLIVEIRA, 2010).

Na polimerizacdo em miniemulsdo, devido ao grande numero de gotas por
unidade de volume, aumenta a probabilidade de ocorrer nucleagao das gotas por meio
da entrada de radicais primarios ou oligoméricos nas goticulas de monémero. No
entanto, a etapa de inibicdo também pode existir quando se trabalha com mondémeros
muito pouco soluveis em agua. Neste caso, iniciadores hidrofébicos e sistemas redox
sao muito utilizados para minimizar o efeito de inibicdo causado pelos monémeros mais
hidrofébicos, aumentando a velocidade de polimerizacao, reduzindo a degradacao das
gotas e consequentemente reduzindo a possibilidade de nucleagdo secundaria

(OLIVEIRA, 2010).
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3.2.3.1 Termodinamica da formacao de interfaces e sua relacao com a
polimerizacao em miniemulsoes.
Para que ocorra a formacdo de uma interface estavel, a variacdo de energia
livre de formacao deve ser negativa, sendo tal comportamento dado pela equagéao de
Gibbs — Helmholtz na forma especial apresentada na Equagéo 4 (TAUER, 1995).:

U*=0- T@—;)S (4)

na qual: us = Energia de superficie;
o = tenséao superficial;
T = temperatura absoluta.

Do ponto de vista termodinamico, apenas as microemulsdes sdo estaveis, pois
a formacao de sua interface segue outras leis. Uma interface pode ser considerada
estavel se sua estrutura ndo varia no tempo e ndo depende do modo de preparagao.
Porém, se uma interface nao tem sua estrutura alterada significativamente por um longo
tempo pode-se ter uma pseudo-estabilidade; nesse caso a interface €& dita
cineticamente estavel. A preparacdo de emulsao convencional e miniemulsdao exigem
aplicacdo de trabalho para a formacdo da interface dleo — agua. A composicdo e
pressdo constantes a variacdo de energia livre de Gibbs, AG, para a formagao da

interface é dada pela Equacgao 5:
AG =AH —TAS (5)

A variagado de entalpia, AH, pode ser tomada como a energia coercitiva de cada
uma das fases, ou seja, a variagdo de energia interna, AU, no processo de expansao da
area interfacial correspondente ao trabalho, W, necessario para essa expansao,
somado ao calor, Q, dissipado nesse processo, contanto que a variagcdo de volume
possa ser desprezada, conforme a Equagéo 6.
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AH |, , =AU =W+Q (6)

O aumento da desordem na formacado da miniemulsao favorece a estabilidade,
AS aumenta. A dissipacéo de calor no processo de emulsificacdo leva ao aumento da

temperatura nesse processo.

O trabalho, W, aplicado no processo se presta ao aumento da area da interface
AA e pode ser calculado pela Equacgao 7:

W| =ocAA (7)

W corresponde a variagado de energia livre da interface, e é o trabalho reversivel
adicionado permanentemente ao sistema durante o processo de emulsificagdo. Isso
deixa a estabilidade do sistema vulneravel ao processo de coalescéncia que provoca a
reducdo da area interfacial.

A Unica forma de estabilizar o sistema termodinamicamente é levar a tensao
superficial, o, a assumir valores infinitamente proximos de zero. Na regido interfacial,
onde as fases se encontram, a tensao interfacial y deve estar relacionada com a tensao
superficial 0 de cada uma das fases, onde yo € a tensao interfacial da fase organica e
yw a tensédo interfacial da fase aquosa. A expressdo da Equacao 8 que representa a
tensédo superficial, o, leva em conta os efeitos de dispersédo (indice d) e polaridade
(indice p) para o meio continuo aquoso e toma a forma da Equacao 9 que sé é valida

se ndo ha uma forte interacdo entre 0 monémero e a agua.
1/2 1/2
o=y, +r.~2rird)” —2p2rs) (8)
c=T28+y, —[94—47 X" +142X""1y)"? (9)

Tanto a Equacao 8 como a 9 permitem avaliar que a tensao superficial pode ser
alterada com a adicao de um componente organico como um alcool de cadeia longa, o

que permite abaixar a tensdo interfacial em agua de 72,8 para valores préximos a 30
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mN/m. A adicao de alcodis é usada na obtencado de emulsdes com grande Dp e com
DSD muito estreitas (monodispersas) (TAUER, 1995).

3.3 Diferencas entre polimerizacao em emulsao convencional, mini,
microemulsao e polimerizacao em suspensao.
O que define a miniemulsdo é o mecanismo de sua formagao e ndo a ordem de

grandeza do Dp e sua DSD.

As microemulsdes sao termodinamicamente estaveis e se formam
espontaneamente quando grandes concentracdes de surfactante(s) sdo usadas, de
forma que a tensédo interfacial seja muito baixa, o que leva a completa cobertura da
superficie interfacial das goticulas pelo surfactante.

As miniemulsées sao criticamente estaveis do ponto de vista coloidal e
necessitam de grande quantidade de trabalho adicionado irreversivelmente por meio de

forca de cisalhamento, para que o estado pseudo estacionario seja obtido.

A polimerizagdo a partir de microemulsdes € iniciada num sistema
termodinamicamente estavel. Como a iniciacdo ndao pode ocorrer ao mesmo tempo em
todas as micelas, a propagacao ocorre somente em algumas micelas. Isso desloca o
sistema do equilibrio termodinamico e leva ao aumento do Dp nas micelas nucleadas,
enquanto o Dp nas nao nucleadas nao aumenta, levando ao aumento da
polidispersividade. (LANDFESTER, 2001).

Nas emulsdes convencionais inicialmente estao presentes gotas de mondémero
de grande Dp e micelas de surfactante, inchadas ou ndo, de mondédmero. Na fase
aquosa os iniciadores soluveis formam radicais livres que se adicionam aos mondémeros
relativamente pouco sollveis nessa fase, formando radicais livres em crescimento, até
que esses radicais oligoméricos se tornem suficientemente hidréfobos para poderem

entrar nas micelas, tanto nas ndo nucleadas como nas ja nucleadas.

29



No decorrer do processo os monémeros tém que difundir das gotas para as
micelas, nucleadas ou ndo, para permitir o progresso da polimerizagao até que esses
reservatoérios externos de mondmeros sejam esgotados. Com o aumento da conversao
ha o aumento da é&rea interfacial e, portanto da tensao superficial. Particulas
poliméricas a partir de 100 nm sao obtidas.

Na polimerizagéo a partir da emulsdo convencional o Dp e a DSD sao fungdes
do processo cinético, dependendo da temperatura, concentragdo de iniciador e taxa de
nucleacado. Além disso, na emulsdo convencional o Dp final da particula depende de
sua estabilidade coloidal.

Ja na polimerizagéo a partir de miniemulsdo o Dp e a DSD nédo dependem dos
fatores que afetam o processo cinético. A particula de polimero corresponde a goticula
de mondmero, sendo o Dp da particula determinado pelo Dp das goticulas de
mondémero obtidas no processo de preparacdo da miniemulsdo, ou seja, o Dp da
particula polimérica depende do Dp da goticula metaestavel e ndo do processo de
polimerizagdo. O depdsito de monGmero encontra-se no mesmo local da polimerizagéo,
ao contrario da emulsdo convencional onde os depédsitos de monémeros estao
separados dos locais de polimerizagdo e, portanto, o processo de polimerizagéo
depende da transferéncia de massa por difusdo dos depositos de monémero para o

latex.

Na polimerizacdo em suspensao parte-se de gotas de mondémeros com Dp da
ordem de 1 ym até 1 mm, sendo que a nucleagao ocorre predominantemente nas
gotas, a semelhanca do que ocorre na miniemulsdo. Cada gota sera uma particula de

sitio da polimerizag&o, funcionando como um reator isolado. Porém, diferentemente dos

nanoreatores na miniemulsdo, 0 nimero médio de radicais por particula, n, no decorrer
da polimerizagdo em suspens&o é muito alto (10 - 10°) (ANTONIETTI e LANDFESTER,
2002), e devido ao Dp, o valor de Py_ — 1 é baixo e a taxa de degradacéo por difusao

molecular € muito menor que no caso da miniemulsao.
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3.4 CINETICA DE POLIMERIZAGCAO EM MINIEMULSAO

3.4.1 Cinética de polimerizacao

3.4.1.1 Nucleacao
A caracteristica mais importante da polimerizagdo em miniemulsdo é a

transformacédo das goticulas de monémeros homogeneizadas, em particulas de latex

por meio da iniciagao por radicais livres.

O mecanismo de nucleagdo mais aceito na polimerizagdo a partir de
miniemulsdo é a nucleacédo na fase continua, onde o monémero levemente soluvel em
agua é iniciado pelo radical livre do iniciador solivel em agua. O radical livre em
crescimento, a medida que sua massa molar aumenta, sua solubilidade no meio diminui
e alguma estabilizacdo por surfactante ocorre. Esse se difunde para junto da goticula
de monémero metaestavel, adsorvendo-se na sua camada dupla. A nucleacado pode
ocorrer tanto na camada dupla como na sua periferia interna. Portanto, o radical livre
obtido da decomposicao do iniciador sollvel na fase continua, ja em crescimento e por
isso mais hidrofébico, se difunde para a goticula metaestavel de monémero, sendo que
apds ser adsorvido da inicio a nucleagdo da goticula. (TAUER, 1995, LANDFESTER,
2006).

Dado ao carater aleatério da taxa de nucleagao das goticulas de monémero e a
distribuicdo de diametro dessas goticulas, todas sdo nucleadas e, portanto a

concentracado volumétrica do numero de particulas Np permanece constante durante o

curso da polimerizagao, assim como o numero de radicais por goticulas nucleadas, n.
Considera-se que o principal mecanismo de nucleagdo ocorre nas goticulas, porém a
importancia relativa da iniciacdo na fase continua ainda nao é clara (ANTONIETTI e
LANDFESTER, 2002).

O seguinte resumo € um esquema geral para a formacdo de nucleos de
particulas em polimerizacdo em miniemulsao (CHERN, 2008):
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a) Formacao de radicais na fase aquosa, por meio da decomposi¢cdo térmica do
iniciador soluvel em &gua tal como o persulfato;

b) Propagacao de radicais livres oriundos do iniciador com moléculas de monémero
na fase aquosa. A hidrofobicidade de radicais oligoméricos (isto é, tendéncia
para estes radicais se difundirem para um ambiente hidréfobo) aumenta com o
aumento do comprimento da cadeia de radicais livres em crescimento;

c) Depois que uma cadeia tem seu comprimento critico atingido, os radicais
oligoméricos comecam a se introduzir nas goticulas de monémero (nucleacao na

gota de monémero) ou monomerico — micelar inchada (nucleagéo micelar).

3.4.1.2 Cinética de nucleacao e propagacao

Dos estudos de BELCHTHOLDE e LANDFESTER (2000), sobre a influéncia da
concentracao inicial de iniciador, na evolugdo do Dp ao longo da polimerizagdo em
miniemulséo, € possivel se concluir que quando o efeito da concentragcédo de iniciador €
baixo, 0 mecanismo de nucleagédo nas gotas de mondmeros € predominante, e nesse
caso a taxa global de reacado s6 depende de Np e do Dp de monbébmeros presentes

antes da nucleacgao.

ANTONIETTI e LANDFESTER (2002), estudaram a polimerizacdo em
miniemulsdo aquosa de estireno, com surfactante catiénico e iniciador soltvel em agua
e verificaram que a taxa de polimerizacdo, Rp, determinada calorimetricamente em
funcédo do tempo de polimerizacédo, ndo apresentou o estagio caracteristico onde a Rp
se mantém praticamente constante, o que aponta para o fato de que essa taxa nao
depende da transferéncia de massa do mondémero, que também ndo se mostrou

determinante em nenhum dos outros estagios de polimerizagao.

7

Assim que a temperatura de decomposicao do iniciador € atingida num
processo isotérmico, observa-se o rapido aumento de Rp, que em seguida é reduzido
até atingir seu valor maximo. Esse primeiro estagio corresponde a nucleagdo de cada

uma das goticulas de mon6émero formadas durante a preparagcao da miniemulsao.
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A curva de conversdo calorimétrica mostrada na Figura 8 indica que esse
estagio corresponde a menos de 10% de conversdo o que ocorre em cerca de 10
minutos de reacdo. O que é um tempo surpreendentemente logo se o radical gerado
pela decomposicdo do peroxido sulfato de potassio fosse o responsavel direto pela
nucleagdo das goticulas. Esse iniciador é altamente hidrofilico, e com sua agua de
hidratacdo ndo pode penetrar diretamente a goticula de monbémero, altamente
hidrofébica.

A semelhanga do que ocorre na polimerizagdo a partir da emulsao
convencional, o radical livre da decomposi¢do do iniciador soluvel em agua deve se
adicionar a monémeros dissolvidos na fase continua iniciando a propagacao nessa fase
até que esse radical em crescimento seja suficientemente hidrofobo para se transferir
para a fase hidréfoba das goticulas de monémeros (TAUER e KUHN, 1995).

Esse processo fica mais evidente num grafico de Rp em funcdo do n onde se
observa que a taxa de aumento desse ultimo € muito baixa até atingir o valor de 0,5, o
gue significa uma baixa taxa de nucleagdo nesse estagio, ou seja, que o fluxo de
radicais em crescimento através da interface monémero — agua é lento, mostrado na

Figura 9.

Apoés esse estagio o numero de radicais por goticula de mondmero permanece
constante e a taxa de propagacdao passa a decrescer exponencialmente,

semelhantemente ao que ocorre na polimerizagédo a partir de emulsdes convencional ou

de suspensdes. O fato de n ser aproximadamente constante nesse segundo estagio
esta um acordo ao mecanismo de nucleagdo classica para a polimerizagédo a partir da

emulséo convencional, para um Dp caracteristico de miniemulséo.

Mais além desse estagio observa-se uma reducdo acelerada da taxa de
propagacao e a aceleragdo no numero médio de goticulas nucleadas, devido a
aumento da viscosidade aparente do meio, efeito Trommsdorf-Norris (LANDFESTER,
2002).
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Conversao fracionada (%)

Figura 8. Curva de converséo tipica de uma miniemulsdo (estireno, hexadecano, KPS
como iniciador) (adaptado de ANTONIETTI e LANDFESTER, 2002).

R/ 10" mole's|”

&)

Tempo de reacao/min

Figura 9. Evolugdo do numero médio de radicais por particulas durante uma tipica
miniemulsdo usando estireno e KPS como iniciador (adaptado de ANTONIETTI e
LANDFESTER, 2002).
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3.5 COPOLIMERIZACAO

Com primeira tentativa para atender a demanda de empresas com
necessidades especificas quanto as propriedades do material a serem obtidas, assim
como na facilidade na purificacao do polimero obtido, simplicidade técnica do processo
e uso de matérias primas nacionais, optou-se neste trabalho, pela copolimerizacdo
entre metacrilato de metila (MMA) e metacrilato de etila (EMA) a partir de miniemulséao
aquosa.

A cinética de copolimerizacdo em emulsdo ocorre via radical livre, sendo a
seguir apresentadas as etapas de copolimerizacdo em emulsdo dos mondémeros My e
M. (ODIAN, 2004), onde as constantes de reatividade k; ficam definidas pelas
Equacgdes 10 a 24.

Iniciagéo:
I—5271. (10)
I-+M,— M, - (11)
I-+M,—f2 M (12)
Propagacéo:
RM,"+M,—>RM (13)
RM,"+M,—">>RM,’ (14)
RM, +M,—2—>RM (15)
RM, +M,—2>RM )" (16)
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Término da reacao por Combinagéo:

M ,R*+'RM,—~—>M, (17)
M,R* +'RM,—*~—>M, (18)

M,R*+'RM, ——>M

1+2

M,R'+'RM,—*=—>M, , (20)

Término da reacao por Desproporcionamento:

M,R'+"HRM | —*«—>M R (21)
M,R*+"HRM , ——>M ,R (22)
M,R*+'HRM , —«—>M, ,R (23)
M,R*+'"HRM,—*—M, R (24)

A incorporacao dos monémeros em copolimeros é funcao dos valores da razao
de reatividade, no caso de dois monémeros M; e My, é definida pelas Equacdes 25 e 26
(ODIAN, 2004).

_ky,

rn=—
k, (25)

ks,
— 22 26
r k., (26)

O produto das razdes de reatividade d& a reatividade relativa, r, entre os co-
mondmeros na copolimerizagéo, pois € a relacdo entre as constantes da taxa de homo
polimerizagao e as constantes da taxa de copolimerizagdo, de acordo com a Equagao
27:
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-k
r=r%*r,

(27)

Se r=1 a tendéncia de formagado de homopolimeros é a mesma da de formagao
de copolimeros, nesse caso o copolimero obtido sera aleatério. No caso em que a
reatividade relativa r>1, significa que h& maior tendéncia na formagdo de
homopolimeros do que copolimeros; se ri>r, a reagao ira produzir copolimeros em
bloco, se ri ou r, >>1 a reacao produzira homopolimeros preferencialmente. Se r for
proximo de zero (r = 0) ou ri=r, ocorrera a formacgao de copolimeros alternados (ODIAN,
2004).

Os copolimeros escolhidos para a copolimerizagdo em miniemulsdo, MMA e
BMA possuem razdes de reatividade de 0,75 e 0,98 respectivamente (HADDLETON,
1997), e, portanto, se espera a obtencdo de um copolimero com propriedades

intermedidrias as dos respectivos homopolimeros.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Materiais para a copolimerizacao em miniemulsao

Foram utilizadas as seguintes substancias para a reacao de copolimerizacao a
partir de uma miniemulsao:

. Agua destilada, deionizada e degaseificada;

e Metacrilato de metila (MMA, monémero contendo 40ppm de inibidor
hidroquinona), fornecido pela Aldrich;
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4.1.2

Metacrilato de butila (BMA, monémero contendo 50ppm de inibidor

hidroquinona), fornecido pela Aldrich;

Peroxissulfato de Potassio (K2S:Og, termo iniciador) (KPS). Solubilidade em

agua: 4,79/100ml a 25°C, fornecido pela Aldrich;

Peroxidissulfato de Aménio ((NH4)2S20g, termo iniciador), (APS). Solubilidade em

agua: 25g/100ml a 25°C, fornecido pela Aldrich;

Nonilfenol 9-etoxilado sulfatado (Hostapal BVQ-9, surfactante aniénico) fornecido

pela Clariant;
n-Decano, 99%, agente hidr6fobo, fornecido pela Sigma;
Hidroquinona, 99%, (HQ, agente de terminagéo) fornecida pela Synth;

Acetona, 99% para inversao de fase, fornecida pela Synth.

Materiais para a formulacao do material do arco dentario

PMMA-co-PBMA sintetizado em laboratorio e purificado;
Metil metacrilato (MMA), solvente;

Etileno glicol dimetacrilato (EGDMA), agente de reticulagao, fornecido pela Acros

Organics;

Peroxido de benzoila (PB), termoiniciador, fornecido pela Vetec.
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4.1.3 Equipamentos para a copolimerizacao em miniemulsao

Os equipamentos necessarios para a reagdao de copolimerizagdo em

miniemuls&o sao:
e Banho ultratermostatico, -20°C a 100°C;
e Agitador mecéanico com conversor de freqiiéncia;
¢ Reator de vidro;
e TermOmetro de mercurio de 50 a 90 °C;
e Seringas de vidro para adi¢cdo e retirada de amostras;

e Condensador de vidro acoplado a banho ultratermostatico com controle de

temperatura de + 1 °C.

A montagem do equipamento de reac¢ao de copolimeracao esta apresentada na

Figura 10.
Equipamentos auxiliares:

e Balanca analitica Denver Instruments APX-200, de 200 g, com precisao de + 0,1

mg;

o Estufa Nova Etica com temperatura varidvel de 30 a 80°C, com controle de

temperatura de + 1 °C;

e Aparelho de ultra-som Thornton T7.
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Figura 10. Equipamento experimental para copolimerizagdo em miniemulsao.

O Equipamento experimental para a reacdo de copolimerizagdo foi adaptado
para que a reagao ocorresse com sucesso, € em quantidade suficiente para os testes
necessarios, bem como obtencao do copolimero solido, cuidando para evitar perdas de
energia e de massa sendo utilizada manta térmica, controle de temperatura,
condensacao e agitacao apropriada, uma vez que estes parametros em um reator de
maior capacidade seriam de dificil controle.

4.1.4 Equipamentos para a confeccao dos corpos de prova do material do arco e
do arco dental propriamente dito

e Espatula de aco inox;
e Becker de vidro (250ml);
e Moldes apropriados aos corpos de prova de cada norma utilizada;

e Micro-ondas Eletrolux (poténcia de 900W).
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e Muflas Odontolégicas (Figura 11)

Figura 11. Mufla Odontol6gica para Micro-Ondas.

4.2 METODOS

4.2.1 Métodos para obtencao e caracterizacdao do copolimero

Para a obtencéao do copolimero PMMA-co-PBMA, foram realizadas reacdes de

copolimerizacdo em miniemulsdo, em processo semicontinuo.

As reacbes foram realizadas a 60, 70 e 80°C, sendo utilizadas como iniciador
misturas de KPS e APS com 25% KPS-75%APS, 25%APS-75%KPS e 50%APS-
50%KPS em m/m, além de ensaios com 100% de KPS e 100% de APS. Todas as
reacdes tiveram um tempo de duracéo de 6 horas. Ao final da reagao foram verificados
a cinética de reacao, distribuicdo de tamanho de particula (DSD) e diametro de
particula (Dp), bem como propriedades do copolimero formado, tais como Temperatura
de transigéo vitrea (Tg), distribuicdo da massa molar e caracterizacdo estrutural do
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copolimero a partir das técnicas de espectrometria de infravermelho, (FT-IR) e

ressonancia magneética nuclear (RMN).

4.2.1.1 ReacoOes semicontinuas de copolimerizacao a partir de miniemulsao

Cada reacdo de copolimerizagcdo em miniemulsdo ocorreu como descrito em
LUCENTE (2008), utilizando o procedimento de reagbes semicontinuas de

copolimerizagdo em miniemulsdo, com adigao de hidrofobo e agitagcao por ultra-som.

Inicialmente a pré-miniemulsao com MMA e BMA foi preparada dissolvendo-se
o surfactante em agua destilada e deionizada, onde em seguida foram misturados com
agitacdo de ultra-som os mondémeros e o agente hidréfobo para homogeneizagéao e
consequentemente formacao das goticulas. O reator foi carregado com parte da
miniemulsdo e aquecido até a temperatura de processo do experimento. Apés atingir
esta temperatura o reator foi carregado com o termoiniciador previamente dissolvido em
agua. O restante da pré-miniemulsédo foi adicionado ao longo da reagdo em tempos
definidos. Todas as reagdes tiveram um tempo de duracéo de 6 horas. Ao final, houve a
terminagao da reacao adicionando-se solucao de hidroquinona.

A composicdo em massa dos componentes da reacdo esta apresentada na
Tabela 1.
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Tabela 1. Concentragcées (m/m) dos componentes na reacdo de copolimerizacdo em
miniemulsdo, com adicado de hidréfobo.

Componentes Percentagem em massa (%)
Agua destilada
68,06
Hostapal BVQ-9
7,00
MMA
10,81
BMA
11,36
KPS/APS
0,07
n-Decano 2,70

4.2.1.2 Obtencao e purificacao do copolimero

Apls a preparacao do copolimero, o material obtido foi separado e purificado

para caracterizagoes.

Para a obtencdo do copolimero solido, a emulsdo final foi precipitada em
acetona por inversao de fases, sendo entao o precipitado separado, seco a temperatura
ambiente e triturado (LUCENTE, 2008).

Para purificacdo, o material triturado foi lavado com agua destilada a
temperatura de 95 °C, e filtrado a vacuo. Este procedimento foi repetido até que todo o
surfactante fosse retirado do copolimero (constatado pela auséncia visual de espuma).
Por fim, o material foi novamente seco e ftriturado a baixa temperatura (5°C

aproximadamente).
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4.2.1.3 Analise gravimétrica

A analise gravimétrica foi realizada para a determinacdo da taxa de
polimerizacdo, Rp, e da % conversao global (%CG) da reacdo de copolimerizagdo em

miniemulsao.

Em uma andlise gravimétrica utiliza-se uma sequiéncia de operagbes com o
objetivo de determinar a quantidade de um constituinte em uma amostra, por pesagem
direta deste elemento puro ou de seu derivado de composicdo conhecida e bem
definida.

As principais vantagens da analise gravimétrica sdo: as operagdes utilizadas
sédo de facil execugédo e os equipamentos utilizados sao simples e de baixo custo. A
maior desvantagem da analise gravimétrica € o tempo necessario para sua execugao o
qual, geralmente, é muito longo (BACCAN et al., 2001).

A andlise gravimétrica foi realizada ao longo do experimento, onde amostras do
meio reacional foram retiradas a intervalos de 10 minutos até o final da reacao, sendo
colocadas em cadinhos de aluminio previamente pesados, nos quais também foi
adicionada solu¢do aquosa de hidroquinona a 1% (m/m).

Todas as amostras retiradas ao longo da reacdo foram pesadas, ficando
reservadas em um dessecador até o final da reagédo, sendo entao levadas a estufa a
80°C por 15 horas. Apos este periodo foram resfriadas em dessecador e novamente
pesadas para o calculo da conversao global de polimerizagao.

Para o calculo da %conversdo massica global foram utilizados os parametros
calculados respectivamente pelas Equacdes de 28 a 35, para cada amostra retirada ao
longo da reacédo, apresentados nos itens de a a h:
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a. percentagem de sélidos totais (%ST)

%ST:(CS;CV))AOO

(CE-CH
na qual: CS = cadinho seco;
CV = cadinho vazio;
CE = cadinho com emulsao;

CH = cadinho com emuls&o e hidroquinona.

b. sélidos nao polimerizaveis (gr) (SNP)

SNP._, + C x SNP,
100

SNP =

na qual: SNP;.1 = sélidos nao polimerizaveis da amostra anterior;
C = carga de pré-emulsao adicionada;

SNPy = sélidos ndo polimerizaveis iniciais.

c. massa total (gr) (MT)

MT =MT_ +C

na qual: MT4 = massa total da amostra anterior.

d. percentagem de sélidos nao polimerizaveis (%SNP),
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%SNP = SNE x100
M

L

na qual: SNP; = sdlidos n&o polimerizaveis da amostra;

MT,; = massa total da amostra.

e. percentagem de polimero (%P),

P% = %ST — %SNP

f. massade (gr) (MM),

MM = MM, - MM, x(l_%P"—l)+C><MM0

100 100

na qual: MMy = massa de mondmero inicial;

MM,.; = massa de mondmero da amostra anterior;

%P; = percentagem de polimero da amostra.

g. percentagem de massa de monoémero (%MM)

BMM — MMi

i

na qual: MM; = massa de mondmero da amostra.
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h. percentagem de conversao global (%CG)

%P

0 i

%CG =

x100 (35)

4.2.1.4 Distribuicdo do tamanho e didmetro médio de particulas

Para a determinagdo da curva de distribuicdo de tamanho das particulas
formadas na reacdo de copolimerizacdo em miniemulsdo (DSD) e do seu diametro
medio (Dp), foi utilizada a técnica analitica baseada na Teoria Mie que descreve a
medida de tamanho de particula por esferas homogéneas de tamanho arbitrario. Para
particulas nao esféricas, a Teoria Mie considera o didametro esférico equivalente por
volume-peso. E necessario que se saiba o indice de refragdo da particula. Essa teoria
ndo tem limitagdo quanto ao tamanho de particula a ser medido. Assim sendo,
atualmente, essa teoria € a mais rigorosa, gerando resultados bem proximos a
realidade (WAGNER e ARANHA, 2007). Conhecendo-se o tamanho e outros detalhes
sobre a estrutura das particulas, é possivel prever com precisdo a forma como elas irdo
espalhar a luz. Cada tamanho de particula tera seu proprio espalhamento de luz padrao

caracteristico.

A curva de distribuicdo de tamanho das particulas é a ferramenta usada para
auxiliar o ajuste dos parametros da reacdo, de modo a obter o tamanho médio de
particula desejado, que no caso de miniemulsdes, se encontra na faixa de 30 a 500 nm.

As analises foram realizadas em Espectrometro de Espalhamento de Laser
(Malvern Masterziser S S-MAM 5005), pertencente ao Laboratério de Recursos
Analiticos e de Calibragdo (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP.

As andlises foram realizadas ao final da reagdo de copolimerizagdo em

miniemulsao.
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4.2.1.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) € uma técnica de analise térmica,
onde a propriedade fisica medida é a diferengca de temperatura entre a amostra e o
material de referéncia, enquanto ambos sdo submetidos a uma programacao
rigorosamente controlada de temperatura. (MACHADO e MATQOS, 2004).

A andlise de DSC foi utilizada para a obtencado de certas propriedades do
copolimero, ja que algumas transicdes poliméricas podem ser verificadas na andlise de
DSC tais como, temperatura de transicdo vitrea (Tg), temperatura de fusdo cristalina

(Ts), temperatura de cristalizagédo (T.) e capacidade calorifica dos materiais.

As analises foram realizadas no Laboratério de Analises Térmicas, no DEMBIO
da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp, no equipamento DSC TA
Instruments, modelo 2920.

Foi realizado aquecimento inicial da amostra de 25 °C até 250 °C, resfriando-se
em seguida até - 80°C, seguindo-se novo aquecimento a 250 °C com rampa de
temperatura de 10°C /min. Os homopolimeros poli(metacrilato de metila) (PMMA) e
poli(metacrilato de butila) (PBMA) sintetizados a 60°C e os copolimeros PMMA-co-

PBMA sintetizados também foram submetidos a andlise térmica DSC.

4.2.1.6 Cromatografia por Permeacao em Gel

A cromatografia de exclusdao por tamanho é uma técnica aplicavel
particularmente a espécies de alto peso molecular, subdividida em cromatografia por
filtracdo em gel e permeacao em gel. A primeira esta baseada em solventes aquosos e
fases estacionarias hidrofilicas. A segunda esta baseada em solventes organicos nao-
polares e fases estacionarias hidrofébicas (SKOOG et al, 2002).

A separagéo ocorre de acordo com o tamanho das moléculas. A eluicdo das

moléculas pequenas € mais lenta, pois passam através do gel. As moléculas grandes
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apresentam uma maior velocidade de deslocamento eluindo mais rapidamente,

promovendo a separagdo dos componentes de acordo com o peso molecular.

Para a obtencdo da curva de distribuicido de massa molar de uma amostra
polimérica a técnica utilizada é a Cromatografia por Permeacao em Gel (GPC).

A Andlise de GPC foi utilizada para a caracterizacdo da massa molar média dos

copolimeros obtidos a partir da copolimerizacdo em miniemulséo.

As anadlises foram realizadas no Laboratério de Cromatografia da Liquida e de
Permeagdo em Gel, da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp, no
equipamento Viscotek TODA 302 — Triple Detector Array, com detectores de indice de
Refracao (IR), Viscosidade (RI) e Laser (LALS).

A andlise foi realizada a 30°C, utilizando tetrahidrofurano (THF) como solvente

de arraste, injetando-se 100uL de amostras com vazao de 1mL/min durante 40 minutos.

4.2.1.7 Espectrometria no infravermelho com transformada de Fourrier (FT-IR)

A chamada radiacdo infravermelha corresponde a parte do espectro
eletromagnético situada entre as regides do visivel e das micro-ondas. A porcao de
maior utilidade esta situada entre 4.000 e 666 cm'. Embora o espectro no
infravermelho seja caracteristico da molécula como um todo, alguns grupos de atomos
dao origem a bandas que ocorrem mais ou menos na mesma freqiiéncia, independente
da estrutura da molécula. E justamente a presenca destas bandas caracteristicas de
grupos que permite a obtengao, através de simples exame do espectro e consulta de
tabelas, de informagdes estruturais Uteis, e é neste fato que se baseia a identificagdo de

estruturas por espectroscopia no infravermelho.

A técnica de FT-IR foi utilizada para caracterizar o copolimero produzido, em
relacdo as funcgdes organicas dos mondmeros, observando se estas realmente se

mantiveram apoés a copolimerizacao (SILVERSTEIN et al., 1974).
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As andlises foram realizadas no Laboratério de Recursos Analiticos e
Calibracdo (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp, em um
Espectrémetro de Infravermelho com Transformada de Fourrier, marca Thermo
Scientific, modelo Nocolet 6700 (Madison/USA).

As medidas foram realizadas no modo transmitancia para as amostras PMMA e
PMMA-co-PBMA, e no modo ATR para PBMA, trabalhando-se na frequéncia de 400 a
4000 cm™ e 400 a 675 cm™ respectivamente, com uma resolucdo de 4 cm™ e SCAn 32.

4.2.1.8 Ressonéancia Magnética Nuclear

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) é uma
espectrometria de absorcado. Sob condicdes apropriadas, uma amostra pode absorver
radiacdo eletromagnética situada na regido de radiofrequéncia, em uma frequéncia
governada pelas caracteristicas estruturais da amostra. A absor¢cdo é funcdo de
determinados nucleos da molécula. Um registro grafico das freqiéncias dos picos de
absorcao versus suas intensidades constitui um espectro de RMN (SILVERSTEIN et al.,
1974).

As analises de RMN foram realizadas na Central Analitica no Instituto de
Quimica da Unicamp, utilizando um equipamento Bruker Avance 500 e 600MHz e

cloroférmio (CHCI3) como solvente.

As andlises foram realizadas para as amostras do copolimero PMMA-co-PBMA
de melhor desempenho e dos homopolimeros PMMA e PBMA todos previamente
purificados. O objetivo é investigar a estrutura da molécula do copolimero produzido.
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4.2.2 Métodos para obtencao e caracterizacao do material flexivel para uso no
arco dental pré-fabricado

4.2.2.1 Formulacao do material para confeccao do arco flexivel

Os materiais comerciais para confeccao de préteses mais comuns tém em sua
formulacdo o p6 (PMMA, peroxido de benzoila como iniciador e pigmentos
biocompativeis) e o liquido (MMA, EDMA e pigmentos fluorescentes).

Neste trabalho, como mencionado anteriormente, para a formulagdo de um
material adequado, com propriedades de flexibilidade e elasticidade para uso no arco
dental, foi necessario a sintese de uma nova resina (PMMA-co-PBMA ) e formulacao do
material, que tem por base esta resina.

Para a resina obtida em laboratério, obteve-se a seguinte formulagdo: o p6
(PMMA-co-PBMA e o iniciador peroxido de benzoila) e o liquido (MMA e EDMA). As
propor¢cdes dos demais componentes e da resina PMMA-co-PBMA foram testadas até a
obtencdo de uma formulacdo considerada favoravel, cuja composicdo em massa pode
ser observada na Tabela 2.

Tabela 2. Formulagdo em massa proposta para o material do arco dental pré-fabricado

flexivel
(9) (%)
PMMA-co-PBMA 1,6 43,96
MMA 1,0 27,47
EDMA 1,0 27,47
PB 0,04 1,10
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4.2.2.2 Método de preparacao dos corpos de prova para realizacao dos ensaios
mecanicos da resina pré-fabricada flexivel antes e apos reticulacao

Primeiramente, para a producédo dos corpos de prova para a realizacao dos
ensaios mecanicos, microdureza e ensaio nao destrutivo de excitacdo por impulso,
muflas de plastico foram preparadas com matrizes moldadas em silicone,
confeccionadas previamente a partir de contra matrizes metalicas, de acordo com o
ensaio proposto. Para ensaios de flexdo foi necessario a confeccdo de matrizes
metalicas com dimensdes 65x10x2,5 mm, em conformidade com a especificagdo n°12
da Associacao Dental Americana (A.D.A). As matrizes poliméricas foram moldadas com
silicone laboratorial (Zeta Labor).

Um conjunto de moldes para corpos de prova em silicone, ainda com suas
cavidades preenchidas pelas matrizes metalicas, foi inserido em cada uma das muflas,
ja preenchidas com gesso pedra, na proporcao de 100g/30ml de agua espatulado
manualmente. Apds a cristalizagdo do gesso, uma camada de isolante para resina foi
espalhado sobre toda a superficie da mufla. Apds secagem, a contra-mufla foi fixada e
preenchida novamente com gesso pedra. A mufla foi mantida sob pressdo em uma
prensa hidraulica de bancada por 10 minutos e depois colocada em descanso para total
cristalizacdo do gesso.

Apl6s esse periodo as muflas foram abertas e as matrizes metalicas foram
retiradas, obtendo-se as cavidades em silicone, para confec¢do dos corpos de prova,
conforme demonstrado na Figura 12, para corpos de prova para resisténcia a tragao.
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Figura 12. Representacdo da matriz metélica, moldagem em silicone e mufla e contra-

mufla com matriz em silicone.

A mufla assim preparada foi entdo imersa em agua para umidificacdo, etapa
necessaria para utilizar a mufla em micro-ondas.

A resina obtida em laboratério foi formulada seguindo orientacdes similares as
instrucdes sugeridas para a resina comercial. Pé e liquido da formulagdo em laboratério
foram espatulados, até a obtencdo de um material elastico. Este material foi
acondicionado em dissecador sob presséo para a eliminagdo de bolhas durante 1 hora.
Apos este periodo, o material para reticulagcao foi inserido na cavidade do molde na
mufla. A superficie de gesso foi recoberta por uma camada de isolante para resina.

A mufla foi fechada e comprimida em prensa hidraulica de bancada sob pressao

de 1,25 toneladas e entdo parafusada.
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Em seguida, a mufla foi levada ao forno micro-ondas Eletrolux equipado com
prato giratério para uma pré-reticulagdo dos corpos de prova por 10 minutos a 10% da
poténcia do forno micro-ondas, etapa fundamental para a obtencdo da resina para
confecgao do arco flexivel.

A mufla é retirada do micro-ondas, e resfriada sob temperatura ambiente. O
material obtido a partir desta primeira reticulacdo possui as caracteristicas desejadas
neste trabalho, sendo flexivel e podendo ser moldada (Figura 13).

Figura 13. Corpo de prova da resina flexivel pré-fabricada apos pré reticulacao tendo
como base o copolimero PMMA-co-PBMA.

As caracteristicas da resina formulada devem ser ainda aprimoradas de acordo
com as necessidades que poderdao surgir para aplicacdo. Apenas pesquisadores da
area de Odontologia e/ou biomateriais poderao aferir o material e sugerir modificacdes,
como por exemplo, a fase ideal da fase flexivel.

Ainda mais, para a obtengcdo de corpos de prova do material flexivel apds a
reticulagdo por micro-ondas, obtendo-se a partir da resina flexivel moldada a resina
permanente e com propriedades mecanicas caracteristicas de uma prétese dentaria, foi

necessario realizar um estudo para finalizar a reticulagdo da resina.
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Verificou-se que levando-se o material pré-reticulado, novamente ao forno de
micro-ondas, a polimerizagdo € finalizada apés 20 minutos adicionais, a 20% da
poténcia do forno de micro-ondas, obtendo entdo a resina permanente, observada na
Figura 14.

Figura 14. Corpo de prova de resisténcia a flexdo da resina permanente.

4.2.3 Métodos usados para a caracterizacao do material desenvolvido

O material formulado a partir do copolimero sintetizado para uso no arco dental
pré-fabricado foi caracterizado a partir de ensaios de resisténcia a flexdo, microdureza,
ensaio nao destrutivo de excitagdo por impulso para obtencdo dos valores de médulo

de elasticidade e coeficiente de Poisson e DSC para conhecimento da Ty do material.

Foi feita uma comparagdo entre a resina acrilica flexivel polimerizavel e as
resinas comerciais Lucitone 550 e Vipi Wave. A Tabela 3 faz um demonstrativo entre as
resinas comerciais e a resina flexivel polimerizavel obtida em laboratério e a Tabela 4
indica os valores ideais das propriedades a serem medidas pelas técnicas de
caracterizagdo utilizadas neste trabalho para que a resina seja utilizada

comercialmente, utilizando como referéncia as obtidas para as resinas comerciais.

55



Tabela 3. Comparacéo entre as resinas comerciais e a resina flexivel polimerizavel

Resinas Acrilicas Marcas Comerciais Composicao

P& — copolimero (metil-n-butil)
Ativacao térmica em Lucitone 550* .
metacrilato, PB, corantes

banho de agua aquecida . .
minerais
Liguido — MMA, EGDMA,
hidroquinona

Pé - PMMA, PB, pigmentos

Ativacao térmica por Vipi Wave* .
acrilicos
energia de micro-ondas
g Liquido — MMA, EGDMA,
inibidores.
P& — copolimero (metil-n-butil)
Ativacao térmica por Resina flexivel .
metacrilato, PB

energia de micro-ondas polimerizavel

Liquido — MMA, EGDMA

*PAES JUNIOR, 2008
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Tabela 4. Valores de referéncia das propriedades das resinas comerciais, obtidos pelas

técnicas de caracterizacao que serao utilizadas neste trabalho.

Técnicas de Valores esperados
Caracterizacao para aplicacao
Resisténcia a flexao >65 MPa'"
Microdureza >16 Kg/mm??
Médulo de Elasticidade >1,91¢)
Coeficiente de Poisson 0,3-0,5%
Temperatura de Transigao >47,59° C®)
Vitrea (Ty)

' PAES JUNIOR, 2014
@ valores sugeridos em PINTO, 2007 e SOARES, 2010

® valor sugerido em SOARES, 2010
“ valor sugerido em MARKARIAN, 2005
®) valor sugerido em MARINHO, 2014

4.2.3.1 Analise da Resisténcia a Flexao

A resisténcia a flexdo expressa a tensao maxima aplicada na superficie de uma
barra quando a mesma esta sendo sujeita a um dobramento. Esta técnica é
utilizada em materiais rigidos, isto é, aqueles que nao vergam excessivamente
sob a acdo da carga (ROCHA et al, 2010).

A forca F leva uma regidao dos corpos a se contrair, devido a compressao. Entre
a regido que se contrai fica uma linha que mantém sua dimensdo inalterada - a
chamada linha neutra. Em materiais homogéneos, costuma-se considerar que a linha
neutra fica a igual distancia das superficies externas, inferior e superior do corpo
ensaiado, como mostrado na Figura 15. Quando esta forga provoca somente uma
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deformacéao elastica no material, dizemos que se trata de um esfor¢o de flexdo. Sendo

assim a flexao é relacionada a fase elastica do material (BEER e JOHNSTON, 1982).
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Figura 15. Representacao do ensaio de resisténcia a flexao (BEER e JOHNSTON,
1982).

As avaliag6es da resisténcia a flexdo foram realizadas apenas em uma ocasiéo,
48 horas apOs a confeccdo dos corpos de prova, descrito no item 4.2.2.2. Apos
determinadas as dimensdes dos corpos de prova utilizando um paquimetro, o teste de
flexao foi realizado em trés pontos, em um equipamento para ensaios mecanicos EMIC
(DL2000, EMIC, Sao José dos Pinhais, PR, Brasil) no Instituto de Ciéncia e Tecnologia/
UNESP, Sao José dos Campos, SP, como mostra a Figura 16. Foi utilizada uma célula
de carga de 5 kgf e velocidade de aplicagdo de carga de 5mm/min no centro do corpo
de prova e uma distancia de 50 mm dos roletes, a fim de registrar o momento em que

ocorre a fratura, obtendo-se os valores de flexao em megapascal (MPa).
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Figura 16. Ensaio de flexao realizado no equipamento Emic.

4.2.3.2 Analise de Microdureza

A microdureza é a medida da dureza de formagdes microscopicas. Este tipo de
teste é utilizado quando se tem apenas uma sec¢ao do corpo de prova. Com ele, pode-
se definir o perfil de variacao de dureza em relacao a distancia na amostra;

O ensaio de microdureza esta relacionado a cargas pequenas, abaixo de 10
kgf, aplicadas através de um penetrador no equipamento de microdureza. Podem-se
utilizar penetradores do tipo Knoop e ou Vickers, ambos sendo piramidais de base
quadrada. O teste Knoop é normatizado pela ASTM D1474 (Standard Test Methods for
Indentation Hardness of Organic Coatings) e o teste Vickers € normatizado pela ASTM
E92.

As avaliagbes de microdureza foram realizadas apenas em uma ocasiao, 48
horas apdés a confeccdo dos corpos de prova, descrita no item 4.2.2.2. Foram
realizados ensaios de dureza Knoop, com trés leituras em cada espécime em um
microdurémetro digital (FM ARS 900, Future Tech Corp.Tdéquio, Japao) com diamante
Knoop (KHN), no Instituto de Ciéncia e Tecnologia/ UNESP, Sdo José dos Campos,
SP, com carga aplicada de 10 kgf durante 5 segundos com 0,1 milimetros em cada
edentagcdo, como mostra a Figura 17.
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Figura 17. Microdur6metro digital com diamante de Knoop.

4.2.3.3 Determinacao do Moédulo Elastico e Coeficiente de Poisson

Os moédulos elasticos sao parametros fundamentais para a engenharia e
aplicacdo de materiais, uma vez que estdo ligados a descricdo de varias outras
propriedades mecanicas, como por exemplo, a tensdo de escoamento, a tensdo de
ruptura, a variacao de temperatura critica para a propagacao de trincas sob a acéo de
choque térmico. Sao propriedades intrinsecas dos materiais que descrevem a relacéao

entre tensédo e deformacgao no regime elastico e defeitos.

Modulo de elasticidade ou médulo de Young (uniaxial), E ou Y; € uma grandeza
qgue é proporcional a rigidez de um material quando este € submetido a uma tensao
externa de tracdo ou compressao. Basicamente, é a razado entre a tensdo aplicada e a
deformacédo sofrida pelo corpo, quando o comportamento € linear, como mostra a

equacao 36:
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onde,

E = Médulo de elasticidade ou mdédulo de Young.

o0 = Tensao aplicada (Pa),

€ = Deformacao elastica longitudinal do corpo de prova (adimensional).

A Razao de Poisson, 4, mede a deformagao transversal (em relacao a direcao
longitudinal de aplicacdo da carga) de um material homogéneo e isotrdpico. Em
particular, no caso da razdo de Poisson, a relacao estabelecida ndo é entre tensao e
deformacgdo, mas sim entre deformagdes ortogonais, como a equagao 37,

onde,

K = Razao de Poisson (adimensional)

ex= Deformacao na direcao x

gy, = Deformagéo na diregéo vy,

€, = Deformagao na diregéo z

€ & € &; S80 também grandezas adimensionais

O sinal negativo na equacgéao € adotado porque as deformacgdes transversais e
longitudinais possuem sinais contrarios. Materiais convencionais contraem quando
esticados longitudinalmente e se encolhem transversalmente quando comprimidos

longitudinalmente. A contragdo transversal em resposta a extensao longitudinal devido
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a uma tensdo mecanica de tracdo corresponde a um coeficiente de Poisson positivo.
Nota-se ainda que os valores do coeficiente de Poisson variam de 0 (material
totalmente compressivel) a 0,5 (material ndo compressivel, que apresenta volume
constante durante a deformacéao) (GOMES, 2010) sendo este um material mais préximo
da borracha.

Os valores de Modulo Elastico e Coeficiente de Poisson foram obtidos a partir
de um ensaio n&o destrutivo de excitagdo por impulso, onde o corpo de prova sofre um
impacto de curta duracado e responde com vibracdées em suas frequéncias naturais de
vibracdo de acordo com as condicbes de contorno impostas. Por meio de relacdes
matematicas, determinam-se os mddulos elasticos a partir das frequéncias de
ressonancia. Neste tipo de medi¢do, denominada ressonancia de barras, a amostra fica
suspensa por fios que podem ser utilizados também para excitar e detectar a vibracao.
O tamanho e formato da amostra e os tipos de excitacdo da vibracdo devem satisfazer
as solucdes matematicas estabelecidas e para isto, a geometria mais comum é a com
forma de barra de segéo transversal quadrada e circular, excitadas longitudinal, em
flexao e torcionalmente. O tamanho da amostra, geralmente depende do material a ser
testado. As dimensdes devem ficar em uma faixa de valores, de maneira que as
frequéncias de ressonancia estejam dentro dos limites que o equipamento possa medir
(COSSOLINO e PEREIRA, 2010).

Foram utilizadas 10 amostras confeccionadas como descrito no item 4.2.2.2,
pesadas em balanga analitica e dimensionadas com o auxilio de um paquimetro digital.
Ainda, utilizou-se um equipamento Sonelastic (ATCP Engenharia Fisica, Sao Carlos,
SP), no Instituto de Ciéncia e Tecnologia/ UNESP, Sao José dos Campos, SP como

mostra a Figura 18.
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Figura 18. Ensaio ndo destrutivo de excitacdo por impulso utilizando equipamento

Sonelastic.

4.2.3.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) para resina flexivel e
permanente.

A técnica de DSC descrita no item 4.2.1.5, foi novamente utilizada para

determinar a T4 da resina flexivel (parcialmente polimerizada) e da resina permanente.

As amostras foram aquecidas de -20°C a 180°C, depois resfriadas e aquecidas
novamente de -20°C a 180°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min em
atmosfera inerte em um equipamento TA Instruments — DSC 2910.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 ANALISE GRAVIMETRICA

O presente trabalho estudou e avaliou a conversao das reacbes de
miniemulsdo com diferentes concentracdes de iniciadores e diferentes temperaturas.

A Figura 19 representa as reacoes realizadas a 60° C. Pode-se observar que o
grafico mostra a influéncia da escolha do iniciador na % conversao global, durante a

reacao de miniemulsao.
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Figura 19. Conversao global da reagcé&o de copolimerizagao por tempo de reagéo a 60°
C.

Como ja estudado para o tipo de reacéo escolhido (CHERN, 2008), quanto mais
soluvel for o iniciador, maior sera a solubilidade dos radicais oligoméricos formados,
reduzindo assim a probabilidade de entrada nas goticulas de mondémero. Os radicais
oligoméricos irdo entrar nas goticulas apenas quando atingirem um determinado

tamanho, onde sua hidrofilicidade é reduzida.
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A teoria (CHERN, 2008) € comprovada quando utilizamos apenas APS durante
a polimerizagdo em miniemulsdo, uma vez que este iniciador € mais soluvel em KPS. A
reacao ocorre, porém com uma baixa conversao, caracteristica que sera discutida a
sequir.

Entretanto, o fato da reagéo ocorrer no limite inferior da faixa de temperatura de
reacdo recomendada pelo fabricante do iniciador estudado (60 a 95°C) (United
Initiators, 2008), indica que a solubilidade do iniciador reduz a solubilidade dos radicais
oligoméricos formados, permitindo assim uma maior conversdo com 100% e 75% APS.

A baixa percentagem de conversdo quando utilizados 100% KPS, sugere que
uma menor hidrofilicidade do iniciador permite que radicais oligoméricos entrem “antes
do previsto” nas goticulas de mondémero, havendo a terminagao antecipada da reagao.
Com a diminuicdo da concentracdo de iniciadores no meio reacional, apenas apds 5
horas de reagao houve um aumento da converséo global.

Nas curvas onde ha 25% de APS e 75% de KPS, hda uma baixa conversao
desde o inicio da reagao, originaria provavelmente do iniciador APS, e como observado,
apdés 5 horas de reacdo, também houve um acréscimo da conversdao global,
proveniente da diminuicao dos radicais livres assim como na reacdao com 100% KPS.

Assim como as caracteristicas do iniciador, a temperatura também influéncia na
reacao de polimerizacdo em miniemulsao.

Nas reacgbes realizadas a 80° C representadas na Figura 20, as percentagens
de conversdao em todas as reacdes foram superiores a 65% e a conversao foi crescente
ao longo da reacgdo. A energia fornecida para as reacdes desse grupo foi suficiente para
a dissociacao dos radicais livres, tanto para altas concentragcées de KPS como de APS,

sugerindo que a hidrofilicidade do iniciador nédo interfere na conversao global.
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Figura 20. Conversao global da reacdao de copolimerizacdo por tempo de reacao a
80° C.

Para uma dada concentracao de termo iniciador, quanto maior a temperatura do
sistema reativo, maior sera a concentracao de radicais livres presentes nesse meio e
maior sera velocidade de propagacao do radical numa goticula ainda nao nucleada de
mondmero, 0 que leva a uma maior taxa de conversao inicial.

Com o progresso da reacao devido a maior disponibilidade de radicais livres na
fase continua, em relacdo as goticulas de monémero, a taxa de entrada de radicais
numa particula nucleada aumenta, reduzindo a concentragdo de goticulas de
mondmero presente na reacado. Apos atingir esse estado, se a concentragao de radicais
livres na fase continua, for suficientemente alta e tenha decorrido tempo suficiente para
que tenha havido a difusdo desses radicais até as particulas nucleadas, a entrada de
um novo radical livre pode causar a terminagédo da particula nucleada; assim o processo
passa a ser controlado pela difusdo e concentracao de radicais livres em solucéo.

Uma reacdo a 50% de cada iniciador foi realizada a 70° C, podendo ser
observados os resultados na Figura 20, que se assemelha as reacdes realizadas a 80°
C.
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Figura 21. Conversdo global da reagcdo de copolimerizacdo por tempo de reagado a
70° C.

Com a mistura de iniciadores, com diferentes solubilidades como observado na
Figura 21, em uma mesma propor¢ao e com energia suficiente para a dissociagao dos
radicais livres, observa-se uma crescente conversao da reacao de copolimerizacédo. Foi
observado que ndao ha uma influéncia direta da hidrofobicidade dos iniciadores a 70°C.
Ainda, nesta temperatura verificou-se uma conversao global similar a 80°C, sugerindo
uma economia energeética a escolha desta temperatura.

Todas as reagdes foram realizadas em processo semi-continuo.

Estudos indicam que, diferentemente de processos em batelada, quando ha a
disponibilidade continua de mondémeros principalmente durante o inicio da reacgao,
maior sera a conversdao global, pois ha a frequente reposicdo de particulas em
crescimento no sistema (CHERN, 2008), caracteristica mostrada também em
LUCENTE (2008) quando o estudo de reagcdes de copolimerizagdo em miniemulsdo em
processos semi-continuo e em batelada indicaram uma maior conversao global em
processos semicontinuos. Como a polimerizacdo em miniemulsdo € um processo
bastante exotérmico, as reagdes semi-continuas auxiliam no controle da temperatura,
porém os estudos nessa area ainda sao incipientes e esforcos estdo sendo realizados

para um avango nas pesquisas.
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5.2 DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULAS E DIAMETRO MEDIO DE
PARTICULA

Em processos de polimerizagdo em miniemulsdo € desejavel que os tamanhos
de particulas se enquadram na faixa de tamanho de particulas tipica de reagdes de
miniemulsao, que é da ordem de 30 a 500 nm, também desejados neste trabalho.

Para analisarmos os resultados de distribuicdo de tamanho médio de particula,
€ necessario observar quais reacdes obtiveram um melhor desempenho, tanto devido
ao iniciador, quanto a temperatura do sistema. Reagdes mais regulares obtiveram uma
distribuicao de particulas mais desejavel: na temperatura de 80 °C com mistura de
iniciadores 25%-75% de KPS e APS, a 70 °C com mistura de iniciadores 50%APS-
50%KPS e a 80 °C com iniciador APS puro e KPS puro, como observado na Tabela 5.

Ainda, a Tabela 5 mostra que as reagbes com 25%-75% de KPS e 100% APS a
70°C, com mistura de iniciadores 50%APS- 50%KPS e a 80 °C com iniciadores KPS e
APS puros obtiveram diametros médios de particulas préximos, o que caracteriza

particulas regulares, com resultados de Dv volumétrico (vol) e Dv superior (sup).
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Tabela 5. Distribuicdo de tamanho de particulas, diametro médio de particulas

Emulsao PMMA-co- Distribuicao de Dv (vol) Dn (sup)
PBMA (m/m) Particulas (nm) (nm) (nm)
25% KPS - 75%APS 90 a 9000 370 250
60°C
75%KPS - 25%APS 90 a 700 290 250
80°C
75%KPS - 25%APS 900 a 100.000 38.730,00  11.760,00
60°C
25%KPS - 75%APS 90 a 10.000 430 240
80°C
50%KPS - 50%APS 80 a 800 280 230
70°C
100%KPS 80°C 70 a 800 260 220
1009%KPS 60°C 1000 a 110000 38.920,00  11.320,00
100%APS 80°C 80 a 900 320 250
100%APS 60°C 90 a 10.000 570 250

A influéncia das caracteristicas dos iniciadores é positiva quando € necessario
se trabalhar com temperaturas mais baixas, como analisado anteriormente e
confirmado na Figura 22 onde, quando utilizados 100% APS e 75% APS a 60°C, a
distribuicdo do tamanho de particula se enquadra em sua maioria na faixa desejada

para miniemulsdo, porém com uma larga distribuicdo do tamanho de particulas.
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Figura 22. Didametro de Particulas para reagées realizadas a 60°C

A baixa temperatura que dificulta a propagacao dos radicais, a alta solubilidade
do iniciador e o inicio tardio das reacdes fizeram com que fosse praticamente inevitavel
a ocorréncia degradacao por coalescéncia e difusdo degenerativa de Ostwald. Este
fator € possivel ser observado quando utilizado 75% e 100% de KPS, onde a entrada
tardia dos radicais oligoméricos ocasiona em um aumento da distribuicdo de particulas
e irregular tamanho de particulas, sendo que estes ndo estdo na faixa que caracteriza
uma miniemulsao (30-500nm).

Como observado na Figura 22, os resultados confirmam a positiva influéncia da
temperatura, do processo de sonificacdo e da utilizacdo de surfactantes e
estabilizadores no processo de polimerizagdo em miniemulsdo como um conjunto. As
reacbes tiveram um inicio em torno de 15 minuntos, onde pode-se supor que foi 0
tempo necessario para o crescimento dos radicais oligoméricos. Com uma temperatura
mais alta, a maior velocidade de propagacao dos iniciadores foi fundamental para que

se mantivesse um tamanho de distribuicdo de particulas desejavel. A utilizacao de
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surfactantes e estabilizadores adequados manteve, as goticulas formadas na
sonificagdo da emulsao estaveis durante a reacéo.

Reagbes realizadas a 70°C, como se observa na Figura 24, seguem 0 mesmo
padrao das reacOes realizadas a 80°C, obtendo uma distribuicdo de particulas e
didmetro médio de particulas desejaveis, confirmando novamente uma economia

energeética.
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Figura 23. Diametro de Particulas para reacdes realizadas a 80°C
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Figura 24. Diametro de Particulas para reagao realizada a 70°C

5.3 RESULTADOS DA CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL

Aos valores obtidos a partir das curvas de DSC para Tg dos copolimeros

PMMA-co-PBMA sintetizados 60, 70 e 80°C e purificados, bem como para os
homopolimeros PMMA e PBMA e também devidamente purificados, podem ser

visualizadas na Tabela 6.

Os valores de Tg obtidos para os homopolimeros PMMA e PBMA podem ser

comparados aos valores encontrados na literatura (HSU, 1999; LEE, 1975), que estao

mostrados na Tabela 6. O valor encontrado para a Tg do PMMA sintetizado foi de

117,16°C, ficando bastante préximo ao valor da literatura para o PMMA sindiotatico que

esta na faixa de 120 -140°C.
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A Tg do PBMA sintetizado foi de 29,05°C, ficando também bastante préxima ao

valor da literatura para o PBMA sindiotatico que é de 18-35°C.

Os valores de T, dos copolimeros sintetizados (Tabela 6) nas reag¢des de

copolimerizacdo em miniemulsdo nao foram afetados pela composicdo da mistura de

iniciadores, uma vez que um mecanismo de reacao distinto poderia interferir na sintese

do copolimero (gerando preferencialmente mais um polimero que outro), o que causaria

diferencas na T final do material.

Tabela 6. Dados experimentais obtidos na analise de DSC.

PMMA-co-PBMA

T4 (°C)

25%KPS - 75%APS 60°C
75%KPS - 25%APS 80°C
75%KPS - 25%APS 60°C
25%KPS - 75%APS 80°C
50%KPS - 50%APS 70°C
100%KPS 80°C
100%KPS 60°C
100%APS 80°C
100%APS 60°C

52,68
60,06
65,91
64,55
63,52
63,42
63,66

A copolimerizacdo foi realizada com a intencdo de obter um copolimero com

propriedades combinadas dos homopolimeros PMMA e PBMA, esperando-se, portanto

encontrar uma T intermediaria para o copolimero. Esse fato p6de ser comprovado ao
¢}

se comparar os valores de Tg dos copolimeros PMMA-co-PBMA sintetizados, com os

obtidos para os homopolimeros, apresentados na Tabela 6: as Tg(s) dos copolimeros

sintetizados, que variaram de 52,68°C e 65,91°C foram sempre intermediarias as Tg dos

homopolimeros PMMA e PBMA, como observado na Tabela 7.
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Tabela 7. Dados encontrados na literatura e valores experimentais para Ty dos

homopolimeros sintetizados

T4 °C (Literatura) T4 °C (Experimental)
PMMA (sindiotatico)’ 120-140 117,16
PBMA? 18-35 29,05

1 2
( Hsu, 1999; ~Lee, 1975)

Os valores de Ty ndo foram determinados para as reagbes 100%KPS e
75%KPS/25%APS a 60°C, pois nao foi possivel extrair e purificar amostras
significativas para a analise de DSC.

Durante os estudos, verificou-se a necessidade de se obter um material que se
encaixasse nas caracteristicas desejadas para a confecgdo do arco dental. Durante o
trabalho de LUCENTE (2008) um copolimero de PMMA-co-PEMA foi sintetizado, onde
se obteve uma T4 de 95°C também intermediaria aos homopolimeros PMMA e PEMA,
126,65°C e 66,52°C respectivamente.

Testes foram realizados para verificar tanto a utilizagdo do copolimero PMMA-
co-PEMA como o homopolimero PEMA para a formulagédo do arco dental, uma vez que
a Ty deste ultimo e do copolimero sintetizado neste trabalho sdo semelhantes. Ainda
assim, a resina obtida ainda era semelhante a resina comercial, ndo possibilitando uma
pré reticulacdo, como observado no item 4.2.2.1.

O copolimero PMMA-co-PBMA foi escolhido devido as suas caracteristicas
estruturais (Figura 25), uma vez que o PBMA possui mais ramificagdes, provendo uma
menor compactagcdo imediata das cadeias poliméricas, possibilitando a pré reticulacdo
desejada.
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Figura 25. Representacdo estrutural dos mondémeros metil metacrilato (MMA), etil
metacrilato (EMA) e butil metacrilato (BMA)

5.4 MASSA MOLAR MEDIA PONDERAL (MW)

Para a elaboracao da analise cromatografica, primeiramente foi feita a obtencao
dos valores de dn/dc, variagdo do indice de refracdo com a concentracdo do soluto
(espalhamento de luz em particulas), para o PMMA-co-PBMA. Esta constante do
material é usada para ajustar o indice de refracdo, e obter a constante de Mark-
Houwink, que, juntamente com os valores das constantes do padrao (CANEVAROLLO,
2004) permite obter a distribuicdo da massa molar do copolimero.

Foram feitas solu¢cdes com diferentes concentragdes utilizando tetrahidrofurano
(THF) como solvente, para a obtencéo do valor de dn/dc. A curva de calibragdo foi feita
com solucdes 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 3,5; 4,0; 4,5 e 5,0 mg/mL. O valor encontrado para
dn/dc foi de 0,0474.

A massa molar média ponderal e o indice de polidispersividade podem ser
observados na Tabela 8.

Uma maneira de se conhecer quao larga ou estreita é a curva de distribuicdo de
massas molares é através da polidispersividade, definida pela relagao MW/Mn. Este valor

€ sempre maior ou igual a um. Quando MW=Mn, tem-se um polimero monodisperso, ou
seja, todas as cadeias tém o mesmo comprimento. Quando a diferenga entre MWe Mné

pequena, a dispersdao de massa molar é dita estreita, e quando nao, € considerada
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larga. Polimeros vivos possuem uma polidispersdo bem estreita enquanto polimeros
ramificados apresentam-na bem larga (CANEVAROLLO, 2004).

Tabela 8. Massa molar média ponderal e indice de polidispersividade

PMMA-co-PBMA

Mw (g/gmol) Mn/Mn
25%KPS — 75%APS 60°C 1,51 x 10° 2,59
75%KPS - 25%APS 80°C 2,57 x 107 5,51
75%KPS - 25%APS 60°C 550,042 2,7
25%KPS - 75%APS 80°C 3,62 x 10° 2,07
50%KPS - 50%APS 70°C 1,64 x 107 41
100%KPS 80°C 1,91 x 10° 1,75
100%KPS 60°C 395,647 2,93
100%APS 80°C 2,62 x 10° 1,98
100%APS 60°C 1,8 x 107 3,06

Da andlise de Cromatografia de Permeacdo em Gel observou-se, como
mostrado também na Tabela 7, que para os casos de conversdo acima de 65%, as
massas molares médias ponderais encontradas, da ordem de 10° a 10" g/gmol, estdo
de acordo com o esperado para os copolimeros. A Mw baixissima encontrada a 60°C,
para 100% KPS e 75% de KPS pode estar associada a diferenca de caracteristicas de
solubilidade dos iniciadores, onde o APS parece oferecer mais radicais livres no inicio
da reagao. A baixa percentagem de conversado também sugere que houve uma precoce
terminacdo das cadeias dos copolimeros por desproporcionamento, devida a baixa
quantidade de radicais livres no meio reacional.

Pode-se observar que, para as copolimerizacbes realizadas a 70 e 80°C se
obteve uma Mw elevada, bem como a polidispersividade. O indice de polidispersividade
entre 2 e 5, indica um polimero por adi¢cdo, confirmando o tipo de reacao realizada,
porém um polimero com alta ramificagao, este indice deve ser entre 10 e 50. Para que
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isto aconteca, reacdes devem ser estudadas com uma quantidade menor de iniciador.
Numa alta concentragéo de radicais livres, eles disputam pela mesma concentragdo de
mondmeros, dificultando a propagacao da cadeia polimérica.

Nas reacoes realizadas a 60°C e com 75 ou 100% de APS também se obteve
uma alta Mw e polidispersividade, confirmando novamente a influéncia da solubilidade
do iniciador no meio reacional. Nas reagdes a 60° com 75 e 100% de KPS se observa
uma baixa Mw, caracteristica de oligdmeros, resultado do tardio inicio da reagao ja

observados anteriormente.

5.5 RESULTADOS DE ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

A estrutura do copolimero PMMA-co-PBMA e dos homopolimeros PMMA e
PBMA foram analisadas por espectroscopia de infravermelho. As Figura 26, 27 e 28
apresentam os espectros de infravermelho do homopolimero PMMA, do homopolimero
PBMA realizado por ATR devido a opacidade do material e do e copolimero PMMA-co-
PBMA respectivamente.

Com base na literatura, as bandas de absorcao no infravermelho localizada em
-1
2.962 e 2.872 cm referem-se ao grupamento —CH,-, enquanto as bandas localizadas
-1
em 1730,80 cm sao atribuidas ao grupamento éster. As ligagbes C-C ocorrem em

-1
freqliéncias baixas, ocorrendo em 484,15cm . (SILVERSTEIN et al, 1974).

Os resultados obtidos confirmam os resultados de DSC, onde as reagdes de
homopolimerizagdo e de copolimerizagdao obtiveram resultados satisfatérios. Porem a
espectroscopia de infravermelho nesse caso nao permite diferenciar os homopolimeros
dos copolimeros, pois todos contém as mesmas funcbes organicas, embora seja
possivel verificar que todas as estruturas desejadas foram mantidas para os PMMA, os
PBMA e os PMMA-co-PBMA sintetizados.
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Figura 26. Espectroscopia no infravermelho para o polimero Poli (metacrilato de metila)

(PMMA) sintetizado em laboratério.

484132848

3439512136 858 31:22.05

0.48;
980.63:17.7:

1389,09:13,56
1026,02:15,70

1448 54:006
1243.14:6.32

0.0
4000.0 3000 2000 1500 1000 500 400.0

Figura 27. Espectroscopia no infravermelho para o polimero Poli (metacrilato de butila)

(PBMA) sintetizado em laboratdrio.
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Figura 28. Espectroscopia no infravermelho para copolimero Poli (metacrilato de metila-
co-metacrilato de butila) (PMMA-co-PBMA) sintetizado em laboratério.

5.6 RESULTADOS DE RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

13
As Figuras 29, 30 e 31 mostram os espectros de RMN C dos homopolimeros
PBMA e PMMA e do copolimero PMMA-co-PEMA respectivamente.

Os sinais encontrados no '*C para o homopolimero PMMA estdo de acordo
com os valores relatados pela literatura. A Figura 29 que traz o espectro de RMN 3C,
mostra os seguintes deslocamentos: 177,88 (C=0), 51,81 e 21,04 (CHj3). Para o
homopolimero PMMA, o espectro de RMN '®C, na Figura 30, mostra os seguintes
deslocamentos: 176,98 (C=0), 51,91 (CH3) e 13.79, 19.29, 30.18 e 45,74 (-CH>-CH.-
CH.-CHs). Este dltimo grupamento encontrado para acrilatos com —(CH),- onde n>2,
sendo que o valor na literatura de ressonéncia € de 14.15 (BRAR e KAPUR, 1988).

79



Para o copolimero PMMA-co-PBMA a Figura 31 mostra os seguintes
deslocamentos: 177,82 (C=0); 51,71 (CH3) e 13,69; 19,29; 30,24 e 45,04 (-CH>-CHa-
CH».-CHs). O sinal a 76,75 ppm é referente ao solvente.

Assim, pode-se observar que o copolimero foi obtido com sucesso, uma vez
gue o copolimero contém sinais semelhantes aos encontrados nos homopolimeros,

uma vez que a diferenca entre eles sdo apenas os radicais metil e butil.

[E—— ! S b A I,L,A.l " 1 TN
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Figura 29. Ressonancia magnética nuclear de 'C para o polimero Poli (metacrilato de
metila) (PMMA).
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Figura 30. Ressonancia magnética nuclear de '*C para o polimero Poli (metacrilato de
butila) (PBMA)
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Figura 31. Ressonancia magnética nuclear de *C para o copolimero Poli (metacrilato
de metila-co-metacrilato de butila) (PMMA-co-PBMA)
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5.7 RESULTADOS DE RESISTENCIA A FLEXAO

Como descrito anteriormente, as resinas acrilicas devem apresentar a uma
série de pré-requisitos para serem utilizadas, dentre elas a resisténcia a tracao e
compressao, propriedades térmicas satisfatérias, estabilidade dimensional e
durabilidade (CRAIG, 2004).

Um dos aspectos mais importantes diz respeito ao risco de fraturas que
acomete as préteses totais. Alguns tipos de fraturas estdo associados a fadiga em
flexdo e estas podem decorrer de deficiéncias de processamento. Segundo van Noort
(2004) a falta de resisténcia e dureza de uma prétese total sdo as causas de cerca de
10% das fraturas apéds trés anos de uso. Fatores como resisténcia a flexao e dureza,
por conseguinte, sdo diretamente influenciados pelo modo de processamento do
material, que abrange relagdo polimero/monémero, método e ciclo de polimerizagéo e
composicao da resina. Segundo a norma ISO 1567, a resisténcia a flexao para resinas
acrilicas de ativacao térmica convencional, ou por energia de micro-ondas, nao deve
ser inferior a 65 MPa (PAES JUNIOR, 2014).

Na Tabela 9, pode-se observar a comparagdo da resina formulada em
laboratério com as resinas Vipi Wave e Lucitone 550.

Tabela 9. Valores de resisténcia a flexdo para resina flexivel polimerizavel e resinas

comerciais
Resina Acrilica Resisténcia a Flexao (MPa)
Resina Flexivel Polimerizavel 40,31 + 1,63
Lucitone 550 76,76*
Vipi Wave 79,77*

*valores obtidos em PAES JUNIOR, 2005

Pode-se observar um valor abaixo do indicado pela norma para a resina

formulada em laboratério.
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Em se tratando de uma resina formulada em laboratério e em fase de estudos,
alguns fatores a serem solucionados podem interferir na resisténcia a flexdo da resina
como a alta concentragdo do agente reticulante e iniciador utilizado, uma vez que
compostos com altas concentragdes de DMA (componente do agente reticulante)
acelera o processo de polimerizagdo do material (MAZALI, 2003), fazendo com que
haja uma diminuicdo das cadeias e consequente diminuicdo da resisténcia, tornando o
material muito fragil.

Estudos posteriores devem incluir variacdo dos componentes da resina, tanto
do pé quanto do liquido, bem como a utilizagdo do liquido comercial juntamente com o

pd formulado em laboratdério.

5.8 RESULTADOS DE MICRODUREZA

Neste estudo, foi avaliada a microdureza da resina acrilica formulada em
laboratério apo6s a total polimerizacdo a seco, e feita a comparacao com as resinas
comerciais Vipi Wave e Lucitone 550.

As propriedades mecanicas das resinas compostas estao relacionadas com a
sua composicao, ou seja, a matriz polimérica, agente reticulante, iniciadores, dentre
outros componentes que podem ser adicionados.

A microdureza pode ser utilizada para prever o desgaste que os materiais
odontoldgicos podem sofrer quando submetidos a tensdes (CRAIG, 2004)

O método de dureza mede a diagonal ap6s a remocao da carga e o valor de
dureza é relatado pelo grau de deformacdo permanente produzido na superficie do
material ensaiado pela forga transmitida pelo endentador. As formas piramidais dos
endentadores Vickers e Knoop provocam, ao entrar em contato com a superficie, uma
tensdo muito alta. A tensdo pode ser definida como a reacao das forgas internas entre
os atomos mediante a uma forca externa e a deformacdo, a consequéncia dessa
alteragao na distancia entre os atomos. A Figura 32 mostra a deformacgao produzida na
superficie da resina por um endentador piramidal (SOPRANO, 2007).
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Figura 32. Fotografia ampliada da superficie do corpo de prova de resina, onde
aparecem as marcas da endentagdes realizadas.

Em comparagdo com as resinas comerciais na Tabela 10, observa-se leve
aumento na microdureza da resina formulada em laboratério sugerindo uma maior
resisténcia a tensdo. Ainda, alguns estudos indicam que o tipo e o grau de
polimerizagdo nao interferem na microdureza e sim o tipo de cadeia formada apés a
polimerizacao (ANFE, 2008), fato que pode confirmar a alta concentracao de EDMA na
composicao da resina, diminuindo as cadeias poliméricas, deixando-a mais fragil,

porém mais resistente a tensao.

Tabela 10. Valores de microdureza obtidos para resina flexivel polimerizavel e resinas

comerciais
Resina Acrilica Microdureza (Kg/mm®?)
Resina Flexivel Polimerizavel 21,31 +0,18
Lucitone 550 18,49 (x 0,69)*
Vipi Wave 16,60 (+ 0,87)**

*valores obtidos em PINTO, 2007
**valores obtidos em SOARES, 2010
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5.9 RESULTADOS DE MODULO DE ELASTICIDADE E COEFICIENTE DE
POISSON

O valor do modulo de elasticidade pode variar dentro de um mesmo material em
funcao de sua estrutura, como nos materiais anisotrépicos em que as propriedades sao
diferentes em todas as direcbes, em qualquer ponto. Este artificio é bastante
conveniente, pois permite matematicamente uma diminuigdo no numero de constantes
independentes em simulagdes mecanicas por elementos finitos, uma vez que a maioria
das estruturas bioldgicas tem um comportamento ortotrépico ou isotrépico transversal.
Na zona elastica, a energia é absorvida pelo material durante o carregamento é
chamada resiliéncia. Desta forma, para materiais submetidos a mesma deformacéo,
guanto maior seu médulo de elasticidade, maior serd a energia absorvida pelo material.
A relacao entre Modulo de Elasticidade e energia absorvida pelo material € importante,
pois influencia a transmissdo dos esforcos. Para resinas odontoldégicas, aquela
constituida por um material de maior médulo de elasticidade sera mais resiliente e
assim ira restringir a magnitude das tensdes transmitidas (GOMES, 2010).

Observa-se na Tabela 11, na comparacao da resina formulada em laboratorio
com as resinas comerciais, aumento no médulo elastico e no coeficiente de Poisson do
material que se deve as cadeias mais ramificadas do copolimero utilizado, deixando-o
com um comportamento mais borrachoso, dissipando melhor a energia aplicada. A
diferenca entre os valores do coeficiente de Poisson estd de acordo com o teste de
microdureza onde, uma maior dissipacao da energia aplicada sugere um material com
menor tendéncia a concentracao de tensdes, um dos principais mecanismos de falhas

dos materiais. A resisténcia a flexao por outro lado sera menor.
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Tabela 11. Valores de Modulo de Elasticidade e Coeficiente de Poisson para a resina

flexivel polimerizavel e resinas comerciais

Resina Acrilica Moédulo de Elasticidade Coeficiente de Poisson
Resina flexivel 3,2(x0,17) 0,48 (£ 0,16)
polimerizavel
Lucitone 550 1,91 (£ 0,15)* 0,35**
Vipi Wave 2,51 (£0,31)* 0,35**

*valores obtidos em SOARES, 2010
**valores obtidos para resinas acrilicas em MARKARIAN, 2005

5.10 RESULTADOS DA CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL DA
RESINA APOS A RETICULAGCAO TOTAL

Na Tabela 12 apresenta os valores de T, para a resina parcialmente reticulada
formulada em laboratorio, para a mesma resina apos total reticulagéo e para as resinas

comerciais Lucitone 550 e Vipi Wave.

Tabela 12. Dados obtidos de T4 para a resina flexivel antes e apds reticulagéo e para

as resinas comerciais.

Resina Acrilica Tg (°C)

Resina Flexivel 59,08

Resina Flexivel apés reticulacao 66,44
Lucitone 550 102,48*

Vipi Wave 118,4**

*valores obtidos em PALEARI, 2009
**valores obtidos em LOMBARDO, 2009

Observa-se um valor menor para a resina parcialmente reticulada, ainda
flexivel, em relagdo a resina reticulada que era j& esperado, devido a mobilidade

requerida nesta fase, deixando o material com caracteristicas termoplésticas.
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O valor de T4 da resina reticulada em comparagdo as resinas comerciais é
bastante reduzido, porém com o mesmo valor obtido para o copolimero PMMA-co-
PBMA, utilizado como base da resina. Comparando ainda com a resina Lucitone 550,
de mesma composicao, os valores sdo bastante distintos. Neste caso podemos concluir
gue a sintese do copolimero da resina comercial sugere uma concentracdo maior do
mondmero MMA, uma vez que a resina formulada em laboratério se utilizou de uma

proporgcao 50-50% (Tabela 5) de cada mondémero para a copolimerizagao.

MARINHO (2015) desenvolveu uma andlise exploratéria da variacao térmica
gue ocorre em ambiente bucal utilizando sensores térmicos em arcadas dentérias
moldadas dos voluntérios. Foram colhidos 266.800 dados. A temperatura maxima

encontrada foi de 47,59° C e a minima de 13,11° C.

Sendo assim, a resina reticulada seria viavel para aplica¢cdo, uma vez que a Ty
encontrada foi de 59,08° C.
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6 CONCLUSOES

Miniemulsdes aquosas dos monémeros de baixa solubilidade MMA e BMA,
cineticamente estabilizadas por um agente hidréfobo, utilizando agitagao por ultra-som,
foram preparadas e utilizadas para polimerizacdo em cadeia, via radical livre, com
iniciadores soluveis na fase continua, para a obtencdo de particulas do copolimero
(PMMA-co-PBMA), por processo semicontinuo com alimentacao da miniemulsdo ao
reator ao longo do processo, a varias temperaturas. Foram estudadas as influéncias
das caracteristicas dos iniciadores, surfactante, estabilizadores e da temperatura sobre
a distribuicao volumétrica e populacional de tamanhos de particula e sobre a conversao

global de monémeros.

Para as temperaturas de processo de 70°C e 80°C foram obtidos tamanhos de
particulas nanomeétricas com distribuicdo de particulas relativamente altas, altas
conversdes globais e baixos tempos de processo. O copolimero sintetizado foi
caracterizado quanto as suas temperaturas de transicao vitrea (DSC), a sua massa
molar média ponderal e sua polidispersividade (GPC) e a estrutura quimica (FT-IR e
RMN).

O copolimero sintetizado foi utilizado como base em uma nova resina
polimérica, correspondendo as exigéncias para a confeccdo de um arco dental flexivel e

polimerizavel.
A analise dos resultados obtidos permite as seguintes conclusoes:

- As reagbes realizadas a 60°C mostram a influéncia da solubilidade dos
iniciadores nas reacdées em miniemulsdao onde se obteve maior percentagem de
converséo, melhor distribuicdo de particulas e tamanho médio de particulas, T4, Mw e
Mn/Mw quando as reagbes foram realizadas com iniciador mais soluvel em &gua, no
caso APS;
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- Concluiu-se que, com a elevacdo da temperatura, a solubilidade deixa de ser
um fator determinante para um bom desempenho da reacdo. As reacgbes a 70 e 80°C
obtiveram resultados satisfatérios. Uma vez esse fato observado, sugere-se que as

reacbes acontecam a 70°C para uma economia de energia;

- Os resultados obtidos por meio das anélises de RMN, FT-IR e DSC indicam
que um copolimero (PMMA-co-PBMA) foi formado, na configuracdo alternada ou

aleatéria;

- O fenbmeno da degradacao difusional de Ostwald (Ostwald ripening), o
coalescimento por colisdo, a formacao da dispersao éleo-agua e sua inversao de fases

puderam ser observadas nos experimentos;

- Foi desenvolvida uma resina flexivel em um primeiro momento, e
posteriormente polimerizavel como proposto no inicio do trabalho utilizando o
copolimero PMMA-co-PBMA sintetizado em laboratério;

- A resina formulada em laboratério apresentou baixa resisténcia a flexao,
porém microdureza, modulo de elasticidade e coeficiente de Poisson favoraveis a

aplicagao;

- Os resultados obtidos pela analise de DSC e em comparagdo com a resina
comercial Lucitone 550, indica uma diferenca na sintese do copolimero base utilizado.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudo do sequenciamento do copolimero por RMN para determinar a
configuracdo do material (aleatério, alternado ou em bloco).

- Estudo da influéncia do tipo de polimerizagao na formacao do copolimero final.

- Variacado na formulacao da resina flexivel e polimerizavel para aprimoramento

das propriedades mecanicas.
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