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RESUMO

Nesse trabalho foi feito um estudo de parametros de sintese do gel termossensivel Poli
(N-isopropilacrilamida) — PNIPAAm com o objetivo de se avaliar a sua influéncia nas
caracteristicas do gel obtido. Tal estudo contribuiu para elucidar um aspecto importante
relativo a sintese desse gel, na medida em que, diferentemente de trabalhos anteriores
sobre o tema, foi realizada uma variagdo simultdnea dos pardmetros de sintese e os

resultados foram estatisticamente analisados e fisicamente discutidos.

Os parametros estudados foram a concentracdo de mondmero principal, a concentragdo
de agente reticulante, a concentracio de inicidadores e a temperatura de sintese. Como
variaveis-resposta, foram escolhidas uma varidvel cinética, tempo de gelificagao, e duas
variaveis termodindmicas, grau de expansao volumétrico e temperatura de transicio de

fases.

Foi feito um planejamento estatistico de experimentos, utilizando-se a técnica de
. . 4 N .

planejamento fatorial 2, envolvendo, portanto, os quatro parametros selecionados, com

dois niveis para cada um. Isto resultou em uma matriz de experimentos constituida de

dezesseis sistemas, correspondendo aos géis sintetizados.

Os resultados obtidos permitiram uma andlise segundo trés eixos: andlise estatistica,
andlise qualitativa dos efeitos considerando-se a teoria de polimeriza¢do e a andlise

qualitativa a luz do modelo tedrico de copolimeizagdo via radicais livres.

A varidvel-resposta que produziu resultados mais significativos em termos de analise foi
o tempo de gelificacdo. Observou-se uma forte influéncia da concentragdo de agente
reticulante e da temperatura de sintese nesse tempo. Quanto maior cada um desses
parametros, isoladamente, menor o tempo de gelificagdo. Observou-se, ainda, um efeito

conjugado significativo desses parametros.
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ABSTRACT

In this work, the main parameters involved in the Poly (N-isopropylacrylamide)
temperature-sensitive gel synthesis were studied, in order to evaluate their influence in
the characteristics of the obtained gel. This study contributed to elucidate an important
aspect relative to this gel synthesis, considering that, differently from previous works
around the same theme, a simultaneous variation of the synthesis parameters was done

and the results were statisticaly analysed and physically discussed.

The studied parameters were the concentration of the main monomer, the concentration
of the crosslinking agent, the concentration of initiators and the synthesis temperature.
The results were analyzed by using a kinetic variable, the gelation time, and two
thermodynamic variables, the volumetric degree of swelling and the phase transition

temperature.

An experimental statistical planning was done, by using a 2* factorial planning,
involving the four parameters studied and two levels for each one. It resulted on an
experimental matrix with sixteen systems, corresponding to the sixteen synthesized

gels.

The obtained results allowed an analysis according to three lines: an statistical analysis,
a qualitative analysis of the effects considering the theory of polymerization and a
qualitative analysis according to the theoretical kinetic model for copolymerization via

free radicals.

The main variable analyzed was the gelation time. A strong effect of the crosslinking
agent concentration and of the synthesis temperature was observed. The higher the
value of each of these parameters, the lower the gelation time. It was also observed a

strong conjugated influence of these parameters.
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NOTACAO

fragdao volumétrica do gel

fator de freqiiéncia para o radical M; adicionado ao mondmero M;
fator de freqiiéncia para o radical M; adicionado a0 mondmero M,
energia de ativacdo

energia de ativacdo da reacdo de propagacdo para o radical M; adicionado ao

mondmero M;

E12:

energia de ativacdo da reacdo de propagacdo para o radical M; adicionado ao

mondmero M,

fi:
Fll
f2

Fz:

Gev:

k.

fragdo molar do mondmero M, na alimentacio
fracdo molar instantdnea do mondmero M;
fragdo molar do mondmero M; na alimentacgio
fragdo molar instantdnea do mondmero M,

grau de expansdo volumétrico

constante especifica de reagdo

fator pré-exponencial da constante de velocidade

constante de velocidade de propagacdo de uma cadeia em crescimento com final

M, adicionada a0 mondmero M;

k.

constante de velocidade de propagagdo de uma cadeia em crescimento com final

M, adicionada a0 mondmero M,

kZ]:

constante de velocidade de propagacdo de uma cadeia em crescimento com final

M, adicionada a0 mondmero M;
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k2.

constante de velocidade de propagacdo de uma cadeia em crescimento com final

M, adicionada a0 mondmero M,

kAI

ry.

r.

constante especifica de reagc@o para o comportamento de Arrhenius

massa do gel expandido
massa do gel seco

extensdo de reacdo

extensao critica de reag¢do no ponto gel
espécie reativa.

reatividade do mondmero M;
reatividade do mondmero M,
temperatura

volume do gel expandido
volume do gel seco

grau de expansdo méassico

grau de polimerizacdo massico médio
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Introducao UFMG /DEQ / PPGEQ

ESTUDO DOS PARAMETROS DE SINTESE DO GEL
POLI (N-ISOPROPILACRILAMIDA)

I. INTRODUCAO

Géis poliméricos tém sido amplamente utilizados em aplicacdes diversas, especialmente
como agentes de separacdo e dispositivos de liberagdao controlada de medicamentos. O

uso desses géis é diretamente dependente de sua estrutura, obtida a partir da

polimerizacdo.

Dentre esses géis, destaca-se o Poli (N-isopropilacrilamida) — PNIPAAm. O gel
PNIPAAm € um hidrogel termossensivel, isto €, pode sofrer alteragdes dramadticas no
seu volume para uma pequena variacdo de temperatura. Este gel pode ser obtido por
copolimerizacio em solucdo, via radicais livres, tendo caracteristicas finais

determinadas pelas condi¢des em que a sintese € realizada.

Condigdes de sintese como concentragdo de mondmero principal, concentragdo de
agente reticulante, concentra¢do de iniciadores e temperatura podem afetar nas
propriedades finas dos géis sintetizados. O grau de expansdo, rigidez, porosidade, tempo
de gelificacdo e propriedades térmicas sdo algumas das propriedades que podem ser

correlacionadas a partir das condi¢des de sintese.

Este trabalho tem como objetivo geral o estudo de alguns pardmetros de sintese do gel
Poli (N-isopropilacrilamida) e a sua correlacio com algumas caracteristicas dos géis
obtidos. Os pardmetros estudados sdo a concentragdo de mondmero principal, a
concentracdo de agente reticulante, a concentracdo de iniciador e a temperatura de
sintese. As varidveis-resposta estudadas sdo o tempo de gelificagcdo, o grau de expansao
volumétrico e a temperatura de transicdo de fases. Os efeitos de tais parimetros sdo
estatisticamente analisados e qualitativamente discutidos a luz da teoria de

polimerizacdo e do modelo tedrico de copolimerizagdo via radicais livres.
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Introducao UFMG /DEQ / PPGEQ

Esta dissertagdo ¢ dividida em seis capitulos. Apds uma breve introducio, objeto do
primeiro capitulo, é feita, no capitulo II, uma revisdo bibliogrifica sobre o tema,
enfocando-se os principais aspectos pertinentes ao estudo proposto e, em especial, uma
revisdo do estado-da-arte é apresentada. No capitulo III, é descrita a metodologia
desenvolvida para a consecucdo dos objetivos propostos. A seguir, é apresentado, no
capitulo IV, os resultados obtidos, bem como a sua discussao, incluindo o tratamento
estatistico e a andlise qualitativa. No capitulo V, sdo apresentadas as conclusdes assim

como sugestdes para trabalhos futuros acerca do tema. E, finalmente, no capitulo VI,

sdo relacionadas as referéncias bibliogréficas.
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Revisao Bibliogrdfica UFMG /DEQ /PPGEQ

IL. REVISAO BIBLIOGRAFICA

I1.1 Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas que possuem propriedades especiais, propriedades estas
capazes de diferencid-los das demais espécies de materiais existentes. Podendo ser
naturais ou sintéticos, os polimeros encontram uma variedade de possibilidades de
utilizacdo de acordo com seus aspectos fisicos e quimicos. Sdo exemplos de polimeros
naturais a borracha natural e a celulose. Os polimeros sintéticos podem ser encontrados
em uma grande variedade na industria quimica e representam uma das principais dreas
de atividade do ramo industrial. O polietileno, as poliamidas, os poliésteres, sdo

exemplos de polimeros sintéticos (GRULKE, 1994).

As propriedades fisicas e quimicas dos polimeros se diferem das propriedades de
moléculas simples. Os polimeros possuem elasticidade, sdo resistentes a acdo
atmosférica e sdo resistentes a deformacdo e tensdo. Podem ser obtidos em baixas

temperaturas o que proporciona sua fabricacdo em larga escala.

Polimeros podem ser definidos como sendo macromoléculas formadas de unidades
estruturais repetidas denominados “meros”. Quanto a disposicdo das unidades
monoméricas na cadeia polimérica, os polimeros podem ser classificados como
homopolimeros ou copolimeros. Os homopolimeros sdo polimeros que possuem suas
unidades repetitivas iguais em toda a cadeia. Ja os copolimeros sdo constituidos de duas

ou mais unidades monoméricas diferentes na cadeia polimérica (BILLMAYER, 1994).

No processo de polimerizacdo, as unidades monoméricas se ligam quimicamente de
modo a formar cadeias que podem ser lineares, ramificadas ou reticuladas (Figura IL.1).
As cadeias lineares sdo dispostas de modo continuo, as ramificadas possuem grupos
laterais em sua estrutura e as reticuladas encontram-se ligadas por ligagdes covalentes,

formando uma estrutura em rede tridimensional. O que determina como essas cadeias
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Revisao Bibliogrdfica UFMG /DEQ /PPGEQ

serdo arranjadas € a funcionalidade da molécula que é definida como sendo o nimero de
ligacdes quimicas que um mondmero pode formar durante a reacio (RODRIGUEZ,

1982).

(a) cadeia linear (b) cadeia ramificada (c) cadela reticulada

Figura II.1: Formacdo de cadeias poliméricas: (a) linear, (b) ramificada e (c) reticulada.

A funcionalidade das moléculas formadoras de um polimero constitui um aspecto
fundamental para a disposi¢do estrutural que o polimero formado ird apresentar.
Quando o mondmero de partida ¢ uma molécula de funcionalidade igual a dois ou
maior, na formagdo do polimero ocorrerd ramificacdo, reticulacdo ou gelificacgdo.
Polimeros reticulados formardo géis se durante a reagdo existe reticulagcdo suficiente
para causar uma aproximacao das moléculas de modo que elas se liguem quimicamente,
por meio de ligacdes covalentes. No momento em que o gel é formado, o ponto gel, o
polimero torna-se insoltivel no meio reacional e as moléculas assumem a dimensio do

recipiente onde ocorreu a sintese (GRULKE,1994).

A estrutura dos polimeros também ¢ caracterizada pelo arranjo dos mondmeros na
cadeia. Os polimeros sdo classificados de acordo com sua conformacio e configuracéo.
A configuragdo de cadeias poliméricas diz respeito a forma de organizagcdo de
grupamentos quimicos ao longo das cadeias, enquanto a conformacio estd relacionada
com a forma que a cadeia polimérica pode apresentar-se no espaco. Geralmente, diz-se
que uma mudanca de configuracio exige o rompimento de ligacdes quimicas, enquanto
mudangas de conformagdo podem ser realizadas sem a necessidade de quebra de
ligacdes primdrias. As configuracdes nos polimeros apresentam-se de trés formas:

isotdtico, quando os grupos substituintes da molécula encontram-se ordenados, atitico,

Dissertacdo de Mestrado 4



Revisao Bibliogrdfica UFMG /DEQ /PPGEQ

quando estdo dispostos de forma aleatdria e, sindiotitico, quando se encontram

arranjados de forma alternada (HIEMENZ, 1984).

Uma das principais propriedades dos polimeros € a viscosidade e esta € influenciada
diretamente pela temperatura. Os polimeros possuem trés estados fisicos: estado sélido
(amorfo ou semicristalino), estado de borracha e estado liquido viscoso, mais conhecido
como estado “melt”. A temperatura de transicdo vitrea (Tg) € a transi¢do do estado
sOlido (amorfo ou semicristalino) para o estado de borracha sem a ocorréncia de uma
mudanga estrutural. A temperatura de fusdo (Tm) € a transi¢do do polimero do estado

de borracha para o estado liquido viscoso (GRULKE,1994).

A formacgdo de polimeros pode se dar através de reagdo por crescimento da cadeia ou
reacdo por etapas. Na polimerizacdo por crescimento da cadeia, que também é chamada
de polimeriza¢do por adicdo, existem poucos centros ativos durante o processo de
polimerizacdo e, por esta razdo, o mondmero € consumido lentamente, obtendo-se
polimeros de alta massa molar, mesmo com baixa conversdo. Para este tipo de reacdo
necessita-se de um tempo elevado de reacdo para que altas conversdes sejam atingidas.
Na polimerizagdo por etapas existe a presenca de grande quantidade de centros ativos e,
conseqiientemente, ocorre a formacio de muitas cadeias pequenas num tempo de reacio
muito curto. Altas conversdes sdo obtidas em tempos pequenos. N&o obstante, massas
molares elevadas s6 serdo obtidas em conversdes muito préoximas de 100%

(RODRIGUEZ, 1982).

No préximo item, € apresentada uma revisdo mais detalhada sobre formacdo de

polimeros.

I1.2 Formacao de polimeros

O processo de formacdo de polimeros € usualmente chamado de polimerizacdo.

Quando o polimero é formado a partir de um mesmo tipo de mondmero, ele é

denominado de homopolimero. Quando dois ou mais tipos de mondmeros reagem, 0s
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Revisao Bibliogrdfica UFMG /DEQ /PPGEQ

polimeros formados s3o denominados copolimeros. Os copolimeros podem ser

alternados, aleatorios, em bloco ou enxertados.

Caracteristicas importantes como massa molar e distribuicdo de massas molares sdo
definidas durante a reacdo de polimerizacdo. Fatores como a pureza dos reagentes, o
tipo e a concentracdo de iniciadores, o oxigénio, o pH da solucdo e a temperatura podem
afetar de maneira significativa o tempo de rea¢do, assim como as propriedades finais do
polimero. Eventos como reagdes laterais, transferéncia de cadeia e formacdo de

ligacdes cruzadas, também s@o determinantes para a caracteristica do polimero obtido.

Conforme dito no item II.1, a polimerizacdo pode ser classificada em dois tipos:
crescimento da cadeia, também denominada adicdo, ou etapas, também denominada

condensacdo.

Na polimerizacdo por etapas, também chamada de condensagdo, assume-se que
qualquer espécie reativa presente no meio reacional tem a mesma reatividade,
independentemente da massa molar. Sendo assim, quaisquer das espécies moleculares
podem reagir entre si. A existéncia de muitos centros ativos faz com que o mondmero
seja consumido rapidamente e, com isso, polimeros de massa molar elevada s6 sdo
obtidos ao fim da reacdo, sendo que a massa molar aumenta gradativamente durante o
processo reacional. A massa molar do polimero formado pode ser menor que a soma
das massas molares de todas as moléculas de mondmero que o formaram. O
mecanismo de reagdo € o mesmo para todas as etapas. Na polimerizacdo por etapas ou
condensacdo, a reacdo ocorre entre grupos funcionais, gerando grandes moléculas
polifuncionais com a eliminag@o de pequenas moléculas de dgua e dcido. O equilibrio
da polimerizacdo € estabilizado por altas temperaturas e a polimeriza¢do ocorre

continuamente até que quase todos os reagentes tenham reagido (BILLMAYER, 1994).

Na polimerizacdo por crescimento da cadeia, também chamada de adi¢do, o mondmero
¢ consumido lentamente devido a existéncia de poucos centros ativos. O centro reativo
responsavel pelo inicio da reacio se adiciona a varias unidades monoméricas a0 mesmo

tempo, de forma que a cadeia cresce rapidamente. Nesse tipo de reagdo obtém-se
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polimeros de massa molar elevada imediatamente, ji no inicio do processo. A massa
molar do polimero praticamente ndo muda durante a reagdo, porém, a porcentagem
global de conversdao do mondmero em polimero aumenta com o tempo de reacdo. Nas
etapas que constituem a polimeriza¢do em cadeia assumem-se mecanismos diferentes

para cada uma delas (BILLMAYER, 1994).

O mecanismo de polimeriza¢do, quando se trata de polimerizacdo em cadeia, possui as
seguintes etapas: iniciagdo, propagacdo e terminagdo, podendo ocorrer também
transferéncia de cadeia. O crescimento da cadeia inicia-se pela etapa de iniciacdo, na
qual um iniciador gera as espécies reativas. Os iniciadores mais usados sdo: perdxidos
organicos e hidroperéxidos, compostos azo, sistemas redox, energia térmica ou luz. Na
etapa de propagacdo os radicais gerados na iniciagdo reagem com os mondmeros. A
terminacdo pode ocorrer quando duas cadeias em crescimento reagem entre Si,
formando uma ou mais moléculas. Quando ocorre a formacdo de uma molécula, é
denominada terminacdo por acoplamento e, quando ocorre a formacdo de duas

moléculas, é denominada terminacio por desproporcionamento (GRULKE,1994).

Conforme dito, além das trés etapas — iniciagdo, propagacdo e terminagio, pode ocorrer,
ainda, reagOes de transferéncia para o iniciador, para o solvente ou para alguma
impureza presente no sistema. Tais reacdes sdo indesejaveis, na medida em que
consomem mondmeros, formando subprodutos, implicando em diminui¢do da massa
molar média do polimero formado. Além disso, a sua incorporagdo em modelos

cinéticos nao € trivial.

O oxigénio é um agente inibidor na polimerizacdo por radical livre e tem uma pequena
influéncia na polimerizacdo idnica. Mas existem outras impurezas que neutralizam os
iniciadores e impedem a reacdo, como muitos aromaticos, olefinas e heterociclicos e
compostos acetilénicos, no caso da polimerizagdo idnica. A polimerizagdo i0nica &
conduzida em temperaturas mais baixas (freqiientemente abaixo de 0°C) e a taxa de
reacdo ¢ muito alta. No caso da polimerizagdo por radicais livres, a temperatura de

reacdo € elevada (50° a 150° C) e com uma baixa taxa de reacdo (BILLMAYER, 1994).
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A polimerizacdo pode ser conduzida através de quatro processos: em massa, em
solug@o, em emuls@o e em suspensdo. A polimerizagdo em solug@o envolve, além do
mondmero e do iniciador, a presenca de solvente, cujo papel é diminuir a viscosidade do
sistema na medida em que o polimero é formado e contribuir para uma melhor
dissipacdo de calor, considerando-se que as reagdes de polimerizacdo sdo altamente

exotérmicas e os polimeros sdo maus condutores de calor (RODRIGUEZ, 1982).

No presente trabalho, conforme dito no Capitulo I — Introdugao, serd feito um estudo de
pardmetros de sintese do gel termossensivel Poli(N-isopropilacrilamida). A sintese
deste gel € feita através de copolimerizagdo por crescimento da cadeia, em solugdo, via
radicais livres, envolvendo a reacdo entre espécies com ligagdo vinilica (N-

isopropilacrilamida) e dienos (N,N’-metilenobisacrilamida).

Em vista disso, no item seguinte — I1.3, serd apresentada uma revisdo sobre cinética de

copolimerizacdo via radicais livres.

I1.3 Cinética de copolimerizacio via radicais livres

Conforme ja dito, copolimeros sdo polimeros formados a partir de duas ou mais
unidades monoméricas diferentes. A partir de métodos especificos empregados na
polimerizacdo € possivel a obtencdo de diferentes tipos de copolimeros. A estrutura da
cadeia do copolimero pode ser aleatdria, alternada, em bloco ou enxertada, conforme
pode ser visto na Figura 1.2, na qual A e B representam duas unidades monoméricas

diferentes.
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—AABABAAAARBAAABBEAR —  —ABABABABABABABABABA —

copolimero aleatério copolimero alternado

— AAAABBEBAAAABBER —— S W&&&M&A —_
BEBEEE ——
copolimero em bloco copolimero ramificado

Figura I1.2: Estruturas possiveis para os copolimeros.

Um mecanismo, como o apresentado na Figura I1.3, pode ser assumido para a formacao

da rede polimérica a partir da reag@o entre espécies com ligag@o vinilica e dienos.

ST
|-
R
+
|-

copolimerizacdo de 1 +2 l
_

formacéio das ligagoes

— b =

formacio da rede polimérica

E—

Figura I1.3: Formacdo de rede polimérica entre um mondmero vinilico e um dieno.
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Como pode ser observado na Figura IL.3, as espécies reativas iniciais, mondmero
principal e agente reticulante, reagem formando uma cadeia que possui grupos reativos
laterais. Juntamente com as espécies iniciais, hd formacdo de novas ligagdes, o que
proporciona a jungdo das cadeias em crescimento, formando assim uma estrutura em

rede (STEPTO, 1998).

A polimerizag@o em cadeia ocorre quando uma espécie reativa R, denominada iniciador,
reage com os mondmeros para iniciar a polimerizagdo. As espécies reativas sdo:
radicais livres, cdtions e anions. A espécie reativa é adicionada a molécula monomérica

pela reacdo com a ligagc@o 7 para formar um novo radical, cition ou anion:

Re+M, > M, * II.1

Re+M, —>M, * 1.2

A reacgdo € finalizada com a destrui¢do do centro reativo.

Numa iniciacdo redox tem-se a vantagem da producdo de radicais ocorrer em
velocidades razodveis sob uma ampla faixa de temperatura, dependendo do sistema
redox, incluindo uma faixa que vai de 0 a 50°C. Sé@o exemplos de iniciadores redox os

perdxidos, redutores inorganicos e pares redutores inorganicos.

Inibidores e retardantes sdo espécies que agem reagindo com o iniciador e radicais em
propagacdo de forma a retardar ou parar a reacdo de polimerizacdo. Eles sdo
conceituados a partir da intensidade do efeito. Os inibidores reagem com todos o0s
radicais e a reagdo € completamente interrompida até que eles sejam totalmente
consumidos. Os retardantes sdo menos eficientes e reagem apenas com uma por¢do dos

radicais e, com isso, as reacdes ocorrem em velocidade muito lenta.

Os inibidores podem ser impurezas presentes no mondmero ou entdo podem ser algum
tipo de contamina¢do durante o manuseio dos reagentes. O oxigénio é o inibidor mais
comum que pode estar presente numa reacdo de copolimerizag@o via radical livre e o

mesmo deve ser removido sempre que esta reagdo for iniciada (ODIAN, 1981).
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Se for assumido que a reatividade é fun¢@o apenas da tultima unidade monomérica

adicionada a cadeia em crescimento, quatro reagdes sao possiveis:

) ke 1.3
M’ + M, —M;
. ke 1.4
M +M, —>M;
. ke 1.5
M} +M, = M;
1.6

koo
* ®
M} +M, — M}

sendo que k representa a constante de velocidade para cada uma das reacdes, com o
primeiro algarismo do indice representando a dltima unidade monomérica da cadeia em
crescimento e o segundo indice a unidade monomérica a ser adicionada na reacdo
especifica. Assim, por exemplo, k;, é a constante de velocidade de propagacdo de uma

. . . * . . A
cadeia em crescimento com final M; adicionada ao mondmero M.

A partir das Equacdes de I1.3-11.6, as velocidades de desaparecimento dos mondmeros

sdo expressas da seguinte forma:

_%:k11[M:][M1]+k21[MZ][M1] v
" * ) 11.8
- [dtz] = ko [My][M, [+ ko [M; ][M, ]

As Equagdes I1.7 e I1.8 podem ser divididas para se chegar na razdo das velocidades

com que os dois mondmeros sdo adicionados ao copolimero:

d[M,] _ Kk, [M 1M, 1+ Ky (M7 1M ]
d[M,] k(M 1M, 1+ by, [M 1M, ] 1LY

Devido a inviabilidade de medicdo dos valores de [M;] e [M,], estas duas

concentracdes devem ser removidas da Equacdo I1.9. Assumindo-se regime permanente
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~ * *
para o processo, toma-se as concentracoes [M; ] e [M, ] como sendo constantes.

Fazendo-se essa consideracdo, as velocidades de interconversao sao iguais:
ky [M1IM 1=k, [M1[M,] IL.10

A Equacao I1.10 é entdo rearranjada e combinada com a Equacgdo I1.9 e chega-se a:

kllkZI[MZ*][Ml] *
k. (M., M
dm] kM, M M 11

dM,] ™ k(MM )+ Ky, [M, 1M, ]

Definindo-se os seguintes pardmetros:

k,, k,, IL.12
E dividindo-se o numerador e o denominador do lado direito da Equacdo II.11 por
k21[M2*][M;] chega-se a:

dlM,] _ MM, 1+[M,]) IL13
dM,]  [M,1(n[M,1+1,[M,])

sendo 7| e r representam a reatividade de cada mondmero. A reatividade é definida
como sendo a razdo entre a probabilidade de um mondmero adicionar outro igual em
relacdo a probabilidade dele adicionar o outro mondmero. Avaliando-se os valores que r
pode ter, verifica-se que para um valor de r; maior que a unidade, a espécie M,
adiciona-se preferencialmente a M; mais que a M,, enquanto que para valores de r;

menor que a unidade, M; adiciona-se preferencialmente a M.

Outro conceito ainda pode ser usado para expressar a cinética de copolimerizacdo

quando se utilizam as fracdes molares f; e f, dos mondmeros M; e M, na alimentagao.
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Assim, em termos de f

. [Ml] .14
fi=l fz_[M1]+[M2]

e as fracdes molares F; e F, de M; e M; no copolimero formado, em cada instante:

~ dm] 1.15
d[M,]+d[M,]

 =1-F,

Combinando as Equagdes I1.14 e I1.15 com a Equacéo I1.13, obtém-se:

_ r1f12+f1f2 116
=
”1f12 +2f11f> +"2]022

A utilizacdo de dienos no processo de copolimerizagdo tem como principal objetivo
obter uma estrutura polimérica reticulada. Para o caso de um monomero A, numa
copolimerizacdo com o dieno BB, onde todas as ligacdes duplas t€m a mesma
reatividade, na extensdo de reacdo p, que € definida como a fracdo de ligagdes duplas de
A e B reagidas, existem p[A] ligacdes duplas de A reagidas, p[B] ligacdes duplas de B
reagidas e pz[BB] unidades monoméricas de BB reagidas. [A] e [B] sdo as
concentracdes das ligacdes duplas de A e B, [BB] € a concentracio de BB, e
[B]=2[BB]. O nimero de reticulacdes € entdo definido como o nimero de moléculas
monoméricas de BB em que ambas as ligacdes duplas B reagiram, que ¢ p’[BB]. O
nimero de cadeias poliméricas é o ndmero total de ligacdes duplas de A e B reagidas
dividido pelo grau de polimerizacdo, ([A]+[B])p/X,. A extensdo critica de reacdo no

ponto gel p. ocorre quando o nimero de reticulagdes por cadeia é V2 e isso leva a:

_[A]+[B] .17
© [Blx,

sendo X,, o grau de polimerizacdo méssico médio que pode ser obtido na polimeriza¢do

de A na auséncia do dieno BB.
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Um segundo caso a ser analisado € quando as reatividades sdo diferentes e, entdo, r; € r»

sdo incorporados na equacdo de extensdo critica:

(AP +2A1B] + [B]) .18
X [BI(Al+[B](r,[B]+[Al)?

w

pc=

Que se reduz a:

[A]rl2 I.19
© [Blx,

P

Quando [A]>>[B].

Reatividade

Na Equacdo II.12, foram definidos os parametros denominados de reatividade.
Observando-se esta equacdo é possivel notar que a reatividade possui uma definicdo
relativa, ou seja, € uma razdo entre duas constantes de velocidade. A varidvel r; foi
definida como sendo k;1/ki2, que € a constante de velocidade correspondente a reacéo
considerada na Equacdo II.3 dividida pela Equagdo II.4. Um valor de r; maior que a
unidade significa que o valor da constante k;; € maior que kj,. Pela andlise das
Equacdes I1.3 e I1.4, conclui-se que, nesta situagcdo, a propagacdo da cadeia se dd mais
pela Equacdo II.3 que pela Equacdo I1.4. O contrario ocorre quando r; € menor que a
unidade, o valor da constante k;; € menor que Kk e, entdo, a propagacdo da cadeia se da
mais pela Equacao I1.4 que pela Equagdo I1.3. A mesma andlise é associada a constante

r.

Uma outra anélise pode ser feita pelo produto de r; e r,. Quando o produto r; r, € igual
a unidade a copolimerizacdo é chamada de copolimerizac@o ideal. Este tipo de reacdo
ocorre quando os dois tipos de espécies em propagacdo exibem a mesma preferéncia
para adicionar um mesmo mondmero. Quando r; e 7, s8o muito maiores que a unidade
ocorre a copolimeriza¢do em bloco. Os mondmeros tém preferéncia para adicionar-se a
espécies iguais e com isso a cadeia polimérica possuird blocos de um mesmo

mondmero. Quando r; e r; sdo iguais a zero, ocorre copolimerizagdo alternada. Neste
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caso, os dois mondmeros entram no copolimero em quantidades eqiiimolares e de forma
ndo aleatéria, mas de maneira alternada. Para r;>> r, (quando r;>>1 e r;<<1), ambos
preferem a adicdo de M; (ODIAN, 1981).

No que concerne a temperatura, observa-se que r; € r, variam relativamente pouco,
devido ao fato das reacdes de propagacdo serem irreversiveis. Sendo a reatividade
definida como a razdo entre duas constantes de velocidade de propagacdo, tem-se que
sua variacdo com a temperatura dependerd da diferenga entre as energias de ativacdo de

propagacao e, assim:

y =K _ Ay exp(E, —E,) 11.20

'k, A, RT

sendo E;; e Aj; a energia de ativacdo da reacdo de propagacdo e o fator de freqiiéncia
para o radical M, adicionado ao monomero M;, respectivamente e, Ej» € Ajp sdo os
valores correspondentes para o radical M; adicionado ao mondémero M,. Os valores de
energia de ativacdo para reagdes de propagacdo via radical sdo relativamente pequenos,
ndo exercendo influéncia significativa nos valores das reatividades. No entanto, um
aumento na temperatura resulta em um copolimero menos seletivo, diminuindo a
preferéncia do radical pelo mondmero de espécie diferente dele préprio. A variacdo da
reatividade com a temperatura possui um efeito significativo quando r € muito diferente

da unidade, que € um comportamento tipico de copolimerizagdes i6nicas (ODIAN,

1981).
Comportamento de Arrhenius

As taxas de reacdo sdo, geralmente, dependentes da temperatura de sintese. O
pardmetro utilizado para relacionar essa dependéncia é a velocidade ou constante
especifica de reacdo, k. Para reacdes elementares esta constante quase sempre € expressa

por:

k(T) =k, T"e F/%T (IL.20)
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sendo m = 0, 1/2 ou 1, dependendo do modelo tedrico especifico que € usado, E € a
energia de ativacdo, T é a temperatura e ky € o fator pré-exponencial da constante de
velocidade. Tem-se um comportamento de acordo com a teoria cldssica de Arrhenius
para o caso em que m = 0; m = 2 € proveniente da teoria das reacdes biomoleculares em
fase gasosa; e m = 1 estd relacionado a teoria de estado de transi¢cdo ou complexo

ativado.

Quando se trata de um comportamento segundo a teoria de Arrhenius, os valores de k
podem ser determinados experimentalmente medindo-se E para cada valor de

temperatura. A Equacdo I1.20 pode ser escrita na forma logaritmica:
E(1 (IL.21)
Ink,(T)=Ink, ——| =
=ik (Tj

O gréfico de In k4 em fungdo dos valores de I/T quase sempre produzird uma reta cuja

inclinag@o € proporcional a energia de ativacdo (FOGLER, 2002).

I1.4 Géis poliméricos

Um gel pode ser definido como sendo uma rede polimérica que se expande quando em
contato com um solvente, ndo ocorrendo a dissolucio no mesmo, devido ao fato da
presenca de ligagcdes cruzadas, reticulagcdes, que conservam a estrutura de rede que o gel
possui (FLORY, 1953). Especificamente, hidrogéis sdo géis que podem se expandir na

presenca de um solvente aquoso (WANG et al, 1993).

Muitos hidrogéis poliméricos exibem mudancas dristicas no volume em resposta a
estimulos externos como mudangas na composi¢do do solvente, pH, campo elétrico e
temperatura (TANAKA er al., 1980; TANAKA, 1981; TANAKA et al., 1982;
ILAVSKY et al., 1982; ILAVSKY & HROUZ, 1983; FREITAS, 1986, FREITAS et al.,
1987).
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A estrutura de rede que o gel apresenta € constituida de cadeias poliméricas longas, de
forma a se ter um emaranhado, estando essas redes interconectadas por meio das
ligacdes cruzadas. O espaco entre as cadeias em rede no gel expandido pelo qual é
possivel a passagem de solutos é definido como sendo a “porosidade” ou “porosidade
molecular”. Redes macroporosas possuem usualmente um intervalo de dimensdo de
10" a 10* A (OKAY, 2000). A rede tridimensional do gel é estabilizada pelas ligacdes
cruzadas, que podem ser atribuidas a ligagGes covalentes, emaranhados fisicos,
cristalitos, complexos de cargas, ligacdes de hidrogénio, interacdes de van der Waals e

hidrofébicas (GEHRKE, 1993).

Hidrogéis poliméricos podem ser sintetizados a partir de rea¢des de polimerizag¢do por
crescimento da cadeia via radical livre. O Poli(N-isopropilacrilamida) - PNIPAAm,
foco do presente estudo, € um hidrogel polimérico que pode ser formado pela
copolimerizacdo entre o mondmero N-isopropilacrilamida - NIPAAm e o agente
reticulante N,N’-Metilenobisacrilamida — MBAAm, via mecanismo de radical livre. As
reacdes em cadeia precisam da presenca de um iniciador. No caso em estudo, um
sistema redox, persulfato de amdnio e metabissulfito de sodio, € utilizado como

iniciador.

A Figura I1.4 mostra as estruturas dos mondmeros envolvidos na sintese do Poli(N-

isopropilacrilamida), mondmero principal e agente reticulante.
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Figura I1.4: (a) Estrutura quimica do mon6émero vinilico N-isopropilacrilamida
(NIPAAm) e (b) do mondmero divinilico (agente reticulante) N, N’-

metilenobisacrilamida (MBAAm).

I1.5 Géis Termossensiveis

Um gel termossensivel é aquele que é capaz de exibir um comportamento de
expansdo/contracdo como uma fun¢do da variacdo de temperatura. O hidrogel é capaz
de se expandir quando em contato com a 4gua e reter uma fragio desta em sua estrutura
tridimensional (FLORY, 1953). Uma pequena variacdo na temperatura produz uma
grande variagdo no grau de expansdo. O grau de expansdo € uma medida importante

para a caracterizagdo do gel. Pode ser mdssico ou volumétrico.

O grau de expansdo massico (x,,) € a razdo entre a massa do gel expandido (my.) € a

massa do gel seco (my;):

I1.20

O grau de expansao volumétrico Gev, ou volume relativo é a razdo entre o volume do

gel expandido (V,.) e o volume do gel seco (Vy):
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IL.21

<

Gev ==

As medidas devem ser realizadas quando o gel atinge o equilibrio com o meio com o
qual estd em contato, sendo este um estado no qual o gel ndo mais apresenta variacdo no
seu volume. Outra medida relevante é a fracdo volumétrica do gel ¢ . A fracdo

volumétrica € o inverso do volume relativo:

1 11.22

" Gev
Substituindo a Equacdo I1.21 em I1.22, chega-se a:

] 1% 11.23

Conforme notacdo sugerida por Hjerten (HJERTEN, 1962), um gel, quanto a
composi¢do monomérica, pode ser identificado por dois niimeros, escrita na forma: gel
AxB. O primeiro termo, A, corresponde a massa total dos mondmeros (Mr), em % p/v.
A massa total de mondmeros envolve o mondmero principal, Mp, e o agente reticulante,
Mg. O segundo termo, B, refere-se a quantidade de agente reticulante, em %, p/p do
total de monomeros. O célculo da quantidade de iniciadores também ¢é feito em relacdo
a porcentagem massa/massa do total de mondmeros. Como exemplo, para se preparar
um gel 10x1 em 20mL de solugdo, usando-se a concentracdo de iniciadores de 0,02%,
os valores que devem ser usados serdo: para uma de massa total de mondmeros 2,0g,

0,02g de agente reticulante, 1,98g de monoémero principal e 0,0004g iniciadores.

Dissertacdo de Mestrado 19



Revisao Bibliogrdfica UFMG /DEQ /PPGEQ

I1.6 Aplicacoes de géis poliméricos

Devido ao seu comportamento de fases, caracterizado por transi¢des entre estados
contraidos (separacdo de fases) e estados expandidos (solucdo), continuas ou
descontinuas, em fun¢do das condi¢des da vizinhanca — pH, temperatura, composicio
do solvente, campo elétrico, entre outras — géis poliméricos tém sido utilizados em
diversas aplicacdes, incluindo seu uso em processos de concentragdo e purificacdo de
solugdes de macromoléculas (FREITAS E CUSSLER, 1987b), dispositivos de liberagao
controlada de medicamentos, purificacdo de dguas residuais e usos diversos na drea

médica, entre outras.

O emprego do gel PNIPAAm em processos de separagcdo e concentracdo de solugdes
estd diretamente relacionado a caracteristica de expansdo e contracdo em resposta as
variacOes de temperatura do ambiente em que este se encontra. O gel PNIPAAm possui
um ponto de transi¢do denominado Temperatura de Solucdo Critica Inferior (TSCI), de
modo que em temperaturas inferiores a este ponto o gel se expande até atingir um
estado de equilibrio. A medida que a temperatura é elevada, o gel se contrai, passando
por uma transicdo de fase descontinua, em torno de 33°C. Devido ao fato do gel
PNIPAAm apresentar esta resposta em fun¢@o da variacdo da temperatura, o mesmo &
classificado como sendo um gel termossensivel. Aliado ao fato de que a estrutura do
gel € formada por redes reticuladas que ddo um aspecto poroso ao gel, processos se
utilizam deste comportamento de expansdo / contracdo do gel para separar substancias
que possam penetrar no gel de substincias que tenham um tamanho grande o bastante

para ndo penetrar nessa estrutura porosa (FREITAS E CUSSLER, 1987a).

Para o entendimento da cinética de expansdo e contragdo do gel, diversos estudos foram
realizados para determinar o mecanismo envolvido neste comportamento. Estudar as
mudangas na estrutura interna do gel durante a expansdo / contragdo permite o
entendimento das interacdes hidrofilicas e hidrofébicas sugeridas para a compreensdo
desse comportamento (OHTA et al., 1991; TANAKA et al., 1998; SHIROTA et al.,
1998; SUN et al., 2003). O estudo da termodinamica envolvida e da transi¢do de fase

do gel também € de grande importincia para elucidar a cinética de expansdo / contracio
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do gel (FLORY, 1953; AFROZE et al., 2000; SOUSA, 1993; OLIVEIRA et al., 2004).

A transi¢do descontinua que o gel possui pode ser visualizada na Figura I1.5.
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Figura II.5: Comportamento de expansao / contragdo do gel PNIPAAm (FREITAS,
1986).

E baseado nesse comportamento de fases apresentado que o processo de separagdo
utilizando o gel é proposto (Figura I1.6). Neste processo, o gel contraido € introduzido
dentro da solucdo aquosa a qual pretende-se concentrar. Ocorre, entdo, a expansdo do
gel na solugdo e as espécies menores e/ou de maior afinidade com a rede polimérica sdo
absorvidas excluindo-se espécies maiores e/ou de menor afinidade. Quando o gel atinge
seu equilibrio de expansao, realiza-se a separacdo fisica entre o gel e o refinado,
expondo-se o gel a um ambiente de temperatura acima da TSCI, de forma a
proporcionar a contracdo do gel e a liberacdo do extrato. Depois do processo descrito, o

gel pode ser reutilizado em um novo processo ou no mesmo para obtencdo de uma
solu¢do ainda mais concentrada.
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Figura I1.6: Processo de separacdo utilizando o gel PNIPAAm.

A solubilidade do gel € um comportamento relacionado as interacdes hidrofilicas e
hidrofébicas apresentadas pela rede do gel. Em temperaturas abaixo da TSCI, as
interagdes hidrofilicas prevalecem, fazendo com que a dgua “solubilize” o gel,
provocando o efeito da expansdo do mesmo. Acima da TSCI, as ligacdes responsaveis
pelas interacdes hidrofilicas sdo desfeitas e, entdo, o gel torna-se insolivel. Este ultimo
€ o efeito de contracdo do gel. Nas acrilamidas substituidas, as mudancas significativas
da expans@o do polimero em dgua em resposta a temperatura podem ser atribuidas ao
delicado balango hidrofilico / hidrofébico da cadeia polimérica e afetado pelo tamanho,
configuragdo e mobilidade das cadeias laterais alquil. O desenvolvimento das transi¢des

pode ocorrer em um balango hidrofilico / hidrofébico 6timo (OKANO et al., 1990).

Um estudo das modifica¢des superficiais do gel em fungdo da variagdo da temperatura
constatou a existéncia da formacdo de uma camada em forma de pele que provoca um
acimulo da pressdo hidrostatica interna do gel. A magnitude da pressdo interna pode

ser controlada pelo volume do gel, mudangas na temperatura interna e hidrofobicidade
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da rede polimérica. O efeito de grandes pressdes internas no gel pode ser
proporcionado por temperaturas elevadas de contracdo, volumes grandes e mais redes

poliméricas hidrofébicas (KANEKO et al., 1995).

I1.7 Caracteristicas do gel versus Parametros de Sintese

As caracteristicas finais apresentadas pelo gel s@o essencialmente dependentes das
condicdes em que a sintese € realizada. As principais condi¢des de sintese que podem
ser variadas sdo a concentragdo dos iniciadores, do monomero principal e do agente
reticulante, temperatura de sintese e solvente. Propriedades especificas sdo muitas
vezes desejadas para adequagdo no processo em que o gel serd empregado. Um
exemplo de uma propriedade que pode ser aprimorada € o tempo de expansido e
contracdo do gel, que é desejado ser o minimo possivel para que processos, tais como o
emprego do gel para separacdo, sejam otimizados. Uma das maneiras de se ter
velocidades maiores de expansdo e contragdo € sintetizar géis macroporosos.
Caracteristicas como rigidez, tempo de gelificacdo e propriedades térmicas também

podem ser modificadas a partir das condi¢des de sintese.

A despeito da importincia dos diversos pardmetros de sintese nas caracteristicas dos
géis obtidos, poucos estudos tém sido feitos nessa direcdo, o que justifica o presente

trabalho.

Avaliando-se a dependéncia das caracteristicas fisicas e quimicas do hidrogel
PNIPAAmM devido a variacdo de temperatura de preparacdo, verificou-se que a
opacidade do gel foi bastante dependente da temperatura de polimerizagdo, sendo que o
gel preparado a 18°C foi totalmente transparente e o preparado a 23°C, branco e
totalmente opaco. A TSCI diminuiu com o aumento da temperatura de sintese. Em
relacdo a capacidade de expansdo e rapidez de contragdo, foi demonstrado que as ndo
homogeneidades presentes quebram a continuidade do polimero e reduzem a
elasticidade do gel e, com isso, hidrogéis preparados em temperaturas maiores possuem

menor grau de expansdo (RATHIJEN et al., 1995).
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Realizando-se a sintese do hidrogel PNIPAAm em uma temperatura acima da TSCI, foi
encontrado que o gel preparado a 50°C pode expandir até o estado de equilibrio até
cinco vezes mais rapidamente que o gel preparado a 4°C. Também foi verificado que o
gel preparado a 50°C possui uma velocidade maior de expansdo e contragdo em torno
da TSCI, fato associado a existéncia de uma estrutura macroporosa. O gel macroporoso

possui uma maior distribui¢do do tamanho dos poros (YAN E HOFFMAN, 1995).

O tempo de gelificagdo e o grau de expansdo do gel PNIPAAm 10x1 foram avaliados
em funcdo da temperatura de sintese e a concentra¢do de iniciadores. Os resultados
mostraram que géis preparados em temperaturas maiores possuem maior grau de
expansdo e sdo obtidos em tempos de gelificacio menores que os preparados em
temperaturas menores. Entretanto, para temperaturas elevadas de sintese, os dados de
tempo de gelificacio e grau de expansio ndo foram reprodutiveis. A ndo
reprodutibilidade foi atribuida ao fato de que em reacdes de polimerizacdo em cadeia,
considera-se que os mondmeros sdo adicionados aleatoriamente e, portanto, quando a
reacdo termina em um tempo curto, tem-se uma maior probabilidade de se obter géis
aleatoriamente diferentes. Quando se aumenta a concentrag@o de iniciador, o tempo de
gelificacdo diminui, devido ao fato de existir mais centros ativos disponiveis para
reagir. Nao foi verificada a reprodutibilidade nos dados em concentracdes baixas de
iniciadores, fato também relacionado a formacdo aleatéria do gel (TEIXEIRA E

FREITAS, 1991).

Um estudo da variacdo da temperatura de preparacdo do gel e da concentragdo inicial do
mondmero principal mostrou que as redes macroporosas do gel PNIPAAm podem ser
formadas na temperatura de preparagdo de 22,5°C, em concentragdes iniciais do

mondmero principal maiores que 5% (SAYL E OKAY, 2002).

Ao se estudar a cinética de contracio do gel PNIPAAm, preparado a vdrias
temperaturas, fazendo-se uma andlise das ndo homogeneidades nos géis, foi
demonstrado que em relagdo as propriedades Opticas, os géis variam de transparente a

opaco com o aumento da temperatura e, em relacdo as propriedades mecéanicas, o gel
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muda de elastico para viscoeldstico. Estas mudancas observadas nas propriedades
mecanicas e Opticas sugerem que os géis preparados em altas temperaturas sio

heterogéneos (TANAKA et al., 2002).

A variag¢do das concentracdes iniciais do mondmero principal, NIPAAm, e do agente
reticulante, MBAAm, interferem de maneira significativa nas propriedades fisicas do
gel obtido. Géis preparados com maiores concentragcdes de MBAAm se contraem mais
rapidamente do que os preparados com valores menores de concentracdo. Ja em relacdo
a concentracdo de NIPAAm, os géis que exibem contracdo mais rdpida sdo aqueles
preparados com concentracdes mais baixas em relacdo aos que sdo preparados com

valores maiores de concentracdo (SHIBAYMA E NAGALI, 1999).

Analisando-se o efeito da concentracdo de mondmero principal e agente reticulante no
gel PNIPAAm, preparado a 25°C, verificou-se que o aumento da quantidade do
mondmero principal ndo interfere no tempo de gelificacdo nem na eficiéncia de
reticulac@o, apenas no grau de expansdo, que diminui com o aumento da quantidade de
mondmero principal. Ja o aumento de agente reticulante diminui o tempo de gelificacdo
e o grau de expansdo do gel. A eficiéncia de gelificacio também diminui bastante

(GEHRKE et al., 1986).

Uma das técnicas alternativas para obtenc@o do gel € a partir da aplicacdo de raios gama
na solu¢do de NIPAAm. Com o uso desta técnica, foi obtido um gel PNIPAAm opaco
de estrutura microporosa. No entanto, as propriedades deste gel microporoso obtido
foram as mesmas que os géis homogéneos preparados pelas técnicas convencionais
apresentam. Este gel apresentou uma TSCI em torno de 33°C, possuindo uma
velocidade maior de expansdo / contracdo com a mudanga na temperatura. (KISHI et
al., 1997). Também ¢ possivel a producdo de géis em solucdo aquosa utilizando
irradiacdo UV com a vantagem de ndo ser necessario o uso de agentes reticulantes,
aquecimento e aditivos, exceto o persulfato (IKKAI E ADACHI, 2004). O gel
PNIPAAm termossensivel com resposta rdpida foi sintetizado por polimerizacdo e

reticulacdo espontaneas no mondmero NIPAAm em solu¢do aquosa por feixe de

Dissertacdo de Mestrado 25



Revisao Bibliogrdfica UFMG /DEQ /PPGEQ

elétrons e irradiagdo gama e investigou-se seu comportamento de equilibrio e dindmica

de expansdo (PANDA et al., 2000).

A pressao de preparacdo também € um fator que influencia nas caracteristicas finais do
gel. Quando o gel PNIPAAm foi preparado sob alta pressdo, em torno de 200 MPa, foi
visto que a rede do gel possui estrutura nio homogénea, sendo que estes géis se
contraem a um taxa muito mais rdpida do que os géis considerados homogéneos

(KITADA, 2001).

I1.8 Calorimetria Exploratoria Diferencial

A Calorimetria Exploratéria Diferencial — DSC € uma técnica capaz de medir a
diferenca entre uma referéncia e uma amostra ao se submeter esta a uma mudanca
controlada de temperatura. Uma maneira de se obter dados de capacidade calorifica e
mudangas entdlpicas utilizando-se da DSC, € submeter a amostra a mudancas na taxa de
aquecimento em relagcdo a referéncia. Os experimentos de DSC podem ser realizados

tanto em condicdo isotérmica ou variando-se a temperatura com o tempo.

A amostra e o material de referéncia sdo colocados em pequenas células que devem

estar hermeticamente seladas para reter quaisquer materiais volateis.

A DSC € capaz de registrar todos os eventos térmicos incluindo as reagdes quimicas,
transicdes fisicas, liberacdo de deformagdes e perdas por volatilidade e decomposicdo

(GRULKE, 1994).

A Figura II.7 mostra uma curva tipica obtida em experimentos de DSC para um
aquecimento e resfriamento de uma amostra polimérica. Nesta figura, € possivel
detectar os eventos exotérmicos como picos e os endotérmicos como vales. Em
temperaturas mais baixas, sdo observadas pequenas mudangas no fluxo de energia
dentro da amostra, em relacdo a referéncia, sendo que a curva de fluxo de calor é

horizontal. Muitos polimeros tém uma quantidade significativa de material amorfo ao
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exibir uma transicdo vitrea. Em Tg, a capacidade calorifica do material muda a curva
que exibe uma queda para valores inferiores de fluxo de calor. Tg é um evento
endotérmico com fluxos de calor dentro da amostra associados ao movimento dos
segmentos da cadeia.

Um evento de extrema importancia para os géis poliméricos é a Temperatura de
Solug@o Critica Inferior (TSCI). Esta temperatura pode ser determinada pelo uso da

técnica de DSC, sendo este evento observado como um vale, por se tratar de um evento

endotérmico.
Aquecimento
Exo
Fa)
Aq
S E
Endo .
0 Resfriamento
T,

Figura I1.7: Curva Tipica de um experimento de DSC.
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I1.9 Planejamento Estatistico de Experimentos

O planejamento estatistico trata-se de um método que possibilita a andlise das respostas
de interesse a partir da variacio de todos os pardmetros ao mesmo tempo. Foi escolhido
um planejamento 2%, ou seja, um planejamento de dois niveis a partir de quatro
pardmetros. O nivel inferior foi definido com o sinal negativo (-) e o superior com o

sinal positivo (+).

A partir das respostas obtidas nos experimentos sdo calculados os efeitos que podem ser
efeitos principais ou efeitos de interacdo. O efeito principal é definido como sendo a
média entre os valores de resposta para dois niveis estudados. O efeito de interacdo
corresponde aos efeitos de dois parametros simultaneamente. Para que os efeitos sejam
calculados de uma tnica vez através de operacdo de matrizes, € necessario montar uma
tabela de coeficientes de contrastes. Esta tabela ¢ montada acrescentando-se a matriz de
planejamento, uma coluna de sinais positivos, a primeira, e as correspondentes aos
efeitos de interacdo sdo calculadas pelo produto dos sinais das colunas correspondente a

cada efeito desejado.

Para calcular cada efeito faz-se o produto de cada coluna pelo valor da resposta obtida
correspondente a cada ensaio, somam-se estes valores e divide-se pela metade do
nimero de ensaios realizados. Para avaliar se os efeitos s@o significativos deve-se
construir um intervalo de confianca para os valores obtidos, usando-se o valor do erro

padrio e a distribui¢do de Student (BARROS et al., 1995).

- t, X s(efeito) <n <A +1, X s(efeito) 11.24

Na Equacdo I1.24, 7 representa o verdadeiro valor do efeito, ou seja, o valor
populacional, e o acento circunflexo indica a estimativa desse valor a partir dos ensaios.
Fazendo-se uma aplicacdo praitica dessa equagdo, avalia-se que sé se devem considerar
estatisticamente significativos os efeitos cujas estimativas, obtidas no experimento,
forem superiores em valor absoluto ao produto do erro padrio pelo ponto da

distribuicdo Student, porque s6 assim o intervalo de confianga néo incluird o valor zero.
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Analise por meio de graficos normais

Além da andlise de significancia dos efeitos, a constru¢@o de graficos normais também é
uma ferramenta importante que pode ser usada para distinguir quais valores
correspondem aos efeitos daqueles que sdo devido apenas a ruidos do processo. A
partir da definicdo de probabilidade cumulativa, toma-se uma varidvel aleatéria x

distribuida normalmente. Essa distribuicdo obedecerd a seguinte equagio:

1 —(x—40)
2
e 2 dx

o2 11.25

Jfx) =

A representagdo grafica desta equacdo é uma curva em forma de sino, conforme pode

ser visto na Figura I1.8.

o
=

)

Y4

o
e

Figura IL.8: Representacdo gréfica da Equagdo I1.25.

Tomando-se um valor especifico de x, x; por exemplo, a drea da cauda a esquerda de x;,
Figura IL8, é o que se chama de probabilidade cumulativa do valor x;. Essa drea € a
drea correspondente a probabilidade de se observar um valor de x menor ou igual a x;.

Esse valor aumenta a medida que x se desloca para a direita, tendendo para 1, que
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corresponde ao valor total da drea sob a curva da Figura 1.8, quando x tende para +oo.
O gréfico de probabilidade cumulativa possui a forma de uma curva monotonicamente
crescente, em forma de S3, indo de forma assintética de zero, a esqueda para 1, a direita,
Figura I1.9a. Porém, se esses dados forem apresentados numa escala de probabilidade
normal, os postos serdo ajustados a uma reta, Figura I1.9b. Essa mudanca na escala de

apresentacdo dos dados permite uma andlise do teste de hipdtese nula.

100, 99,5
o5} /
60 4 70t o
40} Jo 40} &

10} ol

Probabilidade Acumulada
Probabilidade Acumulada
()

(a) (b)

Figura I1.9: (a) Probabilidades acumuladas para uma amostra aleatéria de uma
populagdo normal padronizada. (b) Os mesmos pontos colocados numa escala de

probabilidade normal.

Ao tomar-se uma amostra aleatdria com 16 ensaios realizados, para representar essa
amostra em um grafico normal, a primeira acdo que deve ser feita € colocar os valores
da resposta obtida em ordem crescente. Tomando-se a hipdtese de que cada elemento
dessa amostra represente uma fatia da amostra total, o primeiro elemento ird representar
6,67% da 4area total da distribui¢do. Esse primeiro elemento representa os primeiros
6,67% da cauda a esquerda, o segundo elemento representa a regido que vai de 6,67% a
13,33%, e os outros elementos sdo assumidos da mesma forma até o ultimo elemento
que representa a regido de 93,33 a 100%. A proxima etapa € associar a cada ponto, a
probabilidade acumulada do centro do intervalo que ele representa. Desta forma, o

primeiro ponto que se encontra no intervalo que vai de 0 a 6,67% corresponde a
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probabilidade acumulada de 3,33%, todos sdo calculados similarmente até o ultimo
intervalo que vai de 93,33 a 100% e cujo valor correspondente a probabilidade
acumulada é 96,67%. Esses pontos quando s@o colocados em um grafico de escalar
linear possui a forma de uma curva sigméide como é mostrado na Figura 11.9a. No
entanto, se o eixo for mudado para uma escala de probabilidade normal, os postos serdo

ajustados sob a forma de uma reta, Figura I1.9b.

Fazer um teste da hipétese nula, que corresponde a dizer que os valores numéricos
obtidos refletem apenas os erros aleatdrios do processo, ¢ da mesma forma afirmar que
nenhum dos 15 efeitos calculados no planejamento 2* existe de fato, ou seja, que o
verdadeiro valor deles é zero. Esta hipdtese é testada pela aplicacdo do teorema do
limite central, considerando-se que os efeitos pertencem a uma amostra aleatdria
retirada de uma distribuicdo aproximadamente normal, com média populacional zero.

Pode-se entdo tracar um grafico normal dos quinze valores dos efeitos e usd-lo para

testar a hipétese de que esses efeitos ndo existem (BARROS et al., 1995).
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III. METODOLOGIA

Conforme dito no Capitulo I - Introdug@o, o presente trabalho tem por objetivo o estudo
de alguns parametros de sintese do gel termossensivel Poli(N-isopropilacrilamida),
estabelecendo o seu efeito associado a algumas caracteristicas do gel obtido. Os
resultados serdo correlacionados em termos da cinética de copolimerizacdo por
crescimento da cadeia, via radicais livres, analisando-se o efeito isolado de cada

variavel e o efeito conjugado.

Nesse sentido, foram escolhidos quatro parametros a serem estudados: concentracdo de
mondmero principal — NIPAAm, concentracdo de agente reticulante — MBAAm,
temperatura de sintese e concentracdo de iniciadores. Para cada um desses pardmetros

foram escolhidos, inicialmente, dois niveis.

Foram selecionadas as seguintes varidveis-resposta a serem estudadas: tempo de
gelificacdo, grau de expansdo volumétrico e temperatura de transi¢do de fases. Dessas,
a mais importante para o presente estudo € a primeira, que € uma varidvel cinética. As
outras duas, varidveis termodindmicas, sdo importantes tendo em vista as diversas

aplicagdes sugeridas para os géis termossensiveis.

Com esta definicdo, as seguintes etapas metodoldgicas foram desenvolvidas:
1) Planejamento estatistico de experimentos;

2) Purificagdo do mondmero principal;

3) Sintese dos géis;

4) Determinagdo do tempo de gelificagao;

5) Determinagdo do grau de expansio volumétrico;

6) Determinagdo da temperatura de transicao de fases;

7) Andlise qualitativa do efeito dos diversos pardmetros estudados;

8) Correlagdo desses efeitos com a cinética de polimerizagdo

A seguir, serdo descritas as diversas etapas da metodologia.
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I11.1 Planejamento estatistico de experimentos

Esta etapa visava o desenvolvimento do planejamento experimental estatistico que
pudesse auxiliar na escolha de parametros de sintese com maior relevincia na sintese do
gel PNIPAAm.

A Tabela III.1 apresenta os fatores com os respectivos niveis. O nivel inferior foi

definido com o sinal negativo (-) e o superior com o sinal positivo (+).

Tabela III.1: Fatores estudados e niveis

Fator Nivel
(-) (+)
1 Concentracao de NIPAAm (mol/L) 0,874 1,749
2| Concentracio de MBAAm (mol/L) | ¢ 6,485x 107 | 12,97x 107 |
3 | Concentragiio de Iniciadores (% p/p) [ 025 | 05 |
al Temperatura(°C) | & | 16

Os valores do nivel inferior foram escolhidos por terem sido sugeridos como sendo
capazes de produzir géis reprodutiveis (TEIXEIRA E FREITAS, 1991). Para estudar o
efeito dos fatores nas respostas, o nivel superior foi definido como sendo o dobro dos
valores do nivel inferior. As concentra¢des de mondmero foram calculadas em mol/L e
as de iniciadores foram calculadas de acordo com a nomenclatura de Hjerten

(HJERTEN, 1962).

As variaveis-resposta analisadas foram:
\ Tempo de gelificagio;
\ Grau de expansao volumétrico;

\ Temperatura de transicdo de fases.
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A Tabela III.2 apresenta os ensaios e as ordens de suas realizagdes que foram

construidas de maneira aleatoria:

Tabela II1.2: Ensaios e ordem de realiza¢do

Ensaio 1 2 3 4 Ordem
1 0,874 [6,485x10” 0,25 8 10
2 1,749  [6,485x 10” 0,25 8 1
3 0,874 [1297x10° 0,25 8 8
4 1,749  [12,97x 10” 0,25 8 13
5 0,874 [6,485x 10~ 0.5 8 3
6 1,749 [6,485x10” 0,5 8 14
7 0,874 [1297x 107 0,5 8 7
8 1,749 [1297x10” 0.5 8 16
9 0,874 [6,485x 107 0,25 16 4
10 1,749  [6,485x 10~ 0,25 16 12
11 0,874 [1297x10° 0,25 16 6
12 1,749  [12,97x 107 0,25 16 5
13 0,874 [6,485x 10~ 0,5 16 15
14 1,749  [6,485x 10~ 0,5 16 2
15 0,874 [1297x10° 0,5 16 9
16 1,749  [12,97x10” 0,5 16 11

Legenda: 1: Concentracdo de NIPAAm (mol/L), 2:Concentracdio de MBAAm (mol/L),

3 Concentracdo de Iniciadores ( % ); 4: Temperatura ( °C )
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I11.2 Purificacio do Monomero

O mondmero NIPAAm (Aldrich) foi purificado pelo método de recristalizagdo. Foram
pesados 20 gramas do mondmero que foram dissolvidos numa solugdo contendo 36mL
de hexano e 4mL de tolueno. A mistura foi aquecida sob agitacio até a temperatura de
50°C, que foi mantida durante 15 minutos. A soluc@o foi deixada a temperatura
ambiente até que fosse observada a precipitacio do mondmero. A fase sdlida foi
filtrada em funil Buchner. Este sdlido filtrado foi dissolvido em uma solucido contendo
26mL de hexano e 2,6mL de tolueno. O sélido decantado também foi filtrado. Este

procedimento foi repetido até que s6lido obtido adquirisse coloragdo branca (Sousa,

1993).

II1.3 Sintese do Gel PNIPAAm

Os recipientes utilizados para as sinteses foram tubos de vidro inicialmente fechados
com uma rolha na parte inferior do tubo e depois do inicio da reacdo fechados na parte
superior. Para todas as sinteses realizadas o mondmero N-isopropilacrilamida
(Aldrich) foi dissolvido juntamente com o agente reticulante N’,N’-
metilenobisacrilamida (Aldrich padrio eletroforese) em dgua destilada deionizada. A
solugd@o foi submetida a borbulhamento de nitrogénio por 10 minutos para remocio do
oxigénio. E fundamental a remogio do oxigénio da solugio por esta ser uma reacio via
radical livre e, portanto, o oxigénio age como inibidor e retarda a reacdo, ja que ele
reage com os radicais formados. Decorridos 10 minutos, adicionou-se o Persulfato de
Amodnio - PA (Vetec P.A.) e borbulhou-se nitrogénio por 5 minutos. Em seguida, foi
adicionado o Metabissulfito de Sédio - MS (Synth P.A. ACS) e novamente o nitrogénio
foi borbulhado na solug¢do. Concluida a adi¢do do par redox — PA/MS, a entrada
superior do tubo foi fechada com uma rolha de borracha. Apds as sinteses, os géis foram
cortados em forma de cubos e colocados em dgua destilada deionizada por 2* horas. Os
géis foram submetidos a lavagem fazendo-se a troca da dgua e proporcionando-se a
expansdo e contragdo do gel para que fossem extraidos os residuos reacionais. O

procedimento foi repetido até se observar que a solugéo ficou totalmente transparente.

Dissertacdo de Mestrado 35



Metodologia UFMG /DEQ /PPGEQ

I11.4 Experimentos de DSC ( Calorimetria Exploratéria Diferencial)

A temperatura de transicdo de fases dos géis foi determinada em um equipamento de
DSC (Equipamento DSC 50 SHIMADZU acoplado a um analisador térmico TA-501
SHIMADZU). A faixa de temperatura da varredura foi de 20 a 45° C, com uma taxa de
aquecimento de 3,5°C/min. A temperatura de transicdo de fases foi determinada por
meio de andlise gréfica, tracando-se uma tangente na curva correspondente ao inicio da
transicdo. Os géis previamente lavados e cortados foram colocados em células de
aluminio seladas. O fluxo de nitrogénio foi fixado em 20mL/min. As massas de gel
para estes experimentos foram sempre inferiores a 5mg, de forma a se evitar o

vazamento quando da contracdo dos géis.

I11.5 Tempo de Gelificacao

O tempo de gelificacdo foi observado de acordo com o método de inclinacdo do tubo de
reacdo. O tempo zero foi marcado a partir do momento em que o tubo foi fechado. O
tempo final de gelificacdo foi estabelecido como sendo aquele no qual ao se inclinar o

tubo de reag¢@o ndo mais ocorreu o escoamento da solug@o.

I11.6 Grau de Expansao Volumétrico

Para os experimentos de expansdo e equilibrio o gel foi passado através de uma peneira
e secado por um periodo de tempo de, no minimo, 8 horas sob vicuo, a uma
temperatura de 50°C. Assumindo que esta condi¢@o era suficiente para a eliminacgdo de
qualquer umidade residual do gel. O gel seco foi colocado em uma proveta e a altura
formada pelo volume do gel foi medida com o auxilio de um catetdmetro. Adicionou-se
dgua destilada e deionizada até a marca de 6mL, volume suficiente para o gel se
expandir. Foram medidas as alturas correspondentes aos géis expandidos e os volumes
foram calculados em relacdo as alturas iniciais do gel seco. Foram realizados

experimentos na temperatura de 25°C.
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Vale ressaltar que o grau de expansdo volumétrico do gel ¢ uma medida relativa e
assume-se nessas medicdes que os espacos vazios entre as particulas do gel a qualquer
temperatura se mantém constantes. Esta aproximacao € vélida desde que o didmetro da

proveta seja muito maior que os tamanhos das particulas do gel.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item sdo apresentados os resultados obtidos a partir dos ensaios que foram
realizados tendo como base o planejamento estatistico de experimentos. Primeiramente
serdo apresentadas as respostas em razio de cada sintese e na seqiiéncia a anélise desses
resultados a partir do tratamento estatistico previsto no planejamento de experimentos
através do cdlculo dos efeitos. Ainda dentro do propdsito deste item, também sera feita

uma discussdo em torno da interpretacdo fisica dos resultados.

IV.1 Tempo de Gelificacao

Os tempos de gelificacdo para todos os 16 géis sintetizados foram determinados como
descrito no item IIL.5. Os resultados para todas as composi¢des sdo mostrados na Tabela

IV.1.

Dissertacdo de Mestrado 38



Resultados e Discussdo

UFMG / DEQ / PPGEQ

Tabela IV.1: Tempo de gelificagdo em minutos para os dezesseis géis sintetizados

Ensaio 1 2 3 4 toe(min)
1 0,874 6,485 x 107 0,25 8 41
2 1,749 6,485 x 10 0,25 8 46
3 0,874 12,97 x 10~ 0,25 8 23
4 1,749 12,97 x 10~ 0,25 8 28
5 0,874 6,485 x 107 0,5 8 45
6 1,749 6,485 x 10™ 0.5 8 62
7 0,874 12,97 x 10~ 0.5 8 15
8 1,749 12,97 x 10~ 0.5 8 24
9 0,874 6,485 x 10 0,25 16 10
10 1,749 6,485 x 107 0,25 16 15
11 0,874 12,97 x 10~ 0,25 16 12
12 1,749 12,97 x 10~ 0,25 16 9
13 0,874 6,485 x 10™ 0.5 16 8
14 1,749 6,485 x 10” 0,5 16 13
15 0,874 12,97 x 10 0,5 16 8
16 1,749 12,97 x 10~ 0.5 16 12

Legenda: 1: Concentracdo de NIPAAm (mol/L), 2:Concentracdio de MBAAm (mol/L),

3 Concentracao de Iniciadores ( % ); 4:Temperatura ( °C )

A partir dos dados mostrados na Tabela IV.1, é possivel fazer-se uma andlise isolada

entre os dados obtidos para o tempo de gelificacdo em fungdo da temperatura de sintese.

A Figura IV.1 mostra o gréfico gerado a partir dos dados de tempo de gelificagdo para

os dois niveis dos quatro pardmetros analisados no planejamento.
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Figura IV.1: Relagdo entre os fatores de sintese e a varidvel resposta tempo de
gelificacdo. (a) Tempo de gelificagdo (min) versus Concentragdo de NIPAAm (mol/L).
(b) Tempo de gelificacdo (min) versus Concentracio de MBAAm (mol/L). (c) Tempo
de gelificac@o (min) versus Concentracdo de Iniciadores (%).(d) Tempo de gelificacio

(min) versus Temperatura de Sintese (°C).

Analisando-se a Figura IV.1a é possivel observar que alguns dos pontos referentes ao
nivel superior de concentragdio de NIPAAm parecem apresentar uma tendéncia de
estarem localizados numa regido correspondente a valores maiores do tempo de
gelificacdo em relacdo aos pertencentes aos dados do nivel inferior de concentracdo de
NIPAAm. Na Figura IV.1b observa-se que no nivel superior de concentracio de
MBAAmMm os pontos estdo localizados numa regido de valores de tempo de gelificacdo
menores. Os pontos referentes ao nivel superior de concentracio de MBAAm, um
grupo de pontos estd localizado numa regido onde os valores de tempo de gelificagdo

sdo maiores que 40 minutos e o outro grupo numa regido onde os valores sdo menores
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que 20 minutos. Este tipo de distribui¢do sugere que este pardmetro, concentragdo de
MBAAmMm, pode influenciar no tempo de gelificacdo de maneira conjugada com outra
variavel. O célculo dos efeitos e a andlise por graficos de teste de hipotese nula sdo
ferramentas que serdo utilizadas para auxiliar a compreensdo deste tipo de tendéncia
observada. No grifico que relaciona o tempo de gelificagdo com a concentracdo de
iniciadores, Figura IV.Ic, os pontos referentes ao nivel inferior estdo todos localizados
numa regido em que os valores da varidvel-resposta sdo nitidamente maiores que os do

nivel superior, o que também ¢é observado para o pardmetro temperatura de sintese.

IV.2 Experimentos de DSC

A temperatura de transi¢do de fases foi medida da mesma forma feita por Rathjen e co-
autores (RATHIJEN et al., 1995). Foi tracada uma tangente sob a curva descendente do
vale correspondente 4 transicdo de fases do gel. A Figura IV.2 mostra um exemplo para
a TSCI do gel obtido no ensaio 6. Este método grafico foi aplicado para analisar a

TSCI de todos os géis sintetizados.

DsC
myyY

-0.08}

018k

F-60C
-0.20¢ Peak 33.59C

-0.30F

25.00 30.00 35.00 40.00 43.46

Figura IV.2: Um exemplo de uma curva de Calorimetria Diferencial Exploratéria
(DSC) do gel preparado no ensaio de nimero 5. A temperatura de transi¢cdo de fases foi

de 31,60 °C.
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Os valores das TSCI obtidas para cada gel sdo mostrados na Tabela IV.2.

Tabela IV.2: Temperatura de transicdo de fases para os dezesseis géis sintetizados

Ensaio 1 2 3 4 TSCI (° ©)
1 0,874 | 6,485x10° | 0,25 8 32
2 1,749 | 6,485x10° | 0,25 8 32
3 0,874 1297 x10° | 0,25 8 32
4 1,749 | 12,97x10° | 0,25 8 34
5 0,874 | 6,485x 107 0,5 8 32
6 1,749 | 6,485x 107 0,5 8 34
7 0,874 | 1297x10° 0,5 8 33
8 1,749 12,97 x 107 0,5 8 34
9 0,874 | 6485x10° | 0,25 | 16 32
10 1,749 | 6,485x10° | 025 | 16 33
11 0,874 1297x10° | 025 | 16 32
12 1,749 | 12,97x10° | 025 | 16 31
13 0,874 | 6,485x 107 0,5 16 33
14 1,749 | 6,485x 107 0,5 16 31
15 0,874 | 12,97 x 107 0,5 16 31
16 1,749 | 12,97x 107 0,5 16 33

Legenda: 1: Concentracdo de NIPAAm (mol/L), 2:Concentracdio de MBAAm (mol/L),

3 Concentracdo de Iniciadores ( % ); 4: Temperatura ( °C )

A partir dos dados mostrados na Tabela IV.2 foi feita uma comparacio isolada entre os
dados obtidos para o tempo de gelificagdo em funcdo da temperatura de solugdo critica
inferior. A Figura IV.3 mostra o grifico gerado a partir dos dados de temperatura de

transicdo de fases para os dois niveis dos parametros estudados.
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Figura I'V.3: Relagdo entre os fatores de sintese e a varidvel resposta Temperatura de

Transicdo de Fases. (a) TSCI (°C) versus Concentracdo de NIPAAm (mol/L). (b) TSCI

(°C) versus Concentragao de MBAAm (mol/L). (c¢) TSCI (°C) versus Concentracao de
Iniciadores (%).(d) TSCI (°C) versus Temperatura de Sintese (°C).

Avaliando-se a Figura IV.3 observa-se que os graficos das Figuras IV-3a, IV-3b e IV-3c

ndo apresentam qualquer tendéncia de facil percepc¢do. Ja no gréifico da Figura IV-3d, os

pontos correspondentes ao nivel inferior da temperatura de sintese, 8°C, aparentemente

estdo deslocados numa regido com valores de TSCI maiores, em comparacdo aos

valores do nivel superior de temperatura de sintese, 16°C.
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IV.3 Grau de Expansio Volumétrico

O grau de expansdo volumétrico para cada amostra foi medido a 25°C e os valores

obtidos sdo mostrados na Tabela I'V.3.

Tabela IV.3: Grau de Expansdo Volumétrico a 25°C para os dezesseis géis

sintetizados.
Ensaio 1 2 3 4 Gev

1 0,874 | 6,485x 107 | 025 | 8 119
3

2 1,749 | 6,485x 10> | 0,25 | 8 123

3 0,874 | 12,97x10° | 025 | 8 17
3

4 1,749 | 12,97x10° | 0,25 | 8 138
3

5 0,874 | 6,485 x 10 05 | 8 134
3

6 1,749 | 6,485 x 10 05 | 8 130
3

7 0,874 | 12,97 x 10 05 | 8 16
3

8 1,749 | 12,97 x 10 05 | 8 150

9 0,874 | 6,485x 107 | 0,25 | 16 .

10 1,749 | 6,485x 107 | 0,25 | 16 128
3

11 0,874 | 12,97x10° | 0,25 | 16 19

12 1,749 | 12,97x 107 | 0,25 | 16 133

13 0,874 | 6,485x10° | 0,5 | 16 e

14 1,749 | 6,485x10° | 05 | 16 L15

15 0,874 | 1297x10° | 0,5 | 16 "

16 1,749 | 12,97x10° | 05 | 16 L6l

Legenda: 1: Concentragdo de NIPAAm (mol/L), 2:Concentragdo de MBAAm (mol/L),

3 Concentracdo de Iniciadores ( % ); 4:Temperatura ( °C )
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Figura IV.4: Relagdo entre os fatores de sintese e a varidvel resposta Grau de Expansao
Volumétrico. (a) Gev versus Concentragdo de NIPAAm (mol/L). (b) Gev versus
Concentragdo de MBAAm (mol/L). (¢) Gev versus Concentragdo de Iniciadores (%).(d)

Gev versus Temperatura de Sintese (°C).

Comparando-se a resposta grau de expansdo com os parametros variados, a tUnica
tendéncia mais evidente € em relagdo a concentracdo de iniciadores, sendo observados
pontos agrupados numa regido de valores de grau de expansido inferiores a 1,4 e outro
grupo distribuido em toda a regido da amplitude dos dados. Este comportamento parece

estar relacionado a interferéncia de outro parametro.
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IV.4 Analise dos Efeitos

De posse de todos os resultados obtidos, o primeiro passo para andlise das respostas
obtidas € a execugdo do cdlculo dos efeitos correspondentes a cada parametro de sintese.
A Tabela IV.4 retne os valores dos parametros de sintese para todos os ensaios

realizados assim como as respostas que foram obtidas.

Tabela IV.4: Valores das respostas medidas

Ensaio 1 2 3 4 tee(min) | TSCI (° C) Gev
1 0,874 | 6,485x10° | 0,25 | 8 41 32 119
2 1,749 | 6,485x10° | 025 | 8 46 32 123
3 0,874 | 1297x10° | 0,25 | 8 23 32 17
4 1,749 | 1297x10° | 0,25 | 8 28 34 138
5 0,874 | 6,485x10° | 05 | 8 45 32 134
6 1,749 | 6,485x10° | 05 | 8 62 34 130
7 0,874 | 1297x10° | 05 | 8 15 33 L16
8 1,749 | 1297x10° | 05 | 8 24 34 1,50
9 0,874 | 6,485x10° | 0,25 | 16 10 32 37
10 1,749 | 6,485x10° | 0,25 | 16 15 33 128
11 0,874 | 1297x10° | 0,25 | 16 12 32 12
12 1,749 | 1297 x10° | 0,25 | 16 9 31 133
13 0,874 | 6,485x10° | 05 | 16 8 33 e
14 1,749 | 6,485x10° | 05 | 16 13 31 L1s
15 0,874 | 1297x10° | 05 | 16 8 31 "
16 1,749 | 1297x10° | 0,5 | 16 12 33 161

Legenda: 1: Concentragdo de NIPAAm (mol/L), 2:Concentragcdo de MBAAm (mol/L),

3 Concentracdo de Iniciadores ( % ); 4:Temperatura ( °C )

Para que os efeitos sejam calculados € preciso gerar uma matriz contendo, ao invés dos

valores de cada parametro, os sinais correspondentes a cada nivel escolhido, lembrando
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que o nivel superior foi definido com o sinal positivo (+) e o nivel inferior com o sinal

negativo (-). Essa matriz € mostrada na Tabela IV.5.

Tabela I'V.5: Matriz para o cédlculo dos efeitos

M 1231412131423 2434123124 134234 1234
+ S T e T s T A B T B T B - - - +
+ S N N I E S B N S RN S S O B -
+ S N I T I T N A S S B + -
+ S S AR R N SR N B NP T B - + |+ +
+ S B A AR A S A O B B + |+ -
+ o B S A B S AR A S R AP N O + +
+ S S S R B A s i o R AR R B B S +
+ e B e T A T S B S A S - - -
+ T T R e A e A N T A S B R B S S -
+ o T AT T S E HRS R B A R B S - + +
+ S O N T R N B B B + | - +
+ o B IR T S A I AR S A N S AN AP S S B - -
+ e T T S S A R AT N B S S S B R - +
+ o T T S T A B SRS B B B - + 0 - -
+ e o A I AT AR S S B - - + -
+ o T S T S S T S BTN N S S N S S B S S +

Na matriz apresentada na Tabela IV.5 cada valor nas colunas 1, 2, 3 e 4 foi substituido
pelo sinal correspondente ao nivel. A coluna da média, representada por M, é
preenchida por sinais positivos. As colunas correspondentes aos efeitos de interacdo
s@o calculadas fazendo-se o produto dos efeitos principais envolvidos. Por exemplo, os
sinas da coluna 12 sdo os resultados dos produtos dos sinais da coluna 1 pelos da coluna
2. Para calcular os efeitos, cada sinal € associado aos valores de resposta obtidos.
Somam-se esses valores e divide-se por 8, que corresponde ao nimero de pares de
niveis superior e inferior associados num total de 16 valores, para que a média entre eles

seja calculada. Para o célculo da média dos valores da resposta o resultado da soma é
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dividido por 16 ja que apenas valores positivos estdo envolvidos no cédlculo. A Tabela

IV.6 apresenta os resultados dos efeitos para a varidvel-resposta tempo de gelificacdo.

Tabela IV.6: Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2* tendo como varidvel-

resposta o tempo de gelificagdo

Média: 23,188
Efeitos principais:
1 (Concentrag@o de NIPAAm) 5,875
2 (Concentracdo de MBAAm) -13,625
3 (Concentragdo de Iniciadores) 0,375
4 (Temperatura) -24,625

Interacao de dois fatores:

12 -2,125 13 2,875
14 -3,125 23 -3,625
24 12,375 34 -1,625

Interacao de trés fatores:

123 -0,125 124 -0,125

134 -1,125 234 4,375

Interacio de quatro fatores:

1234 1,875

Para que os valores mostrados na Tabela IV.6 sejam interpretados, é necessario que se
faca o célculo da significincia dos valores obtidos. Primeiramente é necessdrio se
calcular o erro padrdo para o universo de valores analisados. Como os experimentos
ndo foram realizados em duplicata, a variincia serd calculada atribuindo-se que os
valores a partir da interag@o de 3 fatores sdo associados a ruidos do processo. Assim, a
variancia encontrada para estes valores foi de 4,7906, e a estimativa do erro padrio € a
raiz quadrada desse valor, que € 2,1887. O indice de significancia é o produto do erro
padrdo pelo ponto da distribui¢do de Student correspondente ao nimero de respostas
obtidas. Logo, o indice de significincia para estes valores € 4,640. Portanto, sé sao

considerados estatisticamente significativos, com 95% de confianca, os valores de efeito
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superiores a 4,640. Pela Tabela IV.6, os efeitos principais que podem ser considerados
significativos sdo: 1, concentracdo do mondmero principal, 2, concentragdo do agente
reticulante, 4, Temperatura de sintese. O efeito 24, temperatura de sintese
simultaneamente com concentragdo de agente reticulante, foi o unico fator de interagado

significativo.

Da mesma forma, também foram calculados os efeitos dos parametros de sintese tendo-
se como resposta a Temperatura de Transicdo de Fases. A Tabela IV.7 apresenta os

efeitos principais e de interagio para esta varidvel-resposta.

Tabela IV.7: Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2* tendo como varidvel

resposta a temperatura de transi¢do de fases

Média: 32,38438
Efeitos principais:

1 (Concentracao de NIPAAm) 0,53125
2 (Concentracdo de MBAAm) 0,04375
3 (Concentragdo de Iniciadores) 0,16875
4 (Temperatura) -0,69125
Interacio de dois fatores:
12 0,08625 13 0,19125
14 -0,60375 23 0,13375
24 -0,53625 34 -0,04625
Interacio de trés fatores:
123 0,51625 124 0,02125
134 -0,21875 234 0,25875

Interacio de quatro fatores:

1234 1,05625

Para um indice de significancia de 0,654947, verifica-se que o tnico efeito principal é o

4, temperatura de sintese do gel. O unico efeito de interagdo que se mostrou
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significativo foi o 1234, todos os efeitos simultaneamente, e tal efeito possivelmente

nao fornece qualquer interpretacio que tenha relevancia.

A terceira varidvel-resposta analisada no planejamento estatistico foi o grau de
expansdo volumétrico. A Tabela IV.8 apresenta os efeitos calculados para esta varidvel-

resposta.

Tabela IV.8: Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2* tendo como varidvel-

resposta o grau de expansdo volumétrico

Média: 1,311184

Efeitos principais:

1 (Concentracdao de NIPAAm) 0,077059
2 (Concentracdo de MBAAm) 0,012633
3 (Concentracao de Iniciadores) 0,076471
4 (Temperatura) 0,053453

Interacio de dois fatores:

12 0,202482 13 0,008847
14 -0,06005 23 0,00958
24 -0,02398 34 -0,00742

Interacao de trés fatores:

123 0,109649 124 0,063361

134 -0,00215 234 0,030139

Interacio de quatro fatores:

1234 0,056

Para os efeitos mostrados na Tabela IV.8, o indice de significincia calculado foi de
0,095455. Com base neste valor, nota-se que nenhum dos efeitos principais mostrou-se
significativo. Dos efeitos de interacdo de segunda ordem, o efeito 12, concentragdo de
mondmero principal simultaneamente com concentracido de agente reticulante, foi o

unico que se mostrou significativo. O valor desse efeito foi de 0,012633. J4 entre os
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efeitos de terceira ordem, o efeito 123, com o valor de 0,109649, foi o dnico

significativo. O efeito de quarta ordem ndo se mostrou significativo.

IV.5 Analise por meio de graficos normais

Fazer um teste da hipétese nula, que corresponde a dizer que os valores numéricos
obtidos refletem apenas os erros aleatdrios do processo, ¢ da mesma forma afirmar que
nenhum dos 15 efeitos calculados no planejamento 2* existe de fato, ou seja, que o
verdadeiro valor deles € zero. Esta hipdtese é testada pela aplicagdo do teorema do
limite central, considerando-se que os efeitos pertencem a uma amostra aleatéria
retirada de uma distribuicdo aproximadamente normal, com média populacional zero.
Pode-se entdo tracar um grafico normal dos quinze valores dos efeitos e usa-lo para
testar a hipétese de que esses efeitos ndao existem. Os dados necessdrios para a

construcdo desse grafico sdo mostrados na Tabela IV.9.
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Tabela IV.9: Correspondéncia entre os efeitos calculados para o planejamento 2 e os

valores de probabilidade cumulativa para a varidvel-resposta tempo de gelificacdo.

Ordem | Efeito Parametro Regidao Ponto central V/
Principal/ de
Interacao Probabilidade
cumulativa
(%)

1 24,625 4 0-6,67 3,33 -1,838
2 13,625 2 6,67 — 13,33 10,00 -1,282
3 3.625 23 13,33 - 20,00 16,67 -0,9673
4 3.125 14 20,00 — 26,67 23,33 -0,7280
5 2,125 12 26,67 — 33,33 30,00 -0,5244
6 1,625 34 33,33 - 40,00 36,67 -0,3406
7 1,125 134 40,00 — 46,67 43,33 -0,1680
8 0.125 123 46,67 — 53,33 50,00 0,00
9 0.125 124 53,33 - 60,00 56,67 0,1680
10 0.375 3 60,00 — 66,67 63,33 0,3406
11 1.875 1234 66,67 — 73,33 70,00 0,5244
12 2.875 13 73,33 - 80,00 76,67 0,7280
13 4,375 234 80,00 — 86,67 83,33 0,9673
14 5.875 1 86,67 — 93,33 90,00 1,282
15 12,375 24 93,33 - 100,00 96,97 1,838

Nesta tabela, cada efeito € associado a um valor de probabilidade acumulada. Para

tracar o grafico coloca-se no eixo das abcissas os valores dos efeitos e no eixo das

ordenadas os valores correspondentes ao valor normal padronizada, Z. O gréafico dos

efeitos € mostrado na Figura IV.5.
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Figura IV.5: Grifico normal dos valores da tabela IV.9 para os efeitos na varidvel-

resposta tempo de gelificacio.

Analisando-se a Figura IV.5, vé-se que os pontos centrais se ajustam a uma reta que
cruza a probabilidade acumulada de 50%, e se localiza praticamente sobre o eixo zero
das abcissas. Assim, € de grande concordéncia considerar esses pontos como vindos de
uma populacdo normal de média zero. De uma forma mais clara, significa dizer que

eles representam “efeitos” sem nenhum significado fisico.

Ja os outros valores, que aparecem na Figura IV.5 com o nimero correspondente aos
efeitos que representam, sdo valores muito afastados da reta e dificilmente poderiam ser
associados como pertencentes a mesma populacdo que produziu os pontos centrais. Os
pontos afastados s@o entdo interpretados como sendo os efeitos realmente significativos,
e esta significAncia aumenta a medida que o valor se afasta da regido central do grafico.
Isto confirma os resultados obtidos pelo cédlculo na significincia e cujos valores sdo

mostrados na Tabela IV.6, que os efeitos mais significativos sdo 2, 4 e 24, que

Dissertacdo de Mestrado 53




Resultados e Discussdo UFMG /DEQ /PPGEQ

correspondem a concentragdo de agente reticulante, temperatura e o efeito de interacdo

entre concentracio de agente reticulante e temperatura, respectivamente.

Os efeitos associados a varidvel-resposta temperatura de transicdo de fases, também
serdo analisados usando-se o teste de hipdtese nula. Os dados necessdrios para a

construcdo do grafico normal sdo mostrados na Tabela IV.10.

Tabela IV.10: Correspondéncia entre os efeitos calculados para o planejamento 2*eos

valores de probabilidade cumulativa para a varidvel-resposta temperatura de transi¢cao

de fases.
Ordem | Efeito Parametro Regidao Ponto central V/
Principal/ de
Interacao Probabilidade
cumulativa
(%)

1 0.69125 4 0-6,67 3,33 -1,838
2 L0.60375 14 6,67 — 13,33 10,00 -1,282
3 10.53625 24 13,33 - 20,00 16,67 -0,9673
4 021875 134 20,00 — 26,67 23,33 -0,7280
5 L0.04625 34 26,67 — 33,33 30,00 -0,5244
6 0.02125 124 33,33 - 40,00 36,67 -0,3406
7 0.04375 2 40,00 — 46,67 43,33 -0,1680
8 0.08625 12 46,67 — 53,33 50,00 0,00
9 0.13375 23 53,33 - 60,00 56,67 0,1680
10 0.16875 3 60,00 — 66,67 63,33 0,3406
11 0.19125 13 66,67 — 73,33 70,00 0,5244
12 0.25875 234 73,33 - 80,00 76,67 0,7280
13 0.51625 123 80,00 — 86,67 83,33 0,9673
14 0.53125 1 86,67 — 93,33 90,00 1,282
15 1.05625 1234 93,33 — 100,00 96,97 1,838
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O gréfico normal para os resultados dos efeitos na varidvel-resposta TSCI é mostrado na

Figura IV.6.
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Figura IV.6: Grifico normal dos valores da Tabela IV.10 para os efeitos na variavel-

resposta TSCIL.

Ao se analisar o grafico normal na Figura IV.6 ndo se pode chegar a uma conclusdo
mais precisa sobre quais efeitos sdo mais significativos, pois ndo existem muitos valores
de vérias ordens que aparecem fora de uma tendéncia. O ponto correspondente ao efeito
de interagcdo de quarta ordem, 1234, aparece bem distante e sugere ser este significativo,
o que também foi visto no célculo dos efeitos da Tabela IV.7, porém, este valor de
efeito ndo € confidvel, ja que termos de ordem muito superiores ndo sdo desejados em
modelos estatisticos. O efeito principal 4, temperatura de sintese, € o mais distante no
sentido dos efeitos que interferem no sentido de diminuir o valor da TSCI, o que

também foi demonstrado pelo célculo dos efeitos.
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Assim como foi feito para as duas varidveis-resposta anteriormente avaliadas, agora
serdo analisados usando-se o teste de hipdtese nula para os efeitos correspondentes a
variavel-resposta grau de expansdo volumétrico. Os dados necessarios para a constru¢io

do gréfico normal sdo mostrados na Tabela IV.11.

Tabela IV.11: Correspondéncia entre os efeitos calculados para o planejamento 2*eos

valores de probabilidade cumulativa para a varidvel-resposta grau de expansio

volumétrico.
Ordem | Efeito Parametro Regiao Ponto central Z
Principal/ de
Interacao Probabilidade
cumulativa
(%)

1 10,06005 14 0-6,67 3,33 -1,838
2 10,02398 24 6,67 — 13,33 10,00 -1,282
3 L0,00742 34 13,33 - 20,00 16,67 -0,9673
4 L0,00215 134 20,00 — 26,67 23,33 -0,7280
5 0.00884 13 26,67 — 33,33 30,00 -0,5244
6 0.00958 23 33,33 -40,00 36,67 -0,3406
7 0.01263 2 40,00 — 46,67 43,33 -0,1680
8 0.03013 234 46,67 — 53,33 50,00 0,00
9 0.05345 4 53,33 -60,00 56,67 0,1680
10 0056407 1234 60,00 — 66,67 63,33 0,3406
11 0.06336 124 66,67 — 73,33 70,00 0,5244
12 0.07647 3 73,33 — 80,00 76,67 0,7280
13 0.07705 1 80,00 — 86,67 83,33 0,9673
14 0.10964 123 86,67 — 93,33 90,00 1,282
15 020248 12 93,33 — 100,00 96,97 1,838
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O grifico normal que mostra o teste de hip6tese nula dos efeitos na varidvel-resposta

grau de expansdo volumétrico é mostrado Figura IV.7.
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Figura IV.7: Grifico normal dos valores da Tabela IV.11 para os efeitos na varidvel-

resposta grau de expansdo volumétrico,

Na Figura IV.7, teste de hipdtese nula demonstra que dois efeitos de segunda ordem, 14
e 12, e um de terceira ordem, 123, podem ser considerados significativos,
respectivamente. Esses resultados confirmam os que foram encontrados no cédlculo dos
efeitos, exceto para o efeito 14, que ndo apresentou valor significativo. Pelo grafico, os

efeitos 12 e 123 interferem no sentido de aumentar o grau de expansdo volumétrico.
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IV.6 Analise dos Resultados

De posse dos resultados obtidos nos experimentos e dos tratamentos aplicados a esses
dados, este item tem por objetivo relacionar as tendéncias observadas a teoria de

gelificacdo e as evidencias sugeridas em pesquisas similares.

Analisando-se a varidvel-resposta tempo de gelificacdo, foi visto na Figura IV.1a que os
pontos referentes aos valores de concentracdo de NIPAAm no nivel superior mostraram
uma pequena tendéncia de possuir valores maiores. Esta tendéncia é confirmada pela
andlise dos efeitos, que mostrou que esta varidvel, quando avaliada separadamente,
possui um efeito significativo, no sentido de aumentar o tempo de gelifica¢do, quando a
concentracdo vai do nivel inferior para o nivel superior. Fisicamente este resultado faz
sentido tendo em vista 0 mecanismo assumido, onde a reatividade do mondmero
principal 4 muito maior que a reatividade do agente reticulante. Logo, assume-se que a o
NIPAAm adiciona-se no sentido linear do crescimento da cadeia e 0 MBAAm entra na
estrutura de rede como colunas que unem as cadeias em crescimento. Este mecanismo
foi mostrado na Figura II.3. Assim, um aumento na concentragdio do mondmero

principal influencia no sentido de aumentar o tempo de gelificacao.

Este resultado também pode ser confirmado com o que € previsto pela Equacdo 11.19, da
extensdo critica de rea¢do no ponto gel para o caso em que a concentracdo de
mondmero principal é muito maior que a de agente reticulante, mostrando que a

extensdo critica € diretamente proporcional a concentracdo de mondmero principal.

A tendéncia observada para os dados de concentracio de MBAAm na Figura IV.1b
aponta que, na concentracdo correspondente ao nivel superior, os valores para a
variavel-resposta tempo de gelificacdo sdo menores em relagdo ao nivel inferior de
concentracdo de agente reticulante. A andlise dos efeitos confirma essa tendéncia,
mostrando que a concentracdo de agente reticulante influencia no sentido de diminuir o
tempo de gelificacdo. A andlise por meio de graficos normais, Figura IV.5, confirmou
que este efeito pode ser considerado significativo. Tomando-se novamente o mecanismo

proposto na Figura I.3, o aumento na concentracio de MBAAm faz com que se
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formem mais “colunas” durante a propagacdo, para unir as cadeias lineares em
crescimento, o que faz com que o ponto gel ocorra num tempo relativamente menor.

Na Equacdo II.19, a extensdo critica de reacdo € inversamente proporcional a
concentracdo de agente reticulante, o que sugere que quanto maior for a concentragdo de
MBAAm, menores serdo os valores de extensao critica, 0 que na pratica quer dizer que

o ponto gel serd atingido relativamente mais rdpido.

Apesar da Figura IV-1c sugerir existir uma tendéncia nos dados de tempo de gelificacdo
com a concentragdo de iniciadores, a andlise de efeitos mostrou que isoladamente esta

variavel ndo tem significancia sobre a resposta.

Na Figura IV-1d observa-se nitidamente que todos os pontos relacionados ao nivel
inferior de temperatura de sintese possuem valores maiores de tempo de gelificacdo que
os valores de temperatura referente ao nivel superior. O célculo de efeitos mostrou que,
das quatro varidveis isoladas, a temperatura foi a que a apresentou maior significincia
no sentido de diminuir o tempo de gelificacdo. A andlise por meio de graficos normais
também confirmou que a temperatura de sintese influencia significativamente. Em
relacdo as varidveis cinéticas, no item IL.4 foi citado que a reatividade ndo sofre
influéncia significativa com o aumento da temperatura, no entanto, os valores das
constantes de velocidade sdao fortemente influenciados pela variacdo da temperatura,
Isso mostra que, com o aumento da temperatura de sintese, as reacdes sugeridas nas
Equacdes I1.3-I1.6, terdo valores de constante de velocidade maiores que em niveis
inferiores de temperatura. Ainda, foi assumido que essas reagOes da etapa de
propagacao ocorram apenas no sentido direto e irreversivelmente, justificando assim,
que em niveis superiores de temperatura de sintese os tempos de gelificacdo sejam
menores em relac@o aos niveis inferiores. Teixeira e Freitas sugeriram que o aumento da
temperatura de sintese afeta diretamente aumentando a velocidade de reagdo e também
aumenta a facilidade de difusdo dos mondmeros no meio reativo. Tal fato influencia
facilitando a etapa de iniciagdo, como também no crescimento das cadeias, e com isso,

serdo obtidos tempos de gelificagdo menores (TEIXEIRA E FREITAS, 1991).
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O efeito conjugado concentracdo de agente reticulante / temperatura de sintese,
observado na andlise estatistica, indica que a variagdo simultinea desses dois
pardmetros resulta em um efeito significativo do tempo de gelificacdo. Esses dois
parametros, no seu nivel superior, conforme experimentos 11, 12, 15 e 16, resultaram
em tempos de gelificacdo médio da ordem de 10 minutos, entre um minimo de 8 e um
méximo de 12 minutos. J4 no seu nivel inferior, conforme experimentos 1, 2, 5 e 6,
resultaram em um tempo de gelificagdo médio de 49 minutos, entre um minimo de 41 e
um maximo de 62 minutos. Fisicamente, esse resultado pode estar associado a
solubilidade do agente reticulante, bastante dificultada em temperaturas inferiores.
Entretanto, tal resultado requer estudos posteriores e uma maior reflexdo para a sua

melhor compreensao.

Em relagdo a temperatura de transicdo de fases, TSCI, as Figuras IV-3a, IV-3b e IV-3c
ndo apresentaram qualquer tendéncia nos dados em relacido aos niveis dos parametros.
Apenas na Figura IV-3d observa-se alguma tendéncia, na qual os valores de TSCI no
nivel inferior de temperatura de sintese exibem uma pequena tendéncia a serem maiores
em relacd@o ao nivel superior. No calculo de efeitos, o efeito principal da temperatura de
sintese foi o tnico a se mostrar significativo, influenciando no sentido de diminuir o
valor da TSCIL. Num estudo dessa varidvel, Rathjen e co-autores encontraram resultados
semelhantes e sugeriu que tal comportamento se deve ao fato de que quanto maior a
temperatura de sintese, mais opaco serd o gel obtido e, com isso, a energia necessdria
para se atingir a TSCI € maior para os géis transparentes (RATHIJEN et al., 1995). No
entanto, deve ser levado em consideracdo que a TSCI tem outro fator que pode ser

muito mais significativo, que € o comportamento termodinamico do gel.

Nos graficos que relacionam os pardmetros de sintese com a varidvel resposta grau de
expansdo volumétrico, Figura IV-4a a IV-4d, ndo se observa qualquer tendéncia
significativa. No calculo dos efeitos, apenas o efeito de interacido de segunda ordem 12,
concentracdo de mondmero principal simultaneamente com concentragdo de agente
reticulante, foi o que se mostrou significativo. O efeito de terceira ordem, 123, também
foi significativo. Fazendo-se uma referéncia a formacdo da estrutura tridimensional do

gel, o aumento simultaneo na concentracdo dos mondmeros sugere que a rede formada
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serd mais espacosa e flexivel ja que, como ja foi comentado, em relagdo a formacdo da
rede polimérica, a concentracdo de mondmero principal terd uma influéncia maior por
ser a concentracdo deste muito superior a concentragdo de agente reticulante. O efeito
de terceira ordem poderia ser analisado da mesma forma, no entanto, efeitos de ordens
superiores devem ser analisados com mais cautela, pois dentro de um modelo esses

efeitos diminuem de importancia.

Em relag@o ao grau de expansio volumétrico, Tanaka sugeriu que no estado expandido,
a 20 °C, o grau de expansao aumenta com o aumento da temperatura de preparacio, fato
atribuido a formacdo de uma rede mais flexivelmente conectada por dominios de
aglomerados de NIPAAm, (TANAKA, 2002). Sayl demonstrou que o grau de expansao
volumétrico varia muito pouco com o aumento da temperatura. No entanto, quando a
concentracdo inicial de mondmero € diminuida, ambos os graus de expansdo

volumétrico e massico diminuem continuamente, (SAYL, 2002).
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V. CONCLUSOES E SUGESTOES

No presente trabalho, foi feito um estudo dos principais parimetros envolvidos na
sintese do gel termossensivel Poli (N-isopropilacrilamida) — concentragdo de mondmero
principal, concentracdo de agente reticulante, temperatura de sintese e concentracdo de
iniciadores. Os efeitos desses parametros foram correlacionados com o tempo de

gelificacdo, o grau de expansao volumétrico e a temperatura de transicao de fases.

Diferentemente de estudos anteriores, nesse trabalho os pardmetros estudados foram
simultaneamente variados, tendo o planejamento estatistico como uma ferramenta
fundamental de definicdo dos experimentos e de andlise dos efeitos. A andlise dos
resultados foi alicercada em trés eixos: estudo estatistico, avaliacdo qualitativa dos
efeitos, a luz da teoria de copolimerizacdo, e avaliacao qualitativa dos pardmetros tendo
o modelo tedrico de copolimerizacdo via radicais livres como referéncia, incluindo o

comportamento das reatividades com a temperatura.

A principal varidvel-resposta estudada foi o tempo de gelificagdo. Isoladamente,
observou-se que duas varidveis t€m uma influéncia mais significativa nesse tempo: a
concentracdo de agente reticulante e a temperatura de sintese. Quando, de maneira
independente, esses pardmetros aumentam, o tempo de gelificacdo diminui. Observou-
se, através do estudo estatistico, a importincia do efeito conjugado dessas duas
varidveis. Ainda em relacdo ao tempo de gelificacdo, a andlise dos resultados mostrou
que a concentracdo de mondmero principal também influencia nesse tempo, porém de
uma forma menos significativa que os dois pardmetros anteriores. O tempo de
gelificacdo cresce com a concentracdo de mondmero principal. Nos niveis estudados,
ndo foi observado qualquer efeito significativo da concentrag@o de inciadores no tempo
de gelificacdo. Em termos de efeitos conjugados dos parametros nessa variavel-resposta,
a excegdo do ja mencionado efeito concentracdo de reticulante / temperatura de sintese,

nio foi observada qualquer outra interacdo importante,
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Relativamente ao grau de expansdo volumétrico, o estudo indicou a pouca relevancia de
qualquer dos parametros isoladamente. Ndo obstante, as interacdes, dupla, concentracio
de monomero principal / concentracdo de agente reticulante, e tripla, concentracdo de
mondmero principal / concentracido de agente reticulante / concentragdo de iniciadores,

apresentaram alguma significncia no grau de expansdo volumétrico.

Os resultados obtidos para a temperatura de transicdo de fases pouco acrescentaram ao
conhecimento ja existente sobre o tema. A sua importancia para o presente estudo foi
basicamente associada a exposicdo a técnica de andlise térmica e a confirmacio de
alguns resultados ja obtidos em estudos anteriores pelo proprio grupo de pesquisa em

géis e polimeros do Departamento de Engenharia Quimica da UFMG.

Como sugestdes para trabalhos futuros em torno do tema, pode-se destacar as seguintes:

\ constru¢do de um modelo cinético empirico, fazendo-se a variagdo sistemadtica de
cada um dos parametros de sintese e a sua posterior correlacdo em uma equacdo
cineticamente consistente;

v estudo da polimerizagdo, fazendo-se sinteses adiabdticas e determinando-se “on-line”,
as variagdes térmicas ao longo da reagao;

\ avaliacdo do comportamento termodindmico com a temperatura, determinando-se
curvas de grau de expansdo volumétrico para os diferentes géis sintetizados;

\ estudo mais rigoroso da influéncia das condi¢des de sintese na temperatura de

transicdo de fases.
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