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RESUMO – A polimerização em dispersão sem estabilizantes é uma técnica que 

permite sintetizar partículas poliméricas altamente monodispersas em uma única 

etapa. A copolimerização entre estireno (ST) e anidrido maleico (MAH) utilizando o 

solvente acetato de isobutila (IBA) é um exemplo da aplicação dessa metodologia. Tal 

sistema foi estudado através de medidas de conversão via gravimetria e FT-IR, 

obtendo conversões mássicas de cerca de 0,60. As conversões parciais indicam 

completo consumo de ST e de 0,37 de MAH. Os resultados de diâmetro das partículas 

obtidos via espalhamento dinâmico de luz (cerca de 1 µm com baixa polidispersidade) 

combinado com o consumo em excesso de ST indicam a provável formação in situ de 

agentes de proteção contra a coagulação. 

 

1. INTRODUÇÃO 

A polimerização em dispersão surgiu com o objetivo de ser uma técnica para preparar 

dispersões poliméricas diretamente em meios orgânicos (BARRETT, 1973). Esse método de 

polimerização parte de um meio homogêneo, contendo monômeros, iniciador, solvente e um 

estabilizante. O solvente deve ser capaz de solubilizar os monômeros e o estabilizante, e o 

polímero deve ser insolúvel no meio. Conforme a reação ocorre são formadas partículas 

poliméricas dispersas, daí o nome, polimerização em dispersão. Uma de suas principais 

características é a distribuição monodispersa de tamanhos de partículas, com tamanhos variando 

de 0,1 - 10 µm (SUDOL, 1997). O mecanismo de estabilização é estérico, que se dá pela adição de 

moléculas anfipáticas, que se dispõem espacialmente ao redor da partícula sob a forma de uma 

camada fina e móvel e dificultam a aproximação entre elas. Dentre as moléculas que podem ser 

utilizadas têm-se os copolímeros em bloco e enxertados (grafts). Alguns exemplos de 

estabilizantes utilizados na polimerização por dispersão são hidroxipropilcelulose (HPC), 

poli(ácido acrílico) (PAA) e poli(vinilpirrolidona) (PVP). Tais estabilizantes atuam na 

estabilização das partículas através de adsorção física sobre sua superfície e como precursores da 

formação de copolímeros graft. Neste último caso, o estabilizante também pode ser formado in 

situ ocorrendo reação de transferência de cadeia entre o precursor e os radicais livres do meio 

durante a reação de polimerização. Xing e Yang (2004) sintetizaram micro e nanopartículas via 

polimerização em dispersão adicionando apenas os monômeros, iniciador e solvente. Os autores 

desenvolveram um método de obtenção de partículas com características muito semelhantes à 

polimerização por dispersão e a nomearam de polimerização por dispersão sem estabilizantes. 



 

 

Este trabalho trata da síntese de micropartículas de estireno (ST) e anidrido maleico (MAH) 

utilizando o solvente acetato de isobutila (IBA) (Figura 1) via polimerização por dispersão sem 

estabilizantes, com resultados de conversão global gravimétrica, conversão parcial dos 

monômeros via espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) líquido e 

evolução do diâmetro das partículas via espalhamento dinâmico de luz (DLS). Os resultados 

buscam explicar a formação de partículas na ausência de um agente protetor contra coagulação. 

 

Figura 1 - Estrutura molecular dos monômeros ST, MAH e solvente IBA. 

 

2. METODOLOGIA 

A síntese foi realizada em ampolas em um banho com controle de temperatura, a solução 

contendo monômeros (ST e MAH) e solvente (IBA) foi inertizada com nitrogênio por 30 minutos 

e aquecida até a temperatura da reação. Adicionou-se então o iniciador (AIBN) para início da 

reação que foi realizada durante uma hora e meia. As ampolas eram retiradas do banho e 

colocadas em um banho de gelo. Na gravimetria, 2 g de amostra foram colocadas em cápsulas de 

alumínio contendo 2 g de solução fria de hidroquinona e acetona (fração mássica 1%), para 

inibição da reação, a cápsula foi levada para a estufa a 60º C até que a massa ficasse constante. 

Para análise no infravermelho as amostras eram imediatamente injetadas no aparelho (Mettler 

Toledo, modelo React 45m IR), os espectros foram obtidos mantendo a temperatura da célula a 

30º C. A quantificação das concentrações dos monômeros no infravermelho foi feita através da 

construção de uma curva de calibração, tanto para o ST quanto para o MAH. A determinação dos 

diâmetros foi feita com o equipamento Zetasizer Nano ZS-90, a 25°C. As formulações dos 

experimentos (A2, A4, A6 e A8) estão na Tabela 1, variou-se neste estudo a temperatura da reação 

e a concentração molar de MAH (mantendo fixa a relação molar entre MAH/ST). 

Tabela 1 - Formulações e condições operacionais dos experimentos A2, A4, A6 E A8 

Ensaio Razão molar MAH/ST [MAH]+[ST] (mol/L) Temperatura (°C) 

A2 2 1,30 75 

A4 2 1,30 85 

A6 2 0,70 75 

A8 2 0,70 85 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Na Figura 2 tem-se a conversão para as reações, observa-se que tanto a concentração de 

monômeros quanto a temperatura tiveram efeito sob a taxa da reação (mecanismo de radicais 
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livres). Em todos os casos a conversão fica em torno de 0,60, o que é coerente com a formulação 

em excesso de MAH. Esse monômero é conhecido por formar copolímeros alternados e 

dificilmente homopolimerizar, por conta do impedimento estérico de sua molécula (Figura 1). 

 

Figura 2 - Conversão global mássica medida via FT-IR. 

 

Na Figura 3 é apresentada a conversão global e parcial e pode-se observar que o ST é 

completamente consumido (cerca de 30 minutos) e o MAH tem sua conversão próxima de 0,37. A 

conversão global medida gravimetricamente e a medida por FT-IR são coerentes entre si. Com o 

consumo de ST, a reação não progride, assim como os diâmetros (Figura 4). Sabe-se que as razões 

de reatividade desses monômeros (Mayo Lewis) são r1<<1 e r2=0 (1=ST e 2=MAH) o que leva a 

um copolímero alternado. Como o MAH só reage com radicais com centro ativo em unidades ST, 

e a razão de reatividade para o ST também tem um valor muito baixo, esperava-se ter um 

copolímero alternado com a conversão molar de 0,5 de MAH. Porém, na Figura 3 observa-se que 

no início da reação (primeiros 5 minutos) só o estireno está sendo efetivamente consumido, o que 

explica conversão final de MAH ser menor que 0,5. 

 

Figura 3 - Conversão obtida via FT-IR e gravimetria para a reação A8. 
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Os diâmetros crescem ao longo do tempo, com a concentração de monômeros e temperatura, 

chegando a 1 µm com polidispersidade de A2 a A8 de 0,23, 0,21, 0,19 e 0,13, respectivamente. A 

temperatura e a concentração dos monômeros aumentam a solubilidade dos oligoradicais no meio 

e, por conseguinte, o tamanho crítico de precipitação, gerando partículas maiores.  

 

Figura 4 - Evolução dos diâmetros das partículas ao longo do tempo medidos via DLS. 

 

5. CONCLUSÃO 

Os resultados desse trabalho permitem depreender que a polimerização de ST e MAH em 

IBA geraram partículas com provável formação de estabilizantes in situ e há necessidade de 

análise do copolímero formado para compreender o consumo completo de ST no sistema. 
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