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Introducao



Polimeros

e Producdao mundial > 102 ton/ano
e ~ 30% do total via radicais livres
e ~25% do total via processos heterogéneos

(polimerizacao em emulsao)



Polimeros base-agua

e Mondmeros hidrofébicos (dgua=meio dispersante)

e MonOmeros soluveis em agua
e Polimerizacao em cadeia (p.ex. radicais livres)

e Polimerizacao em etapas (“policondensacao”)



Mecanismo cinético ) N\
Monomero M C=CH2
(polimerizacgao via radicais livres) vy~
Iniciacao | —* 5 2R e
Re+M — >R, e
Propagacéo R e+M —2 >R e
. : )
Transferéncia de cadeia para Re+tM—" 5P +R e
monOmero
Transferéncia de cadeia para R e+X EELUTEN P +R, e
agente de transf. de cadeia
Transferéncia de cadeia para Ks
P R,e+P, —=—>P +R e
polimero
Terminagdo por R e+R e 5P 4+P

desproporcionamento

- ~ - ~ kC
Terminacdo por combinagio R,e+R,e——>P,,




Polimerizacao em Massa
@ aumento consideravel da viscosidade —dificuldade em troca de calor, mistura, etc.

Polimerizacao em Solucgao
© solvente inerte, menor aumento da viscosidade
© se solvente volatil, maior remocgdo de calor via vaporizagdo
® necessidade de remover e recuperar o solvente (se o produto for o polimero)
@ menor produtividade (comparada a polimerizacdo em massa)

Polimerizacao em Suspensao
© agua como meio dispersante, menor viscosidade (comparada a polim. massa e solucdo)
© facil separacdo do polimero
@ menor produtividade (comparada a polimerizacdo em massa)
@ controle da DTP e estabilidade das particulas durante o processo

Polimerizacao em Emulsao

agua como meio dispersante, menor viscosidade (comparada a polim. massa e solucao)
maior taxa de reacao (produtividade) e maior peso molecular

permite mudar morfologia da particula (p.ex. “core-shell”)

dificil purificacao do polimero (se a emulsdo nao for o produto final)

controle da estabilidade da emulsao

DG ONON®

aspectos fundamentais muito mais complexos



Polimerizacao em emulsao
(d, ~ 50 a 500 nm)

Tintas (latex, acrilicos, vinilicos)

Adesivos (PVA)

Floculantes para tratamento de agua

PVC (couro artificial)

SBR (borracha para pneus, recobrimento de papel)
Kits para diagndsticos (imuno-ensaios)

Polimerizacao em suspensao

(d, ~ 10 um a5 mm)

PVC (tubos e chapas, construcao civil)
PS (isopor EPS, HIPS)




Fase Polimérica

Polimerizacao em Suspensao

(1 Monomero(s) (relativamente insoldvel na dgua)

OOO0OOOd

25-50 vol. %

Agua (fase continua)

Iniciador (soluvel na fase organica)
Agentes de suspensao (estabilizantes)
Forte agitacao

Aditivos (ATC)

Tipos de Agentes de Suspensao:

[l polimeros sintéticos soluveis na agua :

1 polivinilpirrolidona, poli(alcool vi-
nilico), poli(acido acrilico), etc.

[l polimeros naturais soluveis na agua :
derivados da celulose (hidroxi etil
celulose), gelatina, etc.

[0 pdsinorganicos:
hidréxido de magnésio, fosfato de
calcio, hidréxido de aluminio, etc.

F

Estabilizador

Fase aquosa
X < ~20% =» gotas de monémero

em estado lig. altamente movel

~20% < x < ~60 % =2 gotas muito viscosas e
pegajosas (“sticky”)

x>~ 70 % =» particulas sélidas de polimero
(“identity point”)

particulas de
polimero
10 um a 5 mm




Suspension polymerization (dp ~ 10 um a 5 mm)

Monomer Particle Polymer
droplets Coalescence x breakage identity particles
point
f(agitation, surfactant,...) X ~ 70%
N -
—

I
I
I
I
I
v

impossible to measure PSD off-line
(before the particle identity point)



Polimerizacao em Emulsao
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Polimerizacao em emulsao

Particao de mon6meros entre as fases Particao de emulsificante entre as superf.
[M]g [S]interface g/I
[M]gotas > [M]aq > [M]p [S]sup.gotas > [S]aq > [S]sup.p
[M]micelas [S]micelas

%?_’O_’O_’O*Q ®

particulas de

polimero
Q Q 20 a 600 nm

Intervalo I Intervalo Il Intervalo Il



Polimerizagao em Emulsao (GILBERT, 1995)
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Polimerizagao em Emulsao (GILBERT, 1995).
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. . ~ ~ ~ articulas de
Polimeriza¢gdo em suspensdo (dp ~ 10 pm a 5 mm) partict
polimero

- iniciador soluvel no monémero 10 um a5 mm

O
0030®

Polimerizacao em emulsao (dp ~20 a 600 nm)

- iniciador soluvel na fase aquosa
- principal locus de polimerizacao O particula polimérica estabilizada
- gotas de monomero [0 atuam somente como reservatdrio de monémero

ST e 0 - 0@

particulas de
polimero
Q Q Q 20 a 600 nm

Intervalo | Intervalo Il | Intervalo Il



Importancia do tamanho das particulas e da DTP
Polimerizacao em suspensao:
dp e DTP ndo afetam a cinética da polimerizacdao, mas:

e Particulas muito pequenas prejudicam a separacdao do polimero na saida do
reator, elevando as perdas e deterioram a qualidade do ambiente de trabalho.

e Particulas poliméricas muito grandes podem comprometer o processamento da
resina, devido ao tempo necessario para fusdo e dissolucao da massa.

Polimerizacao em emulsao:
« dp e DTP afetam a cinética da polimerizacdo (num. médio de radicais/particula)

e dp e DPT afetam a reologia do latex (emulsdes com alto teor de sélidos)
o@o
OO0 999

(o) Q 9 O

OO O



Aumento do teor de solidos em
polimerizacao em emulsao



Motivation

Incentives for increasing solids content in polymer emulsions

* Lower transportation and storage costs per unit mass of
polymer

e Shorter drying and film formation times
* Higher productivity (per unit volume of reactor)

Difficulties:
» Risk of colloidal destabilization
 Keep the apparent viscosity manageable (low)

How?
 Bimodal, trimodal, multimodal PSD

/

@) Q o
Q Q Q Seeded or ab initio
Q Q O&) < Competitive growth
@)

—



* Fator de empacotamento esférico
— Estrutura cubica de corpo centrado (CCC) = 0.68

1240

— Estrutura cubica de face centrada (CFC) = 0.74

i g W

— Estrutura hexagonal compacta (HC) =0.74

Wy @




Polymer emulsions with high solids content

© O
O - O
O OO
O O
O
A= Monomodal particle '®) Bimodal or wide particle

size distribution size distribution
2

from Ai et al.,
Adv. Colloid Interf. Sci.,
(2010)

T
50 55 60 65 70 75

TSC (%)



Operational strategy to produce HSC latex

Stage 1: Stage 2: Stage 3: Stage 4.
nucleation growth Second nucleation Competitive growth
° ooo OOO o Ooo QO .
el Q00 QQ 33D

e | T 00 > 30 g 080%

e | 100%] (0% |99




High solids content

Experimental and simulation
results of runs BAS-03 and AS-23
for (Dp), (Np), (FP) and (Mp)
Green: A-experimental BAS-03;

[.....]- model BAS-03;
no shot (monomodal PSD)

Black : A-experimental AS-23;

F (r,t=180 min)

[.....]- model AS-23
with shot of emulsifiers

at t=190 min
(bimodal PSD)
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High solids content

Marinangelo, Hirota, & Giudici,
Chem. Eng. Sci. 66(23), 5875-5890 (2011)

Solids Apparent Coagulum
Run content viscosity* content
(wWt%) n (mPa.s) ppm
BAS-03 ,’/104.0 \\ 21909
62 : )
AS-23 \267.3, 6406
BAS-04 64 / 244.0\\9 41226
AS-22 ‘\ 4273.0 8118

*measured at T=20°C under shear rate

46.5s1

F (r.t)

S N R O 0

F(r.t)

t (min)

Time evolution of the particle size distribution, according to the model
predictions, for runs: (a) AS-23; (b) BAS-03; (c) AS-22 and (d) BAS-04.
Table 4 — Characteristics of the final latexes.
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Solids Apparent Coagulum
Run content viscosity* content
(wt%) n (mPa.s) ppm
,/ ' . . . . .
BAS-03 62 ;1040 21909 Marinangelo, Hirota, & Giudici,
1
1 . . . .
BAS-05 . 89.0 11024 Semi-batch emulsion copolymerization of styrene and

*measured at T=20°C under shear rate 46.5 s1

butyl acrylate for production of high solids content
latexes: Experiments and mathematical model.
Chem.Eng. Sci. 66(23), 5875-5890 (2011).



Polimerizacao em miniemulsao



. . ~ ~ ~ articulas de
Polimeriza¢gdo em suspensdo (dp ~ 10 pm a 5 mm) partict
polimero

- iniciador soluvel no monémero 10 um a5 mm

O
0030®

Polimerizacao em emulsao (dp ~20 a 600 nm)

- iniciador soluvel na fase aquosa
- principal locus de polimerizacao O particula polimérica estabilizada
- gotas de monomero [0 atuam somente como reservatdrio de monémero

ST e 0 - 0@

particulas de
polimero
Q Q Q 20 a 600 nm

Intervalo | Intervalo Il | Intervalo Il



Polimerizacao em miniemulsao (dp ~ 50 nm - 1 um)

- iniciador soluvel no mon6mero ou na fase continua

Dispositivo de
alta
energia

O O iniciador

O . @) O @) ® ®
OQOO | ®ee 'o‘o'
m) (O o o O‘ O OOOOOﬂ‘ o @

O ® o0 o
© °,0 ©° o @ o
Oo~ o o o®
O Oeo” o @ _ o
2o © O
O o ® o
gotas gotas partl’c’ulas de
10 pm - 5 mm 50nm-1pum 50pollmciro
nm -1 pum

(agitagdao mecanica)



®Fase oménica.

o YOy
e “

W Yo Yo
Fase aquosa

\b

N

|Homogeneizagio

P
i

Gotas estaveis

Polimerizagao

Produto final

LANDFESTER, 2003



Homogenizador de alta pressao (Gaulin)

Rotor-estator (UltraTurrax)

'y

Tube(s) containing static mixer
elements

Gear Pump

Static mxer elements

Misturadores estaticos
(JAPS,114,3875-3881(2009)
DOI 10.1002/app.30343)

Ultrasonicador

P2 Pl N
- )
\
| — NS
E 111
or 1144



Polimerizacao em miniemulsao (dp ~ 50 nm - 1 um)

Dispositivo de
alta
energia

OO
. e
O
WAL Oﬁ@”o
O OO OO Oz Q Degr:\::gao Q Q
O o O il/ OéO (Ols:\:laa?d @ O
O & O

O&S N 2 « ripening)
A O O )
gotas O O v C%
10 um - 5 mm gotas v/ Q/“
(agitacdo mecanica) 50 nm -1 pm Q:O&O O Q
O <o’



Polimerizacao em miniemulsao (dp ~ 50 nm - 1 um)

O 2 OO

Q coalescéncia

OOO

5 /

O O

o O @ e

Dispositivo de

O O o o

© ° o o, ,0

0P & O”O ©

O o Q O O Degradagao

por

i ‘/ O difusao
gotas O 8 (Ostwald
10 pm - 5 mm gotas o ripening)
(agitacdo mecanica) 20 NM-1lum Q, /

é% QQ



Coalescéncia das gotas de monomero
O O



O
O 5
O
o O
O O
O Oo
O
Emulsificante
(surfactante)

Coalescéncia das gotas de monomero



Coalescéncia das gotas de monomero

O @
O O o
O O
g% O O
O
O
Qo O
O o O
O @
O O o
O O
O O
g% O O
Emulsificante
(surfactante) O OO O



Degradacao por difusao (Ostwald ripening) [M]1 = [M]2

l D1<D2 T
@ ________ > @ T Pvap1>Pvap2 \L
\j T Imon1 > [Lmon2 \L
[M]1 [ M]ag S [M]2

\NJ

e OO
O Sqwzﬂ(%o (Ostwald O O
o v v Q Q
O

Qo0

ripening)

OZ \ ZO Degradagdo
u l 1/ ON por




Degradacgao por difusao (Ostwald ripening) (MI1 = [MI:

l D1<D2T

T Pvap1>Pvap2 l

T Imon1 > [lmon2 l

[M]1 S[M]aqg S [M]2

\NJ

Q ” @ O&QZO
—7 O
/ poo e (O O
OéO difusdo Q
O& 7N 4 « (Ostwald Q
5 o Cj \9 ripening) O
/O — O

Q




Degradacao por difusao (Ostwald ripening) | [soluto]x > [soluto]zl
= =
[}

Di1<D2

\L Pvap1 > Pvap2 T

\L Umon1 > lmon2 T

[M]1 S [ M]ag S [M]2

Acrescentar ao monomero um “soluto” (COESTABILIZANTE)
(bem mais insoluvel em agua que o monémero)

ﬁOZ Degradacao

= o

O O E)j difuz;o Q O
‘Ll/ 0-0O (Ostwald

O_a r?ﬂ . ripening) Q Q
AT O e

O OV C\g — Q O
N/ Q
Oo




Degradacao por difusao (Ostwald ripening) | [soluto]x > [soluto]zl
= =
[}

Acrescentar ao monomero um “soluto” (COESTABILIZANTE)
(bem mais insoluvel em agua que o monémero)

Di1<D2

\L Pvap1 > Pvap2 T

l/ Umon1 > lmon2 T

[M]1 S [ M]ag S [M]2




Polimerizacao em miniemulsao (dp ~ 50 nm - 1 um)

Dispositivo de

Degradacao Q

por

O N difusao
gotas 7 ~ (Ostwald
A % O i) rippening)
(agitacdo mecanica) 20 nM-1um Qj Vi v O )

10 pm - 5 mm gotas



Polimerizacao em miniemulsao (dp ~ 50 nm - 1 um)

Dispositivo de

gotas
10 um - 5 mm
(agitagdo mecanica)

gotas
50nm-1pum



Polimerizacao em miniemulsao (dp ~ 50 nm - 1 um)

- iniciador soluvel no mon6mero ou na fase continua

Dispositivo de
alta
energia

O O iniciador

O . @) O @) ® ®
OQOO | ®ee 'o‘o'
m) (O o o O‘ O OOOOOﬂ‘ o @

O ® o0 o
© °,0 ©° o @ o
Oo~ o o o®
O Oeo” o @ _ o
2o © O
O o ® o
gotas gotas partl’c’ulas de
10 pm - 5 mm 50nm-1pum 50pollmciro
nm -1 pum

(agitagdao mecanica)



I — o O o iniciador &) o e
Ol iar da
®eo ® e

© ° o o%oo .'..

002 o OOOOO .....

000 ©0© o.0°

Polimerizacao em

miniemulsao

Copia (uma gota—»uma particula)

... nem sempre
(podem ocorrer nucleacdes secundarias)

Ambrogi, Colman & Giudici, MRE (2017)
https://doi.org/10.1002/mren.201600013.

Sty, HD/PS, SLS, KPS, water
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https://doi.org/10.1002/mren.201600013

Polimerizacao em miniemulsao

-




Particulas de polimero contendo
corante termocromico

(para formar filmes de polimero
com propriedades termocromicas)



POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO

Poli-(S-co-BuA) e poli-(S-co-MMA) contendo pigmento termocréomico
(1,3,3-Trimethylindolino-B- naphthopyrylospira)

24°C 100°C 125°C 130°C

I
HC )
&y d

Colman, Garcia Valdez, George,
Cunningham, Laqua & Giudici,
Macromol. React. Eng. 13(3),
1900009 (2019)




Crio-TEM




Kits para diagnosticos (imunoensaio)
(ELISA - Enzyme-Linked Immunosorbent Assay)

-

50-500 nm

\_

~

PSD Monodispersa Y * Y >_>_
estabilidade coloidal _ , Y Y

superficie funcionalizada Anticorpo  antigeno

)_é_( + ® *é« .)-é.(
@

Imunorreagente ¢

(anticorpo

ancorado em
particula de latex Amplificacdo da reacdo anticorpo-

funcionalizada) antigeno por aglutinacao de particulas

(Ramos & Forcada, Polymat Emulsion Polymerization Processes Course, Univ. Pais Basco, 2015)



semicontinous

seeded
Yo fh + Sty >
emulsion

polymerization

(Ramos & Forcada, Polymat Emulsion Polymerization Processes Course, Univ. Pais Basco, 2015)



Polimeros responsivos
a estimulos externos

Collapsed State

Chain-chain
interactions
dominate

 S—

pH
Temperature
lonic Strength
Light

Electric Field
Magnetic Field

Swollen State

ole

Solvent-chain
interactions
dominate

/

Esmar Faben Souza,
Tese de Doutorado,
USP, 2019.



Collapsed State

Swollen State \

OO

|

Natural polymers and synthetic Lo “"‘
monomers most often used in the lonic Strength m J
synthesis of microgels. ——— Elomaric Field ———
Source: adapted from Lin and interactions | MeEnCHEREd - interactions
Metters (2006) \ /
Synthetic monomers Natural
polymer
Hydroxyethyl methacrylate (HEMA) Chitosan
N-(2-hydroxypropyl) methacrylate (HPMA) Alginate
N-vinyl-2-pyrrolidone (NVP) Fibrin
N-isopropylacrylamide (NIPAM) Collagen
N-vinylcaprolactam (NVCL) Gelatin

Vinyl acetate (VAc)

Acrylic Acid (AA)

Methacrylic acid (MAA)

Ethylene glycol acrylate/methacrylate (EGA/EGMA)
Ethylene glycol diacrylate/dimethacrylate
(PEGDA/PEGDMA)

Hyaluronic acid

Dextran

Esmar Faben Souza,
Tese de Doutorado,
USP, 2019.



Conventional release Maximum desired level
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Particulas de polimero
hidrogel (sensivel a pH)
para liberacao controlada de farmacos

(insulina via oral)



Polimero reticulado
(ligacOes cruzadas)
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solvente
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gel solvente
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solvente gel “inchado” (intumescido)




Precipitation polymerization

Swollen Microgels
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particles P‘artH:IE5
| Cross-linker f%:
Initiator N
Solvent i o
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particles




Polimeros
responsivosa T
(microgéis com p-NIPAM)
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Particle size
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Average particle size variation in water as a function of temperature and VPTT values.
Samples with variation in AA concentration in mmol.L:

(A) S6 (0), S4 (27), S7 (54) and S8 (108);

(B) S18 (10), S10 (20) and S14 (40).

Fonte: Esmar Faben Souza, Tese de Doutorado, USP, 2019



Particle size

PK;. MOMNOomer

/ Polimeros
responsivos ao pH
(microgeis com p-AA)

pH @ fr Stomach (pH=1-2.5) )

- Network | - Low drugrelease
Collapse rate
'r — - Drug protection
é }j against acid-catalysed
\_ == hydrolysis )
i e
i
2
! [ iy
/- Small Intestine (pH = 6.6-7.5) \\
- L N tw k 7
‘ S:rell?;g - High drug release rate
- - More effectively
l/lff T—?\ — absorption
(gz____a-hjfl - More stable against
\ L hydrolytic degradation




p-NIPAM-co-AA (pH-responsive)

- 518
10000 [ 5
I 0
BO00 -
= := _
: E :
—. 6000 | < 10 ¢
£ [ = -
=z - O g7
i B ; N
S 4000 | ; & op
£ : g - /-
- 25 |
2000 | 9 1 : s
[ l"'n iiﬁ o\ 30 ¢
I:I ---!-I-T*I:IIIT- lllllllllllllllllllll _35 :||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I||||I
1 2 3 4 5 & 7 8 9 1 2 3 4 5 6 7 B8 g9
pH pH

Evaluation of the influence of AA concentration in the average particle size and zeta
potential of poly(NIPAM-co-AA) at different pHs.

Samples formulation:
518, S10 and S14 have the AA concentration 10, 20, 40 mmol.L1, respectively.
All the samples have MBA and KPS concentration equal to 2 and 5 mmol.L?, respectively.

Fonte: Esmar Faben Souza, Tese de Doutorado, USP, 2019



POLIMERIZACAO EM MINIEMULSAO

Gel de poli-(AA-co-TMPTA) sensivel a pH para liberacdo controlada de insulina

[.“.\-/, -:‘\f Liberagdo controlada
' Z%Lj* Meio acido

ﬂ/ﬁ’ L —_— ° ..l :,-'II f;/';\' D

W+ 3 =

Meio Basico/Neutro

gel solvente gel “inchado”
(com insulina) (intumescido)

Ho M 0 H
L=C ( =c-—i:‘-o—¢-)—c-cﬂ H
H Noom . H o
Acido Acrilico Trimetilolpropano Triacrilato acido
(AA) (TMPTA)

6 A

Raymundi, Aguiar, Souza, Sato, & Giudici (2016). Controlled release of insulin through hydrogels
of (acrylic acid)/trimethylolpropane triacrylate. Heat and Mass Transfer, 52(10), 2193-2201.

basico




Modelagem Matematica

Modelo para a liberacao controlada de insulina:

Balanco diferencial de massa

Hidrogel
Solugdo Dentro do hidrogel (Fase |)
ach D [ﬂ‘fi 1 5"-':;]
C: ot Al g2 r dr
Gl _,
or
=0
B ﬁ — 1 Cﬁrr:R_CH
4 dr _ ¢ Hp 4
r—R

Solucao pelo método das linhas

Av At Fora do hidrogel (Fase Il)

I I
- i f.e._x+-__cﬂ a i
c A v I

Hipoteses: ~
* Particula esférica;

* Ndo ha reacao quimica;

* Densidades e difusividades constantes.




Resultados

indice de intumescimento

Ensaios realizados

Hidrogel Y (%) Ensaios em solugdo Ensaios em solucéo
acida bésica
HG1 0,01 Al Bl
HG2 0,15 A2 B2
HG3 0,30 A3 B3

Y.: Teor de TMPTA usado na polimerizagao.

¢ Bl mB2 4B3
¢Al AA3 EA2

] o)
€ 300 -
£ .
T m m 3 . -
Py g 200 - n
| m £ m
3
1o 9 100 -
o 'é N
N [/
Ir T T T T T 1 O _F T T 1
0 10 20 30 40 50 60 0 20 40

Tempo (h) Tempo (h)
Curvas de indice de intumescimento.

Raymundi et al., Heat and Mass Transfer, 52(10), 2193-2201 (2016)

60



Resultados

Experimentos de intumescimento.

Pictures of HG1 swollen in acid and basic media at different swelling times.
The times and weights are the following:

for acid medium (a) Oh (1.339g), (b) 24h (7.59q), (c) 72h (9.930);

1000 -
. 800 -
(]
©
£ 600 -
o
£
g 400 - .
Y 200 -
0o o ¢
0 2 4
pH

for basic medium: (d) Oh (0.0264g), (e) 2h (1.03g), (f) 24h (6.83g).

Raymundi et al., Heat and Mass Transfer, 52(10), 2193-2201 (2016)



Resultados

Ensaios realizados

Hidrogel Y (%) em solucdo acida em solucdo basica
HG1 0,01 Al Bl
HG2 0,15 A2 B2
HG3 0,30 A3 B3
Y.: Teor de TMPTA usado na polimerizagao.
O 2 - 0.5 7
' ¢ A2Exp 0.5 o A3Ex
=—Al Mod © « m X
Bois | =——BlMod B 041 _iz ;zd T w B 04 B3 Exp
2 * AlExp = B Mo 2 ——A3 Mod
£ B1 Exp £ 03T 2N d[ J T £03 | ——B3Mod
% - E 0.2 [ J % 02 I |
2 3 o ]
7007 5 0.1 - 801 | |
g O g i 4
. . ) T T 1 0 T T )
i 0 100 200 300 0 100 200 300 0 100 200 300
Tempo (min) Tempo (min) Tempo (min)
Resultados experimentais e de simulac&o dos ensaios de liberacao controlada
Parametros Al A2 A3 Bl B2 B3
2 -6 -7 -7 -6 -7 -7
ajustados D, (cm?/s) | 1,0x10 7,0x10 6,0x10 1,3x10 9,0x10 8,0x10
Kp 43,5 26,5
k. (cm/s) 2,0x10 2,0x10

Raymundi et al., Heat and Mass Transfer, 52(10), 2193-2201 (2016)



Reducao do teor de

monomero residual
e VOCs
de polimeros

(“tinta sem cheiro”)



Reducao de monomero residual e VOCs de polimeros

* Desvolatilizacao/stripping
— separacao fisica
— borbulhamento de vapor ou ar quente

e Pds-polimerizagao
— reacao quimica
— adicao de mais iniciador, aumento de temperatura



Reducao de monomero residual e VOCs de polimeros
Desvolatilizacao (Stripping)

Steam +V0OCs
| .

Steam bubble

Arusous phase

. 7 a O o F\
4 T4 - g
e \— -""/ Dnlymer particle

> > P r "

otnpaing agent j‘—"

(sleam, air)

Barandiaran & Asua, Cap. 18, Handbook of Polymer Reaction Engineering, Wiley-VCH, 2005.



Reducao de monomero residual e VOCs de polimeros
Desvolatilizacao (Stripping)

Menos eficiente para
monomeros
M

@ hidrofobicos

e/ou

Latex particle

pouco volateis
(100-100 nm)

Gas bubble

(1) Difusdo na particula Tam% das particulas
(2) Transf. massa particula-agua |

(3) Difusdo/TM na fase aquosa | o
, _ Agitacao
(4) Transf. massa agua-bolha

Tamanho da bolha



Reducao de monomero residual e VOCs de polimeros
Pds-polimerizacao (cooking)

* |Iniciadores

— Organicos (geram radicais dentro das particulas, mas
podem gerar outros VOCs)

— Solaveis em agua (pares redox, geracao de radicais
bem rapida)
* Oxidante

— radicais hidrofébicos TBHP
— radicais hidrofilicos KPS, H,0,

* Redutor
— Acido ascérbico, acticares, metabissulfito, acido tartarico

— Radicais devem ser gerados onde esta 0 monémero
hidrofobicidade TBHP > H,0, > KPS



Formacao de novos VOCs

(exemplo)
cisao 3 CHz—C—CHsg -
> |
0
1
TBHP ——>CH3_‘3{_D. —
©Hs CHs
|
5> CHz—C—OH

abstracao CHjz
de H
(transf. cadeia)



Reducao de monomero residual e VOCs de polimeros

» Desvolatilizacao/stripping (separacao fisica)
— Todos VOCs sao reduzidos
— Desestabilizacao da emulsao (coagulacao, espuma)
— Necessario equipamento adicional
— Tratamento do efluente gasoso

* Pos-polimerizagao (reagdo quimica)
— Nao precisa de equipamento adicional
— Apenas reduz monomero residual (nao outros VOCs)
— Pode produzir outros VOCs
— Pode desestabilizar a emulsao
— Pode alterar as caracteristicas do polimero



Reducao do teor de mondmero
residual de polimeros em emulsoes
(“tinta sem cheiro”)

via intensificacao da reacao ao seu final
aumentode T
adicao de carga adicional de iniciadores



Reduction of Residual Monomer
in Emulsion Copolymerizations

Semicontinuous styrene/butyl acrylate reactions.
(T =70 °C and 200 rpm)

Reagents Initial Charge  Feed Stream 1  Feed Stream 2
Sty (9) - 447,00
BA (g) - 447,00
AA (g) - 4,47
Water (g) 1700,00 - 114,80
SLS (g) 9,443
Na,S,05 (g) - - 4,940
Na,CO; (9) 4,512

Cv02SB

t > Feeding
time

BA (wt.%) < 3,0

Increase T
70 °C > 80 °C

Cv05SB

BA (wt.%) < 2,5

. Cv03SB

Add Na,S,0,

and Na,S,0,




Reduction of
Residual Monomer
in Emulsion

Copolymerizations

Strategies for monomer reduction

Reaction BA T Na,S,0q Na,S,0s5
(%) (G @) )
Cv02SB 3.0 70 — 80 - -
2.5 - 3.21°
Cv03SB 3.0 70 — 80 - -
2.5 - 3.24° 5.73°
2.5 -

BA (wt. %)

Hirota et al., Polimeros, 14(1), 51-56 (2004)

10

14 - i
E A E
r g 2 ® o o o
0.1 3 LS. LY o |
i i 4 d
0.01 . 4 E
: A E
- A Cv02SBA A
0.001 ¢ CvO3SBA 3
@ CvO5SBA
00001 Lo v v i v b e b e e e
0 200 40 60 80 100 120 140 160

Time after actuation (min)

Reaction [BA] (ppm) | [Sty] (ppm)
266 nd
176 nd
Cv02SB 89 nd
41 nd
16 nd
179 6
129 4
Cv03SB 85 4
54 2
18 nd
1049 21
797 21
Cv05SB 597 nd
447 nd
350 nd




Reduction of Residual Monomer
in Emulsion Copolymerizations

10

BA (wt. %)

0.001

0.0001 | ...
0

0.1 |

0.01 |

Temperature increase 70 — 80

® Cv05SBA - BAwt% (NIR)
O Cv05SBa -time

Time (min)

e e e e e e e e b e
50 100 150 200 250

BA (wt. %)

Temperature increase 70 > 80

and addition of Na,S,04

10
f YAVAYAN
FAAAAD ﬁﬁAAA
N A T4 J
F A; A
L A VAWN
0.1 . A, S oa, 4
: A A
i ., N
0.01 L N ]
A AN
| A
0001+ 4 cvo2sBA-BA WS (NIR) E
I A Cv02SBa - time
00001 L. . . ... I
0 50 100 150 200 250

Time (min)

Hirota et al., Polimeros, 14(1), 51-56 (2004)
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Reduction of Residual Monomer
in Emulsion Copolymerizations

10"

Evolution of residual St contents after the end of the monomer feeding time

=
=)

(=]

-

& E u
3 3
i o
3 '; M a
| é 1 10
ﬁ E ﬁ
T %
= ] & .
o 10
3 107° —
200 250 300 350 400
200 250 cine 3((;(;-11) 350 100 time (min)
S 3wt pred-base — S 3wt pred-I
" S %wt gc + grav-base * S %wt gc + grav-I
S %$wt pred—T —_— S $wt pred—T+I
® S Swt gc + grav—T v S %wt gcC + grav—T+I

Araujo, Sayer, Giudici & Poco, Polym.Eng. Sci. 42(7), 1442-1468 (2002)
Hirota, Reis, Sayer, Giudici & Araujo. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, 14(1), 51-56 (2004).
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Figura 4. Comparacio entre as diferentes estratégias usadas para a redugio
Figura 3. Comparagiio entre as diferentes estratégias usadas para a redugio do teor de mondémero residual durante reagbes semi-continuas de
do teor de mondmers residual durante reagies semi-continuas de copolimerizagio de estireno e acrlato de butila em emulsio. Efeito do au-
copolimenzagio de estireno e acnlato de butila em emulsioe. Efeito do au- mento da temperatura e da adigio de miciador {MaPS) na etapa final da
mento da temperatura na etapa final da reag@o. a) Acnlato de batila; b) Estireno. reagio. a) Acnlato de butila; b) Estireno.

Hirota, Reis, Sayer, Giudici & Araudjo. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, 14(1), 51-56 (2004).
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Figanra 5. Comparacio entre as diferentes estratégias usadas para a redugio
do teor de mondmers residual durante reagies semi-continuas de
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Figura 6. Comparacio entre as diferentes estratégias usadas para a redugio
do teor de mondomero residual durante reagdes semi-continuas de
copolimerizacio de estireno e acrilato de butila em emulsio. Efeito do an-
mento da temperatura ¢ da adigio de imiciador (TBH + MBS} na etapa final
da reagdo. a) Acrilato de butila; b) Estireno.



Efeitos da Temperatura e do Tipo de Iniciador na
Reducao do Teor de Mondémero Residual Durante
Reacoes de Copolimerizacao de S/BA em Emulsao

Reducao de ordem de
grandeza no teor final de
mondmero livre

Tabela 3. Teores de monomero finais apos aplicagdo das estratégias para sua reducao. /
Reacdo Teor final de acrilato de butila (ppm) Teor ﬁ";:il:i:;""hrm” / Estratégia
StyBAI ~ 10000 ~1% ~1o00  ~0,19 -
SyBA3 -~ 100 ~ 10 T = B0 *C + NaP5s
StyBAd4x -~ 200 ~ 10 MaP5s + MBS
StyBAT -~ 300 ~ 10 T=90"C + TBH + MBS
StyBAR \ ~ 300 ~ 23 j T=907C

T - temperatura; NaPS - persulfato de sadio; TBH - tere-butil-hidroperoxido; MBS - metabissulfito de sodio.

Hirota, Reis, Sayer, Giudici & Araujo. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, 14(1), 51-56 (2004).



Technigques for Reducing Residual Monomer GContent
in Polymers: A Review

F. H. H. ARALLIO!, C. SAVER!, 0. G. K POCO? and B, GIomcy!-»
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POLYMER ENGINEERING AND SCIENCE, JULY 2002, Vol. 42, No. 7
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