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RESUMO

OLIVEIRA, Pedro Carlos de, Modificacdo Quimica da Borracha Natural pela Técnica de
Polimeriza¢do em Emulsdo por semente: Porpriedades Coloidais, Estrutura Quimica e
Propriedades Viscoeldsticas, Campinas, Faculdade de Engenharia Mecénica, Universidade

Estadual de Campinas, 2003,  Tese {(Doutorado).

Neste trabalho, foi estudada a modificagiio quimica da borracha natural (NR) pela
enxertia de copolimeros na cadeia principal do substrato hidrofébico, poli-cis-isopreno, por
polimerizagio via radical livre, empregando a técnica de polimerizagdo em emulsio por
semente. Foram enxertados dois copolimeros, um hidrofilico, o de metacrilato de
dimetilaminoetila (DMAEMA) ou outro hidrofébico, o de metacrilato de metila {MMA) a
partir dos sitios gerados pelo par redox de iniciadores CHP e a base TEPA a baixa
temperatura.

A semente hidrofébica de poli-cis-isopreno, sob a forma de latex de borracha natural
(NRL), recebeu o enxerto de poli-DMAEMA para formar um copolimero com morfologia
“casca-nucleo” (core-shell) do tipo “cabeleira” (bairy-layer) - uma camada difusa de
cadeias hidrofilicas enxertadas na superficie das particulas de NR. Por outro lado o enxerto
de poli-MMA formou um copolimero também com morfologia “casca-niicleo”, porém, do
tipo “inclusdo” (fruit-cake) - dominios de cadeias hidrofébicas enxertadas no interior das
particulas da semente.

A borracha natural modificada, foi caracterizada quanto as suas propriedades
coloidais, estrutura quimica e comportamentos viscoelastico.

Os resultados desse trabalho mostraram que as enxertias tornaram a borracha mais
resistente a deformagdes bem como mais hidrofilica, diversificando sua utiliza¢do nos
diversos seguimentos da industria de artefatos de borracha, principalmente no campo das

blendas e compositos, reciclagem de pneus e na construcio civil.

Palavras Chave
Borracha Natural, Modifica¢io Quimica, Semente, Polimeriza¢io em Emulsdo






ABSTRACT

OLIVEIRA, Pedro Carlos de, Chemical Modification of Natural Rubber by Seed Emulsion
Polymerization: Colloidal Properties, Chemical Structure and Viscoelastic Properties,
Faculdade de Engenharia Mecanica, Universidade Estadual de Campinas, 2003, Tese

(Doutorado).

The chemical modification of natural rubber (NR) by grafting of copolymers in the
backbone of the hydrophobic substrate, poly-cis-isoprene, by free radical polymerization,
using a seeded emulsion polymerization system, has been demonstrated, Two copolymers
were grafted, a hydrophilic of dimethylaminoethylmethacrylate (DMAEMA) or a
hydrophobic of methy] methacrylate (MMA) in the sites of grafting from a couple of redox
initiators, CHP and the base TEPA, at low temperature.

The hydrophobic seed of poly-cis-isoprene, as natural rubber latex (NRL), was
grafted with poly-DMAEMA to form a copolymer in the core-shell morphology type
“hairy-layer” - a diffuse layer of hydrophilic chains grown from radicals created on the
surface of the NR particles. On the other hand the grafting with poly-MMA formed the
same core-shell morphology, this time named inclusion or “fruit-cake” — domains of
hydrophobic chains grown from radicals created inside the particles of the seed.

The modified natural rubber was characterized in terms of colloidal properties,
chemical structure and viscoelastic behavior.

The results from this work showed that the grafted rubber became more resistant to
deformations as well as more hydrophilic, increasing its utilization in others segments of
the rubber industry, specially in the formulations of blends and composites, recycling of

tires and civil construction.

Key Words

Natural Rubber, Chemical Modification, Seed, Emulsion Polymerization
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NOMENCLATURA

B}S - Digmetro médio de particulas em nm;

8sp — pardmetro de solubilidade (J.cm’)'?;

CHP - Hidroperdxido de cumila;

TEPA - Tetraetilenopentamina;

cmc — concentragdo micelar critica;

DMA — Dynamic Mechanical Analysis (Analise Dinamico Mecénica);
DMAEMA — comondmero de Metacrilato de Dimetilaminoetila;

DTP - Distribuico de tamanho de particulas;

E.o: — energia coesiva (J/mol);

kp — coeficiente de velocidade de propagagio;

MMA — comondmero de Metacrilato de Metila;

NR - borracha natural;

NR-g-DMAEMA - borracha natural enxertada com polimero de DMAEMA;
NR-g-MMA - borracha natural enxertada com polimero de MMA;
NRL - latex de borracha natural;

Poli-DMAEMA - polimero de Metacrilato de Dimetilaminoetila;
Poli-MMA — polimero de Metacrilato de Metila;

Poly-DMAEMA — polymer of Dimethylaminoethyl Methacrylate;

Poly-MMA - polymer of Methy! Methacrylate;



RMN - Ressonincia Magnética Nuclear;

SLS — Lauril Sulfato de Sodio;

TEM - Transmission Electron Microscopy (Microscopia Eletronica de Transmissdo);
7g — Temperatura de transigfo vitrea;

TS — Teor de sélidos em % em massa;

V — volume molar.

VI



1- INTRODUCAO

A borracha natural (NR) € um polimero constituido de unidades de isopreno, 100% na
configuracio cis 1,4 poli-isopreno e um altissimo peso molecular (> 10 milhGes). Apresenta um
grau de polimeriza¢do na ordem de 5000 e ampla faixa de distribuicio de peso molecular
(LEBER, 2001).

Possui, desde a sua extrago, uma estrutura pré-determinada que pode levar a obtenciio de
elastdmeros com excelentes propriedades fisicas tais como: permeabilidade a gases, resisténcia a
chama e a dleos, resisténcia a abrasdo, adesdo, etc. Entretanto, o aumento constante na gama de
aplicag8o da borracha natural, tem exigido a melhoria dessas propriedades para aplicagbes
especificas desse material. Na maioria das vezes modificagdes feitas na composicio da borracha,
assim como no seu processamento, ndo sio suficientes para alcangar esse objetivo e, neste caso,
faz-se necessario a modificagio quimica prévia da molécula de borracha natural (HOURSTON e
TABE, 1996).

A presenca de insaturagdo em cada unidade repetida na molécula de borracha natural é um
indicador de que a mesma pode ser modificada como uma simples molécula de olefina, a partir

de intmeras reagdes quimicas.

Muitas das reagdes envolvendo a dupla ligagio da borracha tém sido realizadas com
sucesso € outras reagdes ndo, devido a presenca de outros materiais ndo borrachosos em sua
constituicdo, os quais podem competir ou interferir em uma dessas reagdes (KAPLAN et al,

1973).
Entre as modificagGes possiveis de serem realizadas encontram-se:

» Modificagdes a partir de rearranjos de ligagdes na molécula da borracha sem a introdugfo de
novos atomos, como reticulacio entre os atomos: de carbono, ciclizagdo, isomerizago cis-

trans e depolimerizacio (LOADMAN et al., 1972.);

» Funcionalizagdo pela introdugio de novos grupos quimicos na cadeia por meio de reagdes de

adi¢do ou substitui¢do nas ligaces duplas (CORAN, 1979);



> Enxertia de cadeias de um segundo polimero na cadeia principal da borracha (LEHRLE e
WILLIST, 1997).

Em qualquer das modificagdes descritas, os seguintes critérios devem ser considerados
(KNIGHT e PEPPER, 1996):

» Os reagentes utilizados devem ser extremamente especificos, de tal forma que nfo se permita

a formacdo de moléculas diferentes daquelas que se deseja sintetizar;

» O catalisador ou o iniciador utilizados devem ser compativeis com a borracha e as reacdes

devem levar, preferencialmente, a bons rendimentos;
» Os reagentes e o processo devem ser, na medida do possivel, de baixo custo.

As modificagdes quimicas descritas na literatura destacam-se aquelas que empregam o
enxerto de cadeias poliméricas na molécula de borracha natural, empregando a técnica de
polimerizacdio em emulsdio via duas etapas consecutivas ou polimerizagio em emulsdo por
semente ou semeada (LEE e RUDIN, 1992).

O entendimento dos mecanismos fundamentais da polimerizacio em emulsio tem sido
muito bem explorado ¢ chegou ao estagio, que permitiu a formulagfio de novos materiais com
propriedades especificas de aplicagfio, em bem menos tempo e de maneira muito mais facilitada
do que os métodos tradicionais. Entre esses materiais duas classes podem ser destacadas (LAMB
et al., 2000):

a) Copolimeros obtidos pela enxertia de mondmeros hidrofébicos e hidrofilicos, sintetizando

materiais com novas propriedades coloidais e propriedades de compatibilizantes;

b) Enxertia de polimeros imisciveis para formar misturas homogéneas com novas

propriedades mecéanicas peculiares.

Um substrato com excelente potencial para essas reagdes de enxertia é o latex de NR que
além de ser uma fonte renovavel ¢ formado quase que exclusivamente de cadeias de poli-cis-
isopreno emprestando ao material uma excepcional resisténcia mecinica. A exploracio e

conhecimento da utilizagdo da NR para a formulagio de materiais com propriedades mecanicas



melhoradas, tem permitido expandir os campos de aplicagdo dominados pelos polimeros

sintéticos, os quais dependem fundamentalmente de fontes nfo renovaveis.

O objetivo desse trabalho ¢ utilizar a técnica de polimerizagiio em emulsdo por sementes
para modificar a borracha natural pela enxertia de polimeros de Metacrilato de Dimetilaminoetila
(DMAEMA) ou de Metacrilato de Metila (MMA) e estudar as propriedades coloidais, estrutura
quimica e comportamentos viscoelstico e mecinico dos copolimeros de NR e poli-DMAEMA
(NR-g-DMAEMA) e de NR e poli-MMA (NR-g-MMA).

A metodologia desenvolvida nesse trabalho j& estd sendo aplicada na preparagio e
caracterizacdo de compositos de NR-g-DMAEMA/Silica, com concentragdes de silica variando
de 0-20 phr e na preparacio e caracterizagiio de blendas de NR-g-PMMA/PMMA.. Os latices dos
produtos obtidos nesse trabalho estdo sendo testados como agentes compatibilizantes em
formulagdes de argamassas para a confec¢do de painéis de alvenaria. Os desempenhos desses
latices estio sendo comparados com o desempenho de um latex comercial nas mesmas

formula¢es de argamassas.



2- REVISAO DA LITERATURA

2.1- A borracha natural

Durante o primeiro milénio, bolas de borracha eram utilizadas pelos Maias. Esses
"brinquedos”, tinham sido confeccionados a partir do latex oriundo de uma &rvore nativa das
Américas Central e do Sul. O latex alcalino era coagulado para formar uma matriz a partir da
qual eram confeccionadas as bolas e outros artigos. As cinzas das fogueiras, que eram usadas
para aquecer, pode ter sido a primeira contribuigdo do conhecido negro de fumo, que desde essa

época foi o responsavel para dar maior resisténcia aos artigos de borracha (LYBARGER, 1995).

Como a borracha foi reconhecida como um material que apresentava interessantes
propriedades fisicas, os pesquisadores no inicio de 1700 comegaram a estudar o comportamento
da NR quando misturada em solventes para tentar desenvolver algum material que fosse & prova
de agua e para desenvolver um material para a confecgdio de produtos elsticos ¢ para a

fabricagdo de baldes a ar quente.

A modernizac#o da industria de polimeros comec¢ou com o desenvolvimento da borracha na
Europa. Sua primeira apari¢do no cenario comercial data do século XVI, quando os franceses

comecaram a descobrir as vantagens e aplicagdes desse material.

Em 1820, Thomas Hancok iniciou a obten¢do de produtos da borracha e em 1837 patenteou

um equipamento para mistura e mastigacdo de elastémeros.

M. Faraday em 1826 foi o primeiro a analisar a estrutura quimica do material e foi o
primeiro a postular que tratava-se de um material constituido exclusivamente de carbono e
hidrogénio. O aquecimento levou a um residuo e um destilado de hidrocarbonetos com um
férmula empirica igual a CsHg. A fragdo volatil foi caracterizada na Inglaterra em 1860 como
tendo um ponto de ebuli¢io entre 37-38°C, e foi chamada de isopreno. Sua estrutura foi
determinada em 1882 por W. Tilden, quando estudou a fracéio volatil isoladamente. E concluiu

que essa fraglo era a responsavel pela sua elasticidade.



A segunda maior inovacdo do periodo entre 1825 ¢ 1830 foi o recobrimento de tecido de
algodio com borracha para obten¢éo de tecido a prova d’4gua realizado por Charles Macintosh.
O tecido consistia de duas camadas com uma outra intermedidria de borracha, cujo processo de

fabricagdo foi mantido em segredo durante esses cinco anos.

Em 1836, Edwin M. Chaffee da Roxbury India Rubber Company lancou uma patente onde
descreveu a utilizagZo de rolos horizontais aquecidos por vapor para mastigar e misturar borracha
¢ também para o revestimento de tecido com borracha. Tratava-se da primeira calandra,

desenvolvida a partir do processo competitivo para o revestimento de tecidos.

A descoberta fundamental para o desenvolvimento da borracha aconteceu em 1839 por
Nathaniel Hayward e Charles Goodyear, nos Estados Unidos € Thomas Hancok na Inglaterra, em
trabalhos independentes. Embora o mérito tenha sido concedido &4 Goodyear, ambos obtiveram
resultados bastantes semelhantes. Eles aqueceram a NR com enxofre e chumbo branco obtendo
desta forma um material com propriedades superiores as da borracha natural. As propriedades da
NR vulcanizada, nome dado ao processo de cura entdo desenvolvido, constituiu, e ainda constitui,
um modelo para que se possa ter idéia das suas propriedades elastoméricas, incluindo entre
outras, a possibilidade de grandes alongamentos, alta dureza, resisténcia ao estiramento e ripida
retracdo. Embora atualmente existam inimeros agentes de reticulacdo, o enxofre continua a ser o

mais utilizado na industria da borracha.

Em 1937 os Estados Unidos patentearam o tecido desenvolvido por Macintosh. Essa
patente descreveu também a utilizac@io de pares de rolos de ago para a formacio de chapas ou

filmes de borracha, os quais vinham sendo utilizados desde os anos 20.

Em 1955 iniciou-se a producio do poli-cis-isopreno com estrutura e propriedades muito
semelhantes as da borracha natural, fato que permitiu sua substituigdo na manufatura de produtos

de borracha.



Embora o desenvolvimento da borracha sintética tenha sido notavel, a NR possui muitas
propriedades que asseguram seu lugar como a maior fonte de elastdmero para produtos
comerciais. O polimero, apresenta alto grau de cristalinidade devido ao seu alto peso molecular, o
que por sua vez aumenta a propriedade de dissipagio de calor desejavel para a fabricagio de por

exemplo, pneus de caminhdes e de avides (LEBER, 2001).

O latex de borracha natural (NRL) pode ser extraido de 500 diferentes espécies de plantas,
sendo a principal a Hevea brasiliensis de onde é obtido pela exsudagio do latex através de sulcos
na superficie do seu caule. Esse latex quando recém extraido, é um liquido esbranquigado com
massa especifica entre 0,975 e 0,980 g/mL e um pH que varia de 6,5 a 7,0. O produto extraido &
constituido de uma dispersdo aquosa de borracha contendo, apds processamento, cerca de 60% de
material borrachoso. Essencialmente, o material borrachoso é constituido de macromoléculas de
poli-cis-isopreno em particulas estabilizadas por uma pequena quantidade de proteinas e acidos

graxos (Tabela 2.1).

O Brasil ja foi 0 maior produtor ¢ exportador de NRL do mundo, mesmo porque a
seringueira ¢ origindria da Amazdnia. Essa posi¢io foi ocupada até a década de 50, quando a
exploragdo era, na totalidade, do tipo extrativista. Problemas econdmicos e fitossanitirios na
regido impediram o desenvolvimento sustentivel da atividade. Atualmente, a borracha natural é
produzida no pais por meio do cultivo de plantas de alta produtividade, selecionadas ¢ adaptadas
também as Regibes Sudeste e Centro-Oeste do pais. Infelizmente, o pais nio é mais auto-
suficiente na producio de borracha natural, sendo necessérias importagdes macicas de paises

asiaticos (BORRACHA NATURAL BRASILEIRA, 2003).



Tabela 2.1- Composicdo tipica em porcentagem em massa e total de sélidos (TS) de Latex do
Borracha Natural (GAZELEY ef al., 1990)

HA® LAP

Latex TS Latex TS
Borracha 59,67 97,61 59,61 97,62
Proteinas’ 1,06 1,73 1,03 1,69
Lipideos 0,23 0,38 0,23 0,38
Sais 0,40 0,28 0,38 0,32
Amoénia 0,68 - 0,21 -
Agua 37,96 . 38,54 -

* Alto teor de amédnia; ® baixo teor de aménia, $ carboidratos, aminoacidos e agticares

Nos ultimos anos, o consumo de borracha natural tem se mantido constante mesmo diante
da crescente competitividade da borracha sintética. Em 1990 a Malasia perdeu sua posicio de
primeira no “ranking” dos produtores de borracha e sua produgio passou de 1,6 milhdes de
toneladas para 1,1 milhSes em 1993. A Malasia, Indonésia e Taildndia s3o os trés principais
paises produtores de borracha natural ¢ em 1994 contribuiram com 74,0% do total da produgio
mundial, que foi de 5 milhdes de toneladas (IRSG, 1994). A Malisia produziu 56.005 toneladas
de borracha natural em margo de 2003, queda de 0,5% em relacdo ao més anterior, de acordo
com o Departamento de Estatistica. A produ¢fo em marco deste ano teve um incremento de
49.7% em relagdo a margo de 2002. No primeiro trimestre, a produg#o atingiu 173.006 toneladas,

um aumento de 19,1% em relagdo ao ano passado (RUBBER WORLD, 2003).



Atualmente a Taildndia tem se destacado como um dos principais produtores de borracha

natural, exportando cerca de 1,4 milhdes de toneladas do produto.,

Cerca de 90,0% da borracha natural é vendida como um solido, seco, com caracteristicas
diferentes e definidas de acordo com o método de extragio e coagulacdo. O conhecimento dessas

caracteristicas permite classifica-la em diferentes graus de borracha natural (SMR, 1991).

Antes de 1965, a maioria dos graus de borracha eram descritos e definidos em termos
visuais de acordo com os padrdes internacionais encontrados no "Green Book" {The International
Standards of Quality and Packing for Natural Rubber Grades, 1979). Nessa época produtos de
coagulaglio levemente amarelados eram selecionados para a manufatura de artefatos de borracha

natural levemente coloridos.

A partir dessa data, técnicas mais novas e mais mecanizadas tém sido utilizadas para a
obten¢3o de graus mais especificos de borracha natural. A Malasia foi o primeiro pais a
especificar graus de acordo com o SMR (Standard Malaysian Rubber) e a atender as necessidades
dos produtores mediante constantes revisées deste manual, sendo a viltima datada de 1991 (SMR,

1991). Técnicas similares tém sido desenvolvidas por outros paises a partir da técnica malasiana.

Paralelamente ao desenvolvimento dos métodos de extragio e coagulagiio, fez-se necessario
o desenvolvimento de técnicas para modificagio da borracha natural com o objetivo de melhorar

suas propriedades naturais ¢ atender a constante necessidade de mercado.

Recentemente verificou-se que, entre as possiveis modificacbes, a mais efetiva é a
modificagio quimica prévia da borracha natural, empregando a técnica de polimeriza¢io em

emulsio.



2.2- Generalidades sobre a polimerizacio em emulséo

A polimerizacdo em emulsio € caracterizada por um sistema, no qual os monémeros
encontram-se dispersos em uma fase continua pela adicio de um emulsificante e sdo

polimerizados pelos radicais livres provenientes da decomposi¢iio de um iniciador hidrossoltvel.

Nos sistemas em emulsio, a polimerizagdo ocorre nas particulas inchadas com mondmero e
o produto final é uma dispersdo coloidal de polimeros chamada de latex. O latex é portanto, uma
disperso estivel de um polimero em um meio aquoso. Mais precisamente, um produto de uma
reagdo de polimerizagio em emulsfio é conhecido como latex sintético para diferenciar do latex

de origem natural.

Uma das grandes vantagens da polimerizag¢io em emulsdo, e isto inclui a copolimerizaggo,
¢ a possibilidade de sintetizar tanto ltices com diferentes propriedades coloidais (morfologia,
distribuicdo de tamanho de particulas, concentraciio de particulas, propriedade de formagio de
filmes e etc..) como polimeros com diferentes propriedades estruturais (composicio,
microestrutura, distribui¢o de peso molecular, grau de cristalinidade, entre outras). Além disso,
sob o ponto de vista industrial, a polimeriza¢io em emulsio é uma técnica extremamente
importante para a obtenc¢@o de polimeros via radicais livres e quando comparada com os outros

métodos de polimerizagdo apresenta ainda as seguintes vantagens (SANTOS, 1996):
» o produto final da reacfo é um liquido;

» o problema de transferéncia de calor durante a reagio ¢ minimo devido a utilizagio de dgua

como meio continuo;

» contrdrio as outras técnicas de polimerizacfo, permite a obtencfo de polimeros de massa

molecular elevada a uma velocidade relativamente consideravel.

A grande desvantagem dessa técnica de polimerizacio € a separacdo do polimero do latex,
quando se deseja um polimero puro. Essa separagfo requer varias etapas de purificacio e o

polimero isolado do latex ainda contém certa quantidade de compostos adicionados ao sistema de

polimerizagéo.



2.3- Os mecanismos de formacio de particulas nas polimerizacdes em emulsio

O mecanismo de polimerizagdo em emulsio é bem conhecido para os mondmeros
hidrofébicos, tais como o estireno, todavia o estudo da polimerizacio em emulsdo de mondmeros
hidrofilicos como o acetato de vinila ou o acrilonitrila, aparentemente t8m um comportamento

diferente do proposto pela teoria classica de Smith-Ewart (SMITH e EWART, 1948).

Geralmente, nesse caso, obtém-se particulas menores, ocorrendo um limite de tamanho de
particula e, por conseqiiéncia, um aumento do nimero das mesmas. Além disso, quase sempre
ndo se observa uma conversio completa dos mondmeros. Os autores atribuem, geralmente, esse
comportamento 4 preponderancia do mecanismo de nucleagdo homogénea (FITCH, 1981) que

esta diretamente relacionado com a solubilidade dos monémeros em agua.

2.3.1- A teoria da nucleaciio micelar

A teoria mais importante sobre o mecanismo de polimeriza¢iio em emulsio é aquela
baseada nas observagdes experimentais das reagoes do estireno e de outros mondmeros muito

pouco soluveis em dgua (HARKINS, 1947).

Com base no namero de particulas ¢ na existéncia de uma fase descontinua, ou seja, as
gotas de mondmeros, trés intervalos podem existir nos sistemas de polimerizacio em emulsio

(GILBERT,1995) (Figura 2.1):
Intervalo I- A nucleacdo das particulas:
Fase transitoria ¢ rapida. Inicio da polimerizacio em emulsio. Nesta etapa, o sistema

apresenta enormes mudangas, ocorre a nuclea¢@o das particulas e a velocidade de polimerizacio

aumenta até que o numero de particulas seja definido. O niimero de particulas se mantém

constante durante as etapas seguintes.
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Intervalo II- O crescimento das particulas:

Nessa fase, a velocidade de polimerizagio pode permanecer constante ou aumentar
lentamente, devido ao efeito gel. O tamanho das particulas aumenta enquanto as gofas de
mondmero diminuem. Esta etapa termina quando as gotas de mondmerc desaparecem. A
conversdo na fase de transicZio entre o intervalo II e o seguinte, depende da solubilidade do
mondmero na fase aquosa, isto €, quanto maior a solubilidade do mondmero mais rapido ccorrerd

a transi¢do do Intervale II para o Intervalo I
Intervalo III- Etapa final de polimerizagdo:

Uma vez que o sistema se constitui exclusivamente de particulas mondmero-polimero, a
velocidade de polimerizacio diminui progressivamente até quase parar, devido a auséncia de

mondmero dentro das particulas. Durante essa etapa ainda pode ser observado o eferto gel.

2.3.2- A teoria da nucleacfio homogénea ¢ coagulativa

Fitch e Tsai (FITCH e TSAIL 1971) propuseram uma teoria chamada de nucleagdo
homogénea, segundo a qual as particulas de polimero nio sio originadas pela nucleagio das
micelas, mas pela precipitagio de oligoradicais de grau de polimerizagdo critico (M) formados
na fase aquosa, sobre eles mesmos. Em outras palavras, de acordo com essa teoria, a nucleagio
homogénea estd ligada & formacio de uma molécula anfétera (hidrofilica ¢ hidrofobica) com
propriedades semelhantes as dos tensoativos ou emulsificantes e que apresentam um grau de

polimerizagio critico () responsavel pela sua precipitacdo (Figura 2.2).

O crescimento das particulas nucleadas ocorre pela difusio dos monbmeros dos

reservatorios (gotas de mondmeros). A nucleacio, segundo essa teoria, termina quando um

i1
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Figura 2.1- Representagio esquemdtica dos intervalos tipicos de

uma polimerizagio em emulsio
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numero suficiente de particulas de latex é formado, de maneira tal que ocorre, preferencialmente,

a adsorcdo de qualquer nova molécula anfdtera formada sobre essas particulas.

A teoria da nucleacdo coagulativa ¢ uma extenso direta da teoria da nucleagio homogénea
(FITCH e TSAIL 1971). Ottewill foi o primeiro a verificar experimentalmente o fendmeno da
nucleagdo homogénea e coagulativa. A analise quantitativa dessa teoria foi proposta em 1987

(GILBERT et al., 1987).

Também pode ser visto no esquema da Figura 2.2 ¢ssa teoriz, na qual segundo seus autores,
as espécies formadas inicialmente por precipitagdo ou por inclusfio dentro das micelas, sdo
particulas coloidais instdveis. Por essa razdo essas particulas primdrias coagulam até que seja
atingida uma estabilidade coloidal. Essas particulas entdo estaveis, sio chamadas de particulas

maduras e as espécies coloidais instiveis sdo chamadas de particulas precursoras.

Podem existir dois tipos de particulas precursoras, as particulas precursoras primarias que
sao formadas inicialmente pela nucleagio homogénea e as secunddrias, que correspondem a
agregacic de duas ou mais particulas precursoras primérias. Nota-se também que o crescimento
das particulas precursoras ocorre por polimerizagio. Entretanto, esse crescimento deve ocorrer a
uma velocidade muito inferior a que ocorre com as particulas maduras, porque o inchamento das

particulas precursoras pelos mondmeros é menos acentuado que o inchamento das

particulas maduras. Esse inchamento ¢ uma conseqiiéncia do pequeno tamanho das particulas

precursoras (raio ~ 5 nm) e da grande relag@o superficie/volume das particulas precursoras.

A produgio de particulas precursoras ¢ um fator extremamente importante para 0

mecanismo da nucleacio coagulativa. Como as particulas maduras sdo geradas por coagulagio e
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Figura 2.2-Esquema representativo da teoria da nucleagdio homogénea ¢ da coagulativa proposta

por R.G. Gilbert, D.H. Napper ¢ P.J. Feeney (GILBERT, ef al., 1987)
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crescimento das particulas precursoras formadas inicialmente, sua velocidade de formacéo, assim
como a velocidade de formagio das particulas precursoras, aumenta progressivamente com o
passar do tempo. Obviamente, se a concentragio das particulas maduras aumenta, a possibilidade

de absor¢do das espécies oligoméricas e das particulas precursoras cresce proporcionaimente.

A nucleagdio, segundo essa teoria, deve terminar quando uma quantidade suficiente de
particulas maduras estiver presente, isto ¢, deve terminar quando esse mimero seja capaz de

absorver todas as espécies oligoméricas e todas as particulas precursoras primarias.

Dessa forma as particulas precursoras nfio terfio tempo de coagular e crescer e nio formario

novas particulas.

Quando o sistemna atinge esse estagio, os radicais livres presentes na fase aquosa sofrem o
fenémeno da inclusdio antes de gerar novas particulas. Inclusio e nucleago podem, por essa

razdo, estarem intimamente ligadas nesse estagio da polimerizacio.

2.4- A modificacio da borracha natural

Sob o ponto de vista cientifico e historico, a técnica de polimerizacio em emulsdo pode ser

dividida em trés periodos (GILBERT, 2000):

» o primeiro envolve a descoberta dos polimeros de emulsfio, no qual os resultados foram

funcionais mas limitados;
» 0 segundo, compreendido entre 1950 e 1970, conhecido como periodo da exploragio;

» o terceiro € visto como um periodo de nivelamento dos conhecimentos adquiridos e de novas
investigagdes, que tém resultado num amplo conhecimento da técnica , permitindo a sintese

de novos materiais e reformulagdes dos ja conhecidos para melhoria de suas propriedades.

Entre as investigagGes do terceiro periodo encontra-se a modificagio de coldides de

polimeros insaturados ¢ emborrachados. Trata-se de uma técnica bastante comum que inclui por
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exemplo, o processo de pds-polimerizacio da borracha de estireno-butadieno e da borracha de
neopreno, além da modificagdo da borracha natural (SUBRAMANIAM et al., 1997).

O NRL ¢ um latex polidisperso (tamanho médio de particula ~ 1um) com alto teor de
aménia (NH3) que € utilizada para impedir o crescimento de bactérias na fase de estocagem do
material. Este latex € estabilizado pelas longas cadeias de cidos graxos adsorvidas e que sdio
produtos da hidrolise de fosfolipideos. Essa estabilidade é mantida a partir da hidrolise das
proteinas originalmente adsorvidas na superficie, as quais, em pH alto fornecem o carater idnico

do latex (HO et al., 1996).

O principal componente do NRL ¢ o poli-cis-isopreno sindiotatico (Figura 2.3), que possui
propriedades suigeneris quando comparado com a maioria das borrachas sintéticas, Entre as
principais propriedades encontra-se a possibilidade de intimeras modificagdes quimicas, como a
hidrogenacdo, epoxidagio, cloragéio por enxertia e vulcanizagio, viabilizadas pela insaturagfio em
sua estrutura, levando ao grande numero de produtos de borracha encontrados no mercado
(SUBRAMANIAM et al., 1997).

Recentemente o inchamento da borracha natural na forma de latex com MMA, seguido de
polimeriza¢do, ¢ o método utilizado para a produgdo de um polimero formado em parte pelo
enxerto do poli-MMA na cadeia principal da borracha natural. Contudo, esse produto nfo é muito
utilizado devido aos baixos niveis de enxertia e quebras durante o processo de formacgio de filme

(LEE ef al., 2002).

Outros pesquisadores tém tentado o enxerto de mondémeros vinilicos hidrofébicos na NR.
Entretanto, os resultados abrangem desde a formac¢fo de particulas secundarias at¢ uma
modificacdo ndo uniforme das cadeias da borracha natural. Todos os produtos assim obtidos
apresentam separacio de fases, com regides distintas entre o poli-cis-isopreno e o novo polimero

(SUBRAMANIAN, 1999).

Nos ultimos anos, com a finalidade de melhorar as caracteristicas, principalmente as

mecéanicas da NR, os pesquisadores tém utilizado uma variagio da técnica convencional de
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polimerizagdo em emulsfio, empregando uma reagio em duplo estdgio conhecida como

“polimerizacio em emulso em dois estigios ou por semente” (LAMB, 2001a).

. . "
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2

Figura 2.3- Estrutura do poli-cis-isopreno

2.4.1- Modificaciio da NR pela técnica de polimerizacfio em emulsiio por semente

A técnica de polimerizagio em emulsio em dois estigios ou por semente é uma
metodologia de polimerizagio baseada no enxerto de copolimeros na cadeia principal da borracha
natural, com o objetivo de alterar suas propriedades, possibilitando novas aplicagdes para o

produto assim obtido (LAMB, 2001c).

Ha diferentes procedimentos de polimerizagfio em emulsfio por semente, os quais permitem
a sintese de particulas com diferentes morfologias: "core-shell” (MIN et al., 1983), "core-shell"
invertida (CHO e LEE, 1985), "raspberry-like” (OKUBO , 1990) e "fruit-cake" ou inclusio
(SCHNEIDER et al., 1996).

A polimerizagio em emulsdo envolvendo a existéncia de uma semente de latex, é um
procedimento bastante comum na fabricaco de tintas € adesivos. Entretanto, mais recentemente
¢ que os pesquisadores tem se preocupado em melhorar e entender os mecanismos responsaveis

pela formacdio destas particulas de compdsitos (DANIELS et al., 1990; CHEN et al,1991a;
CHEN, et al., 1991b).

Trabalhos mais recentes tm mostrado que indmeras informagdes podem ser obtidas para

tentar explicar o sinergismo entre 0s mecanismos e as velocidades das reacdes e a morfologia das
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particulas modificadas, Os principios desse sinergismo estio diretamente relacionados com as
condigbes de temperatura, natureza dos mondmeros ¢ etapa de iniciacfo, e tém levado a conceitos
que descrevem a relagdo entre a estrutura e as propriedades do latex (SUBRAMANIAM, 1999).

A morfologia casca-niicleo (core-shell) do tipo cabeleira ou "hairy layer” ( LEE e RUDIN,
1992) consiste de uma particula central (“core” ou nuclec) envolvida por uma camada de
polimero hidrofilico enxertado que atua como um estabilizante estérico (“shell” ou casca — Figura
2.4). Esta morfologia pode ser obtida pelo enxerto de um polimero soltvel em 4gua na superficie
das particulas de latex. Esse tipo de particula é extremamente importante, principalmente na
industria de tintas a base de agua. A formaglio destas particulas modificadas é limitada pela
formagdo de um polimero hidrofilico (hidrossoliivel) como resultado da homopolimerizaciio do
mondmero na fase aquosa (GANACHAUD ez al., 1995)

Por outro lado, a morfologia casca-nicleo (core-shell) do tipo "fruit-cake" ou "bolo de
frutas" ou inclusio (Figura 2.5) consiste de dominios de um polimero hidrofébico dentro das

particulas de uma matriz de um coldide (GILBERT et al., 1999).

A principal diferenca entre enxerto da particula e depésito sobre a mesma, esta no tipo de
ligacdo do polimero com a particula. A primeira caracteriza-se pela ligagio covalente do
polimero na cadeia da borracha natural e a segunda por interacdes fisicas resultantes do
entrelagamento do polimero com as cadeias presentes na superficie das particulas de latex. Desta
forma as interagles fisicas estdo mais vulneraveis s mudancas no meio reacional como variagio

de pH, provocando a desor¢do da macromolécula.

Figura 2.4 — Morfologia "hairy-layer” Figura 2.5 ~ Morfologia"fruit-cake”
(LEE e RUDIN, 1992) (SUBRAMANIAN et al., 2001)
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Graus significativos de enxerto podem também resultar na compatibilizagio das cadeias do
polimero por um efeito plastificante. Como resultado, o nove copolimero formado possul
caracteristicas de ambos os polimeros que lhe deram origem, isto &, caracteristicas do latex e do
copolimero. Evidentemente essa compatibilizacao ¢ desejavel e o grau de enxertia deve ser,
portanto, bem mais alto que o entrelagamento de cadeias. A extensiio do grau de grafitizagdo da
NRL ¢ dependente da ndo formagZo de particulas secundérias (Figura 2.6); uma das maneiras
para evitar a formagéio das particulas secundérias, seria a utilizacio de um iniciador hidrofobico
como o AIBN (azoisobutironitrila), o qual devers formar radicais dentro da particula. Contudo,

parte deste iniciador ¢ solivel em agua e formard radicais também na fase aquosa, 0 que,

portanto, no evitars a formagdo das particulas secundarias.

A estratégia adequada para se evitar a nucleagio secundéaria podera ser aquela onde a
formacdo do polimero Juq, seja impossivel. Esta metodologia pode ser efetivada utilizando a
polimerizagdo de um mondmero muito pouco soltvel em 4gua, como o neo-decanoato de vinila
(VeoVa«l(}@) entre outros, ¢ um iniciador que produza radicais hidrofobicos ou radicais na

interface dgua-particula.

Enquanto que hd inimeras oufras técnicas que podem oferecer informacGes confidveis a
cerca de dados qualitativos e quantitativos para graus de enxertia (RMN no estado solido e
cromatografia de camada delgada), faz-se necessario também um entendimento do sistema

envolvido na modificacio do latex para que se possa obter bons resultados.

Muitos pesquisadores tém utilizado a técnica de polimerizagdo em emulsdo por semente
para enxertar mondmeros vinilicos no latex de borracha natural usando vérios tipos de
‘niciadores. Entretanto nio tém encontrado uma solugfio adequada para certos problemas
encontrados como: a formacdo das particulas secundérias e modificagdo ndo uniforme de todas as
cadeias do latex. Além disso, todos os produtos s3o espacialmente ndo uniformes, isto é, dados de
microscopia eletrénica mostram que as particulas estdo separadas em regides que compreendem o

poli-cis-isopreno ¢ um novo polimero (LAMB, 2001b).
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Figura 2.6- Esquema representativo do crescimento e formagdo de particula em uma

polimerizaciio em emulsdo abaixo da cmc.




2.5- O sistema em estudo nesse trabalho: aspectos gerais das reacdes de exertia

Sob outros aspectos, a metodologia que envolve a formagio de copolimeros consiste na
produgdo de um material sob a forma de polimeros interligados ou ainda um material que foi
sintetizado a partir de um polimero do tipo que contém uma insaturacfio, a qual favorece a ligagio
de comondmeros com formagdo de um novo polimero. O processo é particularmente apropriado
para a prepara¢do de novos materiais a partir do NRL. No sistema em estudo nesse trabalho, o
latex ¢ utilizado sob a forma de uma suspensio coloidal de particulas em agua ¢ o éxito de sua

modificagdo estd na escolha apropriada dos reagentes que serfio enxertados no latex.

2.5.1 - Os mondmeros DMAEMA e MMA

Ha intimeros mondmeros soliveis em 4gua que podem favorecer a formacio da meorfologia
"hairy-layer" ou cabeleira. O monémero hidrofilico escolhido para esse trabalho foi o metacrilato
de dimetilaminoetila (DMAEMA) - Figura 2.7(a). Esse mon6mero ¢é altamente soltivel em dgua,
sendo soluvel também, o seu polimero. A polimerizagio desse mondmero sobre um substrato
hidrofébico deve, portanto, levar & formagéio da morfologia desejada. A estabilidade estérica deve
ser possivel devido a sua prdpria natureza e o nitrogénio terminal na cadeia do polimero pode ser

protonado, criando entdo, a estabilidade eletrostatica (LAMB, 2001a).

O monémero hidrofébico utilizado foi o metacrilato de metila (MMA) — Figura 2.7(b), que
quando polimerizado in sifu em uma polimerizagdo em emulsdo por semente, as particulas de
polimeros entdo formadas aparecem dentro da particula semente, caracterizando dessa forma a
morfologia “fruit-cake” (SUBRAMANIAN, 2001).
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(a) (b

Figura 2.7- Estruturas do DMAEMA (a) € do MMA (b)

2.5.2- Os iniciadores: CHP & TEPA

Como iniciadores foi escolhido o par redox formado pelo Hidroperéxido de Cumila (CHP -
Figura 2.8) e a base Tetraetilenopentamina (TEPA - Figura 2.9). O CHP ¢ uma molécula
hidrofébica e portanto deve migrar para o fase orginica do sistema e o TEPA, de maneira
complementar, por ser hidrofilico, deve permanecer na fase aquosa. As condi¢bes de reacio
deverdo ser também ideais para evitar a protonagdo das moléculas de TEPA e assim, inibir a
reagio dessas com o mondmero. Deve ser observado que o mecanismo exato pelo qual esse par
de iniciadores forma radicais € desconhecido e supde-se que os radicais formados por cada
espécie deve permanecer na respectiva fase do sisterna. Em conjunto, CHP e TEPA formam um
par redox capaz de gerar radicais predominantemente proximo da superficie da particula de latex,

favorecendo dessa forma, a formac&o da morfologia desejada.

Supde-se que o CHP ¢ o responsdvel por iniciar a enxertia, preferencialmente, pela
abstragio de atomos de Hidrogénio da cadeia principal do polieno, em lugar da adi¢do do
polimero na dupla ligacdo. Esta suposi¢io € consistente com trabalhos anteriores com t-

butilperéxido que mostra a preferéncia por abstragfo em lugar de adi¢io (LAMB, 1999).
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Figura 2.8- Estrutura do CHP

Com relaggo ao TEPA, supbe-se que, os radicais derivados do Nitrogénio central da
molécula desse iniciador, n3o deve iniciar a polimerizacio com o mondmero (DMAEMA). A
literatura prevé que existem muitas barreiras & adiciio na dupla ligagio ou 4 abstragio do
hidrogénio alilico e portanto, ¢ muito pouco provavel que essas reagdes venham a ocorrer,
mesmo a elevadas temperaturas. Supde-se portanto que, esses radicais, antes mesmo de comegar
uma possivel reaco de polimerizagdo no meio aquoso, deverfio sofrer terminagio (MAXWELL,
1998).

H H
N N

Figura 2.9~ Estrutura do TEPA
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2.5.3 - Provavel mecanismo de reacio
I- Iniciacdo

Iniciadores hidroperéxidos, na forma de R-O-OH, como ¢ o caso do CHP, sfio conhecidos
como capazes de dissociarem-se na presenca de um fon metilico oxidavel, formando o radical
peroxila (Figuras 2.10 ¢ Eq. 2.5) ¢ um ion hidréxido. N&o se sabe se a presenca deste fon
metélico € necessaria para a formagéo do radical peroxila nas reagdes que ocorrem na presenga de
TEPA. Na verdade, o mecanismo de atuagdo deste tipo de iniciador, é desconhecido. Um possivel
processo pelo qual o CHP € reduzido, para entdo formar o radical cumiloxila e o fon hidréxido é
mostrado na Figura 2.11 (LAMB, 2001b). O ion metalico oxidavel pode ser substituido pela

molécula de TEPA, a qual pode ser oxidada e gerar radicais positivamente carregados.

O radical iniciador C® pode reagir como polimero por adigdo a dupla ligacio (Equacdo 2.1)
ou abstrair um préton (Equagdo 2.2) ou até mesmo reagir com uma espécie nio polimérica por
recombina¢io com um segundo radical (Equagdo 2.3) ou ainda adi¢do ao mondmero (Equacédo

2.9).

cC + P - C—P Equacdo (2.1)
C" + P > C—H+P* Equacdo (2.2)
C'+C" —» C—C Equagdo (2.3)
C" + M- C—M Equacdo (2.4)

A reagfo de abstrag@io € a que deve ocorrer devido a presenca do radical oxila, tal como
ocorre com os radicais cumiloxilas. Assume-se que os radicais formados pelo iniciador TEPA,

ndo polimerizardo ¢ mondémero.
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Figura 2.10- Estrutura do radical cumiloxila

C+T —» C"+0OH + T onde C=CHP Equagdo 2.5
T =TEPA
C* = radical cumiloxila

T™ = radical amina

II- Polimerizago e terminacgio

A préxima seqiiéncia de reacdes compreende a reacdio do polimero, nos sitios de
grafitizaco formados pela abstragiio de um préton pelo radical cumiloxila, para dar inicio a
polimerizagio do mondmero. O radical polimérico pode reagir com o mondmero via adigdo
(Equacdo 2.6) ou transferir ao mondmero {(Equagdo 2.7) para formar polimero enxertado e livre
respectivamente, ou pode recombinar com um radical polimérico (Equacdo 2.8). Também ha a

possibilidade de terminagfio com um radical iniciador (Equacdo 2.9).

PP+ M —» Pe—M=R' Equagdo (2.6)

R;" = cadeia de polimero em crescimento com uma unidade monomérica

enxertada;
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PP+ M - P+M Eguacdo (2.7)

M = radical monomérico.
P+ P > PP Equagdo (2.8)
P+ C —» P—C Equagéo (2.9)

Nessa etapa, a cadeia de polimero enxertada (R;") pode sofrer vérias reacdes (as quais sio
também aplicdveis as espécies P°). Essa cadeia pode continuar a crescer pela adicdo de
mondmero (Equagdo 2.10), terminar com o radical monomérico (ou outras espécies radicais
menores - Equacdo 2.11) ou com outra cadeia em crescimento (Equagdo 2.12). Pode também

transferir a0 mondémero (Equacdo 2.13).

R+ M = Ry Egquagdo (2.10)
R' + M — Ry Equagdoe (2.11)
R’ + R = Ry Equacéo (2.12)
R' + M - R+M Equacdo (2.13)

R;, R = cadeias de polimero e cadeias de polimero de comprimento X.

A eficiéncia do iniciador redox (CHP e TEPA) para as enxertias do DMAEMA ou do MMA ¢
analisada em fun¢@o das quantidades desses polimeros gerados nas reacées de enxertia. Ha a
possibilidade de que alguma quantidade de polimero ndo tenha sido enxertada e provoque o

aumento da viscosidade do sistema ou a existéncia de fases co-continuas de homopolimeros.
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2.6- A Microscopia Eletrdnica de Transmissio para obtencio da morfologia das particulas

de NRL

As propriedades da borracha natural modificada estio sempre relacionadas com a
morfologia das particulas do latex obtidas apds a etapa de modificagio quimica, entretanto a
caracterizacio da morfologia € necessiria para o conhecimento da ligagdo enire sintese e

morfologia da particula.

Entre as técnicas para a obtengfo das imagens das morfologias das particulas destacam-se:

» Radiacio por feixe de eletrons

Essa técnica baseia-se, como todas as outras, na obtenc3o de contraste entre os dois polimeros
constituintes das particulas do latex em analise (THOMAS, 1978). Na primeira aplicagdo dessa
técnica, o latex modificado foi exposto ao feixe de elétrons por diferentes intervalos de tempo.
Mais tarde essa técnica foi alterada e o contraste obtido era analisado apds o congelamento do
latex (TALMON, 1984, TALMON et al. 1985). O copolimero uma vez mergulhado no gelo
deveria apresentar diferentes contrastes quando exposto ao feixe de elétrons. Com base nos danos
padronizados causados pela exposigio aos elétrons em diferentes intervalos de tempo, a
microestrutura das particuias podia entio ser caracterizada. Essa técnica foi muito utilizada para a
visualizacdo da morfologia interna das particulas de vérios latices (NARKIS, et al., 1985;
SILVERTEIN ef al. 1989; SILVERSTEIN e NARKIS, 1989; SILVERSTEIN e NARKIS, 1990;

NEMIROVSKI ef al., 1995).

Alguns pesquisadores, entre eles Winnik (WINNIK er al. 1993) relatam que essa técnica

nio revelava a imagem do segundo polimero se esse estivesse dentro ou na superficie da

particula.
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» Congelamento e fratura

Recentemente, 0 método de fratura apos congelamento foi utilizado por Winnik (Winnik et
al, 1993) para caracterizar a morfologia interna e a estrutura da superficie de particula de litex de
poli-estireno/poli-metacrilato de metila. Nesse método, a amostra de latex modificado é colocada
em um disco de ouro, congelada em nitrogénio liquido e quebrada. A superficie fraturada ¢ entdo
copiada com um filme de platina e carbono, limpa com cloroférmio e as imagens sio analisadas

em microscopio para determinar a morfologia da particula (SHIVERS e BRIGHTMAN, 1976).
» Crio-ultramicrotomia

Na crio-ultramicrotomia, as amostras sfo seccionadas no estado congelado. Fssa técnica é
comumente utilizada para a visualiza¢do da morfologia de particulas de latexes modificados
(WINNIK ef al,1983; LEE et al., 1987; SHEN et al., 1991). Um gota de latex modificado é
inicialmente congelada em nitrogénio liquido a depois secionada ainda no estado congelado. As
segOes sdo metalizadas apropriadamente antes de serem levadas ao microscépico. Entretanto hé a
possibilidade de formagio de cristais de gelo, os quais podem atrapalhar o processo de

seccionamento,

A literatura fornece somente uma referencia que relata o meio utilizado para dispersio do
latex modificado antes do seccionamento da amostra (LEE ez al.1987) isto €, solugfo aquosa de
metilcelulose. A utilizag@o dessa técnica permite que a morfologia das particulas de latexes
contendo copolimeros de acrilatos carboxilados, poli-estireno e de estireno-butadieno sejam

reveladas.

Entre as técnicas aplicadas exclusivamente para a andlise de latex de NR ha aquela
adaptada do método de Tokuyasu (TOKUYASU, 1973). Nesta adaptagio o latex de borracha
natural € inicialmente diluido a uma concentragdo de aproximadamente 20% de sélidos e entiio
misturada com sucrose em uma propor¢do de 1:4 de solugdo 2,3M de sucrose. Gotas dessa
mistura sdo entdo congeladas em nitrogénio liquido por cerca de 12h e entdo transferidas para
uma cimara onde sdo mantidas a —80°C e entfo cortadas com o auxilio de uma faca de vidro de
Roberts (ROBERTS, 1975). As sec¢des ulira finas sdo obtidas desse bloco em uma outra cdmara a

~100°C e entio metalizadas e analisadas.
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> Ultramicrotomia

A ultramicrotomia € uma técnica utilizada para a producio de se¢des ultrafinas de uma
amostra, na temperatura ambiente. A preparagio da amostra é extremamente importante no
processo. Geralmente a ultramicrotomia é realizada em um molde adequado (MATSUO e
NOZAKI, 1969; HAMAZAKI et al., 1977) ou entdo a amostra desidratada de latex é embebida
em uma matrix rigida de resina epoxi (JONSSON et a/, 1991). Em ambos 0s casos, as amostras

sao metalizadas antes de serem analisadas no microscépico.

2.7- A Ressonincia Magnética Nuclear (RMN)

A espectrometria de ressonancia magnética nuclear ¢ basicamente uma outra forma de
espectrometria de absorcdo, semelhantc a espectrometria de infravermelho ou de ultravioleta. Sob
condi¢des apropriadas em um campo magnético, uma amostra pode absorver radiagio
eletromagnética na regido de radiofreqiiéncia em uma freqiiéncia governada pelas caracteristicas
estruturais da amostra. A absorgdo ¢ fungio de determinados niicleos da molécula. A natureza da
absorgéo estd ligada com transigdes entre energias dos dipolos magnéticos. As transicSes entre os
estados de energia do momento magnético dos nicleos no campo magnético estacionario é
chamada de Ressonincia Magnética Nuclear (RMN).Um espectro de RMN & um registro grafico
das freqiiéncias dos picos de absorgdo contra suas intensidades (SILVERSTEIN, 1994). Em
outras palavras, a Ressonéincia Magnética ocorre quando um material, colocado em um campo
magnético estaciondrio, absorve energia de um campo magnético oscilatério, devido a presenga

de pequenas particulas magnéticas no material.

A técnica de RMN ¢ atualmente, uma das ferramentas mais (teis para a pesquisa das
estruturas quimicas dos compostos e esteve por muitos anos, restrita a poucos niicleos abundantes
e com altos momentos magnéticos ('H, "°F e *'P). Para nucleos menos receptivos, como °C e
281, eram necessarios tempos muito longos de andlise. Com a moderna técnica que utiliza a
Transformada de Fourier (FT) e que substituiu a técnica de ondas continuas, os espectros podem

ser coletados com muito mais rapidez, tornando os espectros de C uma analise de rotina.
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A espectrometria de RMN tem evoluido tanto nas trés Gltimas décadas com o aparecimento
de novas técnicas de andlise, que até mesmo os profissionais da espectrometria, muitas vezes

sentem-se confusos com um avango tio rapido.

Entre 0s avangos dessa técnica, destacam-se as utilizagdes de altos campos magnéticos e de
diferentes seqiiéncias de pulsos para o “manuseio” de spins nucleares para gerar mais € mais

informagdes.

A ressonancia magneética utiliza a propriedade do spin (momento angular e seus momentos
magneticos associados) que certos nicleos possuem quando 0s seus ndmeros atdmicos e nimeros

de massa ndo sdo ambos pares. Tais nucleos incluem EH, BC, PN, °F ¢ 2P,

No estudo do fendmeno da ressonéncia dos polimeros organicos, os nticleos mais utilizados
para a andlise d¢ RMN s#o os do isétopo do Hidrogénio 'H (préton) e o isétopo do Carbono °C.
O RMN de proton fornece informagio acerca da “pele” da molécula enquanto que 0 RMN-C

fornece informacdes sobre 0 “esqueleto” da molécula.

A observagdo direta do esqueleto de carbonos de substancias organicas tornou-se pratica a
partir dos anos 70. O nicleo °C nfio é magneticamente ativo, porém o niicleo >C, da mesma
forma que o niicleo 'H, tem nimero de spin %;. Contudo, como a substéncia isotépica de °C & de
somente 1,1% da de °C e sua sensibilidade & apenas 1,6% da de 'H, a sensibilidade total de *C
comparada 4 de 'H ¢ de cerca de 1/5700, apenas. A disponibilidade de instrumentagiio por
Transformada de Fourier (FT), que permite a irradiagio simultinea de todos os niicleos de °C,
resultou em um acréscimo da atividade na espectrometria de '*C, a partir dos anos 70 em

comparagdo com o rapido desenvolvimento da espectrometria de 'H ja no fim dos anos 50.

Na técnica FT, um pulso de radiofreqiiéncia curto e potente (da ordem de alguns
microssegundos) excita todos os niicleos C simultaneamente. Como a freqtiéncia central do
pulso estd ligeiramente fora de ressondncia com todos os nicleos, cada nicleo mostra um
decaimento exponencial, com freqiiéncia igual 4 diferenca entre a freqiiéncia aplicada e a
freqiiéncia de ressonfincia de cada nucleo. Dessa forma elimina-se a necessidade de varredura de
freqiiéncia ou campo. Os dados sdo digitalizados automaticamente e guardados em um

computador, € uma série de pulsos repetidos, com aquisigio de sinal e acumulagiio dos pulsos,
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constréi o sinal. A Transformada de Fourier pelo computador converte a informagio assim obtida

em um espectro convencional de RMN de 'H ou °C.

No estudo de moléculas de polimero em solugdio, pode ocorrer um alargamento dos sinais
devido em parte aos movimentos mais lentos dessas moléculas maiores. Por outro lado, no estudo
de polimeros no estado solido, onde o movimento das moléculas é muito lento, os sinais de RMN

s@o normalmente tdo largos que podem obscurecer informagdes estruturais.

O interesse no estudo do movimento molecular em polimeros sélidos, tem feito com que a
teoria do alargamento dos sinais de RMN se desenvolva. Pode ser mostrado que o campo local
visto por um par de nucleos semelhantes em uma amostra sélida € dado por um componente
isotropico mais um componente de alargamento proporcional a 3 cos®6-1, onde 6 corresponde ao
angulo entre a linha que conecta o niicleo e a direcio do campo magnético. Se a estrutura do
polimero s6lido € aleatoria, este componente alarga a ressonéncia para uma dimensdo maior que
o espectro do °C total; mas se a amostra pode ser orientada e rotacionar em torno de um eixo em
0 = 54,7° para o qual 3 cos’6-1 = 0 (o chamado angulo magico), entdo a largura da linha ¢é

reduzida de maneira que todas as ressonéncias do carbono podem ser resolvidas.

A maior aplicac@o da andlise por RMN para sistemas poliméricos, tem sido na elucidagio
das configuragbes estereoquimicas das cadeias. Tanto 0 RMN de *C como o de Préton, tém
provado serem bastante tteis na determinagiio do isomerismo em tomo da ligagdo carbono-
carbono em cadeias poliméricas, suplementando a espectroscopia de Infravermelho (IR). As
seqgiiéncias de copolimeros sfio também, perfeitamente analisadas por RMN, pois os principios
para se analisar seqiiéncias curtas de mondmeros em um copolimero, nfio sfio diferentes daqueles

na determinacdo da configura¢io estereoquimica.

2.8- Angulo de contato

A energia livre na superficie de um sélido é um pardmetro importante para entender, para
interpretar e para estimar fendmenos como os de absor¢fio de agua e adesdo. As energias de
superficie sdo responsaveis pelo comportamento e propriedades de materiais como tintas,
adesivos, detergentes e lubrificantes. A andlise da energia livre de superficies tem sido muito

explorada pelos pesquisadores nos mais diversos estudos do comportamento de sélidos, tais
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como os polimeros, principalmente para a obtengdo de informagdes a respeito de sua relagio com
as propriedades da superficie como cardter hidrofilico ou hidrofébico (MATSUNAGA, 1977),
estabilidade a radiagdo UV (KO et al, 1981), comportamento quanto a fluoragio de copolimeros
em bloco (RUCKENSTEIN e LEE, 1987), adicio seletiva de grupos funcionais (CHAPMAN e
MARRA, 1995) entre outras. Além disso, o estudo da tens3o interfacial entre uma gota de um
liquido e a superficic de um polimero, tem sido estudada tanto no aspecto tedrico quanto
experimental, devido a sua importéncia, por exemplo, na formulagio de blendas poliméricas. A
tensfo interfacial ¢ um dos quatro fatores que podem definir a morfologia de blendas binarias
(WU, 1987; UTRACKI, 1996), ternirias e quaternirias (GUO et al, 1997), além das
propriedades finais do produto.

O valor da tensdo interfacial pode também definir o cariter hidrofilico ou hidrofébico de
um polimero modificado e entdo determinar como esse polimero podera ser utilizado na
formulagio de materiais compostos como as préprias blendas ou os compdsitos. Alguns dos
métodos mais recentes de medida da tens8o superficial podem ser encontrados na literatura
(ROE, 1969; WU, 1969). Desde entdo, diferentes técnicas de medidas tém sido desenvolvidas. O
principio geral dessas técnicas envolve um balango entre forgas dispersivas ou ndo,
gravitacionais, brownianas ou viscosas ¢ a forga resistente que tende a minimizar a propria 4rea

interfacial.

Os métodos experimentais podem ser divididos em trés categorias: a) métodos estaticos,
que envolvem a avaliagdo de uma gota séssil, b) métodos dinfmicos tais como aquele que
envolve a evolugio de uma gota ou um fio de polimero imerso em outro em funciio do tempo, c)
métodos reologicos que utilizam modelos de emulsdo para determinar a tensdio interfacial de

experimentos de tensdo de ruptura oscilatdria de baixa amplitude.

O método da gota séssil consiste basicamente de um estudo do perfil de uma gota de
liquido em repouso sobre uma superficie plana, envolvida por um outro liquido de menor
densidade ou pelo ar atmosférico. A forma da gota é determinada pelo balango entre a forca
gravitacional e as forcas da superficie. Trata-se de uma metodologia utilizada para medir os
dngulos de contato formados pelas gotas de liquidos sobre uma superficie sélida e avaliar a
energia de superficie de um soélido usando principios classicos da fisico-quimica (KAEBLE e

CIRLIN, 1973). Detalhes da evolugéo das medidas de energia de superficie a partir da medida de
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angulo de contato pode ser encontrada na literatura (ADAMSON e GAST, 1997). Entre as
grandes desvantagens do método destacamos a sua complexidade, desde que o valor do angulo de
contato depende da rugosidade da superficie (LI ez al., 1991), homogeneidade da superficie (LI,
1996), possibilidade de inchamento (KWOK et al., 1998) e também das relagGes entre dngulo de
contato e energia de superficie serem empiricas, envolvendo grandes variagdes nos valores
calculados (SHIMIZU e DEMARQUETTE, 2000).

Por outro lado o método em questio pode apresentar algumas vantagens como a utilizacio
de uma pequena quantidade de material e a utilizagio de liquidos Newtonianos, ou viscoeldsticos

para os quais o método foi desenvolvido.

2.9 - A Anilise Dindmico-Mecinica (DMA)

A analise dindmico-mecinica é uma das técnicas mais eficazes na avaliagdo do

comportamento viscoeldstico ¢ da miscibilidade de misturas poliméricas.

O comportamento dindmico-mecinico pode ser avaliado em experimentos envolvendo
tor¢do, cisalhamento e tragio ou flex3o. De modo geral, a analise dindmico-mecanica consiste na
aplicagio de uma tenso ou deformagéo oscilatéria ou tensio de pequena amplitude em um sélido
ou liquido viscoso, medindo-se a deformagdo sofrida ou a tensdo, respectivamente, sob variagio
de freqiiéncia ou de temperatura (GALLAGHER, 1997). Normalmente, o material ¢ submetido a
uma deformacdo senoidal. Se o comportamento viscoeléastico for linear, o material responders 2
oscilagdo com uma tensdo também senoidal, porém defasada de um angulo & em relagio a
deformac@o, devido a dissipag@io de energia (ROCHA, 1998). Por DMA, podem ser medidos o
mddulo de armazenamento, E’ou G°, o mddulo de perda, E” ou G”, ¢ o fator de perda ou

“damping” ou tan 8, que ¢ a razdo entre os médulos ou seja: tan § = E"/E’ ou G/G’.

O modulo de armazenamento ¢ uma medida da energia mecinica que é armazenada pela
amostra na forma de energia elastica. O modulo de perda reflete a energia mecanica convertida
em calor produzido pelas relaxagdes que o material pode sofrer. Pode-se medir os modulos e tan

& em fungio da temperatura, da freqiiéncia e do tempo.
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A principal vantagem dessa técnica sobre 0 DSC no estudo de transicdes, ¢ que 0 DMA ¢
cerca de 1000 vezes mais sensivel na determinacdio de transicbes de fases, possibilitando
identificar relaxacdes secundarias tais como as relaxagdes B e y que nfio podem ser detectadas por
DSC (FELISBERTI, 1998). A figura 2.12 mostra uma curva tipica do modulo de
armazenamento, identificando as regides com diferentes comportamentos. A regifio viscoeldstica
da curva corresponde & regifio de transigio vitrea e estd relacionada nas curvas do médulo de
perda e fator de perda a um méximo, ¢ com uma queda brusca na curva do moédulo de
armazenamento. Outras relaxagdes podem ocorrer no estado vitreo, isto &, em temperaturas
menores do que a temperatura de transi¢io vitrea, Tg. Essas relaxacdes sdo chamadas de
relaxagbes secunddrias, sendo designadas pelo alfabeto grego, B, v etc, de acordo com a

diminui¢io da temperatura.

Uma vez que fendmenos viscoelasticos envolvem a mudanga das propriedades com o
tempo, as medidas das propriedades viscoeldsticas de polimeros sélidos podem ser chamadas de

dindmice-mecinicas.
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Figura 2.12 - Representaco de um diagrama de DMA para polimeros
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Muitas técnicas s@o utilizadas para medir propriedades dindmico-mecénicas e cada uma
abrange somente uma pequena parte da faixa de freqgiiéncia ou tempo. Entretanto um numero de

diferentes técnicas que se complementam s30 necessarias,

Medidas da resposta na deformac¢do de um material a forgas periodicas, por exemplo
durante vibrac@o forgada, mostram que tensio e deformacfo nfo estio em fase; a deformacdo esta

defasada da tens@o de um éngulo 9§, o dngulo de perda.
Se a vibragdo € do tipo senoidal, tem-se:
C=0psen ot (tensdo) Equagdo 2.13
£ = go sem (@t - &) (deformacio) Equacdo 2.14

Outra notagao ¢:

¢ =0y exp (iwf) Equagdo 2.15
£ = ggexp {i(wr- )} Equacéo 2.16
Entio,
cle=E Equagdo 2.17

E'=0y/gg exp (i8)=0¢/so (cosd + i send)=co/ep cosd + ico/egsend  Equacdo 2.18
ou

E=E +iE’ Equagdo 2.19
Onde:

E" é 0 chamado médulo complexo;

E = oy/go cosd é a parte real ou modulo de armazenamento;
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E = op/egsend € a parte imagindria, ou médulo de perda.

A medida caracteristica do poder de absor¢iio de vibracBes é a razfo de energia dissipada

por ciclo até uma energia potencial armazenada durante um ciclo; é a chamada de fator de

dissipagdo ou tangente de perda ou tan 8.

E’/E =tan6gou G/ G =tan d¢ Equacgdo 2.20

2.9.1- Parametros dinimico-mecénicos e a estrutura dos polimeros

Em muitas pesquisas, as propriedades dindmico-mecanicas sio determinadas nfo somente
para correlacionar propriedades mecé@nicas como também para estudar a estrutura do polimero em

func3o da temperatura 2 uma fregiiéncia constante.

Em todas as regides de transicfo existe uma certa queda do médulo juntamente com um
pico definido de tangente de perda (Figura 2.13). Esses fendmenos sdo chamados de transi¢des
dindmicas e sdo caracteristicos dos polimeros. A temperatura correspondente ao pico de tan & néo
¢ a mesma na qual a mudanca descontinua em uma quantidade termodindmica € encontrada. Esse
pico estara sempre muito préximo do ponto de inflexfio da curva de modulo de armazenamento vs
temperatura, onde a temperatura de transi¢io convencional se enconira na intersegio das duas
tangentes da curva do médulo vs temperatura, pelo menos se a freqii€ncia for baixa. Para muitos

polimeros esta diferenca Ty — Tg(gyn), pode ser da ordem de 25°C (VAN KREVELEN, 2000).
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Figura 2.13- Médulo de torgio (G) e tan 8 em fungéio da temperatura

para polimeros semi-cristalinos

2.9.2- Caracterizaciio de elastdmeros por DMA

Materiais que exibem certa elasticidade ou que possuem comportamento elastomérico
compartilham duas importantes caracteristicas: 1) a habilidade de longas deformagdes sem se
romperem e (2) a propriedade de recuperar suas dimensdes originais quando nio mais submetidos
as forcas de deformago. Essas substdncias sdo geralmente compostas de longas cadeias de
polimeros, irregulares e estatisticamente randémicas quando no estado nio deformado. Essas
cadeias alongam-se durante deformagdes, acompanhada de diminui¢fio da entropia e retorno ao
emaranthado randémico durante a retragdo. A forga de retragio estd associada 3 mudanca da

entropia devido a expansdo das cadeias a uma configuragio mais ordenada. Para que isso ocorra,
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a mobilidade das cadeias de polimero deve ser alta. Portanto, o polimero nio deve ter alto grau de

cristalinidade quando ndo submetido a qualguer deformacio.

Além disso, para elastémeros convencionais, a temperatura de transicio vitrea deve estar
bem abaixo da temperatura de aplicagio mesmo que para isso seja preciso a adicio de
plastificantes. Para a utilizagfio do polimero, suas cadeias sdo geralmente interligadas por uma
especie de processo de reticulagio para formar uma rede permanente. Esse processo favorece a
recuperagdo da elasticidade, impedindo a fluidez plastica, seguida da deformagiio permanente.
Nesse sentido, as borrachas comportam-se como as molas metalicas. A diferenca € que enquanto
as molas exibem elasticidade pura, isto é, elas transmitem muito préximas, todas as energias
colocadas no sistema, as borrachas exibem uma componente de viscosidade significativa, pela
qual uma grande parte da energia cinética € convertida a energia calorifica, pelos movimentos

internos das macromoléculas.

Medidas dinamico-mecénicas sdo ferramentas muito Uteis no estudo desses processos
viscoelasticos. A técnica fornece dados quantitativos das mudancas dos moédulos durante
processos termodindmicos de primeira ordem, como fusfio e cristalizagdo, ¢ pode detectar
transi¢des secundarias com muito mais precisfo em comparagdio ds técnicas de DSC ¢ DTA

(WETTON, 1986, FELISBERTI, 1998).

Embora seja mais utilizada na caracterizacdo de termopldsticos, a técnica de DMA tem se
tornado bastante comum na caracteriza¢do também de materiais elastoméricos. A causa pode
estar presente nas dificuldades encontradas nas calibragdes dos equipamentos para a anilise
desses materiais e também nas largas faixas de temperatura nas quais os experimentos devem ser

conduzidos.
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3- MATERIAIS e METODOS
3.1- Materiais

Os seguintes materiais foram utilizados no desenvolvimento da parte experimental

dessa tese:
1. Polimero semente:
4 Latex de borracha natural contendo 0,68% em massa de Amonia

Esta forma de borracha natural é processada para que se tenha
aproximadamente 60% de sélidos e ¢ estocada com pH em torno de 9,0 pela adicdo

de Amdnia para garantir a estabilidade do material frente 2 presenca de bactérias.
2. Comondmeros

v Metacrilato de Dimetilaminoetila, 98%;

v Metacrilato de Metila, 99%.
3. Iniciadores

v Tetraetilenopentamina, grau técnico;

v Hidroperéxido de Cumila, grau técnico.
4. Emulsificante

v Lauril Sulfato de Sédio, 99%.
5. Solugdo de Hidréxido de Aménio 1,5% em volume (1,5mL/100 mL soluggo)
6. Meio continuo

v Agua destilada;

40



7. Nitrogénio gasoso

v Classificagdo 5.0, grau analitico.
8. Tetréxido de Osmio 98%
9. Etanol absoluto 95%

Foram utilizados dois latices de NR, ambos com alto teor de aménia e 60% de
s6lidos. O primeiro, adquirido numa fazenda do Estado de S@o Paulo, foi utilizado somente
na primeira série de experimentos ¢ o segundo, gentilmente cedido pela LATEX PLAN -
HEVEA IND. COMERCIO LTDA, foi utilizado nas segunda e terceira séries de
experimentos. O comondmero Metacrilato de Dimetilaminoetila, o Tetréxido de Osmio e
os iniciadores Hidroperdxido de Cumila, e Tetraetilenopentamina, foram adquiridos da
Aldrich. O Etanol foi adquirido da Labsynth. O comondmero Metacrilato de Metila ¢ o
emulsificante Lauril Sulfato de Sédio foram gentilmente fornecidos pela RHODIA do
Brasil Ltda. Todos os reagentes foram utilizados conforme recebidos, com excegio do
MMA, que foi destilado antes de sua utilizagdo. A solucio de Hidroxido de Aménio 1,5%
foi preparada no laboratdrio. O Nitrogénio foi adquirido da White Martins Gases Industriais
SA.

3.2 - Métodos
3.2.1 — Caracterizacéo da NR n&o modificada
v' Teor de solidos - % em massa de material borrachoso (TS)

O teor de solidos da NR foi determinado no latex por gravimetria, com o auxilio de um
analisador haldogeno de umidade, marca Mettler Toledo, modelo HGS53. Cerca de 0,5g do
NRL foram submetidas, durante 20 min, a uma temperatura de 105°C. Esse tempo foi
suficiente para a obten¢do de uma massa constante. O resultado do 7§ foi obtido por leitura

direta no aparelho. O valor de TS adotado correspondeu & média de trés ensaios.
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v' Didgmetro médio de particula( Dmp ) e Distribui¢do de tamanho de particulas ( DIP)

Estas variaveis foram determinadas no NRL utilizando-se a técnica de espalhamento de
luz (light scattering) que estd baseada na propriedade da luz de sofrer espalhamento quando
atravessa um meio que ¢ polarizével ou tem uma constante dielétrica constante e diferente
da unidade. Esta analise foi realizada com o auxilio de um equipamento marca Malvem,
modelo Zetasizer 1000. Em uma cubeta de poli-estireno, uma aliquota de cerca de 0,04 mL
do latex com 60% de sélidos foi diluida em 3 mL de 4gua deionizada. Essa diluigdo foi
suficiente para a obten¢fo de uma solugio translicida, evitando as interferéncias destrutivas
e comuns 4 técnica de espalhamento de luz. A cubeta contendo a solugfio de litex foi entio
colocada no equipamento para as medidas de didmetro médio de particula e distribuiggo de

tamanho de particulas na temperatura ambiente.
v' Temperatura de transicio vitrea (T 2)

A temperatura de transi¢do vitrea da amostra do filme de NR, foi medida pela analise
dinmico-mecanica em médulo de tensdo, em equipamento da marca TA Instruments,
modelo 2980, utilizando os seguintes parimetros: amplitude de 6,0 pm, razio de
aquecimento de 2°C/min, freqiiéncia de 1,0 Hz, faixa de temperatura de -120°C a 120°C e

tamanho da amostra de 16,0 x 7,00 x 1,2 (mm). Foi utilizada a garra especifica para filmes.

O filme de NR foi obtido conforme descrito no item 3.2.5.

3.2.2 - Reagdes de modificagio quimica da NR

As reagbes foram realizadas utilizando o sistema mostrado na Figura 3.1, constituido
de uma bomba dosadora marca Kent Scientific Corporation, modelo Genie, um agitador
mecénico marca CAT, modelo R50D, um reator de vidro encamisado com capacidade
volumétrica de 1000 mL confeccionado pela FGG Comercial Ltda € um banho termostatico
marca Haake, modelo DC10-20. As temperaturas do meio reacional foram mantidas
constantes durante todo o tempo de reagdio e a 2°C quando DMAEMA foi utilizado como

comondmero ¢ a 50°C quando MMA foi utilizado como comondmero. As reacdes foram
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mantidas sob agitagdo mecénica, constante e em torno de 400 rpm durante todo o periodo
de reagfio. Foi mantida atmosfera de nitrogénio de alta pureza durante todo o periodo de
reaco. Foi empregada agua destilada como meio continuo € o pH do meio foi mantido em

torno de 9,0 pela adigfo de solucio de Hidroxido de Amédnio 1,5%.

I- Primeira série de experimentos

As primeiras reagbes de modificaciio da borracha natural foram realizadas somente
com o comondmero DMAEMA e o NRL, variando a maneira pela qual a base TEPA foi
adicionada (batelada e semi-continuo). Na tabela 3.1 encontram-se as quantidades dos

reagentes ¢ iniciadores utilizados nesta etapa do trabatho.

1- Bomba dosadora;

¥

[
1

Agitador mecénico;

[
t

Reator encamisado;

4- Banho Termostitico.

Figura 3.1- Sistema de polimerizacsio utilizado nas reacdes

de modificacio da NR
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Na primeira reagéo, apos a adigdo da agua destilada e do NRL, foi adicionada a
solugo de Hidroxido de Aménio 1,5% em volume e logo apds o iniciador CHP
(hidrofobico). Depois de 30 minutos foi adicionado o comondmero DMAEMA e em
seguida a massa de base TEPA (hidrofilico) contida em uma solugdo 0,01g/mL foi
adicionada numa vazdo controlada de 0,04mL/min (semi-continuo). Na segunda reagdo,
seguiu-se 0 mesmo procedimento da primeira reagfio, com excecdo da base TEPA, cuja
carga foi toda adicionada logo apds a adi¢do do comondémero DMAEMA (batelada). Em

ambas as reacdes, o tempo total de reacio foi de 10 horas.

Tabela 3.1-: Formulac#o utilizada nas primeiras reagdes de

modificagdo quimica da NR

NRL (g) 50
Agua destilada (mL) 100
Solugao NH,OH 1,5% (mL) 25
DMAEMA 7,0
CHP 0,15
TEPA 0,20

II- Segunda série de experimentos

Novas reagGes foram realizadas variando o tipo ¢ a concentragdo de comondmero.
Nessa série de experimentos foram utilizados os comondmeros MMA ou DMAEMA, nas
concentracdes de 10, 20 e 30% em massa e em relagio ao 7.5 do NRL, isto €, 60%. Com o
objetivo de verificar uma possivel reacdo de reticulagdo das cadeias de poli-cis-isopreno
provocada pelos radicais gerados pelos iniciadores (CHP e TEPA), foi conduzida uma

reagdo na presenca somente do par de iniciadores e na auséncia de comondmeros.



Todas as reagdes foram realizadas no mesmo reator de vidro encamisado descrito
anteriormente. As temperaturas do meio reacional foram mantidas constantes por meio do
mesmo banho termostatico ja mencionado (item 3.2.2) e a 2°C quando DMAEMA foi
utilizado como comondmero ¢ a 50°C quando MMA foi utilizado como comondmero.
Todas as reagbes foram conduzidas empregando dgua destilada como meio continuo e sob
atmosfera de nitrogénio de alta pureza. O pH do meio reacional foi mantido em torno de 9,0

pela adic&o da solugo de Hidroxido de Amébnio 1,5%.

As reagdes foram conduzidas de acordo com a seguinte metodologia: inicialmente o
reator foi carregado com o NRL e com a 4dgua destilada. Ap6s o ajuste do pH do meio com
a adigdo da solucdo de Hidroxido de Amoénio, foi colocado o comonémero MMA e o
iniciador CHP a temperatura de 10°C. Apés 30 minutos (tempo estipulado para a etapa de
inchamento ou de migragio dos reagentes hidrofobicos para dentro das particulas de NRL)
foram adicionados 20% da massa de SLS e entfio o reator foi aquecido para 50°C. Em
seguida foi dado inicio 4 adi¢do da base TEPA em processo semi-continuo, Apds o término

da adigio da base foram adicionados os outros 80% da massa de emulsificante.

Nas reacbes onde DMAEMA foi utilizado como comondmero, seguiu-se seguinte
procedimento: o reator foi carregado com o NRL e com a agua destilada. Apds o ajuste do
pH do meio com a adi¢io da solugio de Hidréxido de Amoénio, foi colocado o comondmero
DMAEMA e o iniciador CHP a temperatura de 10°C. Apds 30 minutos a temperatura do
reator foi diminuida para 2°C. Nessa temperatura, foi dado inicio 4 adicfio da base TEPA

em processo semi-continuo.

Em todas as reagbes dessa série, a massa de base TEPA contida em uma solucio
0,01g/mL, foi adicionada numa vazfo de 0,08ml/min durante um periodo de oito horas.
Apoés este periodo as reacdes foram mantidas sob agitacdo por mais duas horas. Foi
utilizado 0 mesmo sistema mecénico de agitacfio constante € na mesma rotagio das reagdes
da primeira série de experimentos durante todo o periodo de reaggo. A tabela 3.2 apresenta

as formulagdes que foram utilizadas nas reagdes de modificacdo da NR nesta etapa do

trabatho.
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Dessa série de experimentos, as amostras de NRL modificado foram caracterizadas
quanto a suas propriedades coloidais (f)} e DIP) e TS. Os filmes obtidos a partir dos
latexes modificados nesses experimentos foram caracterizados quanto a morfologia das
particulas por TEM, extens3o de enxertia por RMN, carater hidrofilico pela medida do
angulo de contato, grau de reticulagio por teor de gel e grau de inchamento,

comportamentos viscoeldstico por DMA e mecénico por ensaio de tragdo segundo norma
ASTM D 412.

Tabela 3.2- FormulagGes utilizadas na segunda série de reacdes de modifica¢do da NR

Reagentes Reacfiol ReacBio? Reagio3 Reagdod Reacios Reacio6 Reacgio?
NRL 100g 100g 100g 100g 100g 100g 100g
DMAEMA - 6,0g 12,0g 18,0g - - -

MMA - - - - 6,0g 12,0g 18,0g
CHP 030g 030g 030g 030g 030g 0,30g  0,30g
TEPA 040g 040g 040g 040g 0,40g 040g 040g
SLS - - - - 0,172¢ 0,172g 0,172g

Agua destilada 100mL  100mL 100mL 100mL 100mL 100mL 100mL

SoLNH;OH 1,5% 50mL  50mL 50mL  SOmL  50mL  S0mL  50mL
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III- Terceira série de experimentos

Foi também realizada uma outra série de reacdes para avaliar o efeito do tempo de
inchamento das sementes de poli-cis-isopreno pelo MMA na morfologia das particulas e

nas propriedades finais dos filmes preparados a partir dos latices modificados.

E importante lembrar que, no caso da modificagiio pelo MMA, o objetivo principal é
a obtengdo de particulas com morfologia casca-nticleo (core-shell) do tipo "bolo de frutas”

(fruit-cake) ou inclusdo (Figura 2.6).

Com base nos resultados obtidos com os materiais sintetizados anteriormente, as
sinteses dessa série foram conduzidas seguindo o mesmo procedimento do itern 3.2.2, desta
vez com um tempo de inchamento de 12 horas, no lugar dos 30 minutos utilizados nas
sinteses anteriores. Com este maior tempo de inchamento, esperava-se favorecer a
migracdo e a reagdo do MMA no interior das particulas do NRL. As quantidades de

reagentes empregadas foram as mesmas constantes na tabela 3.2, reacdes 5,6 e 7.

3.2.3 - Caracterizacfio da NR modificada
» Determinacdo do teor de solidos - % em massa de material borrachoso (TS)

O teor de sélidos da NR modificada ainda na forma de latex foi determinado por
gravimetria, com o auxilio do mesmo analisador halégeno de umidade seguindo o

procedimento descrito no item 3.2.1.

» Digmetro médio de particula ﬁ) e distribuicdo de tamanhos de particulas

(DTP)

Estas varidveis foram determinadas utilizando-se a mesma técnica de espalhamento
de luz (light scattering) do item 3.2.1. Em uma cubeta de poli-estireno, uma aliquota de
cerca de 0,1 mL do latex de NR modificada, com 22 - 24% de sé6lidos, foi diluida em 3 mL
de agua deionizada. Essa diluigdo foi suficiente para a obtencio de uma solucio

translucida, evitando as interferéncias destrutivas e comuns a técnica de espalhamento de
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luz. A cubeta contendo a solugdo de latex foi entdo colocada no equipamento para as

medidas de didmetro médio de particula e distribui¢io de tamanho de particulas.

3.2.4-Microscopia Eletronica de Transmissio (TEM)

Para serem submetidas as andlises de TEM as amostras foram preparadas conforme

descrito nos itens 1-4 do procedimento abaixo e em seguida analisada (item 5):

1. Inicialmente 0,5mL do latex de NR modificada, com TS em torno de 23% em média,
foram misturados com 0,5mL de uma solugfio aquosa a 1% de Tetréxido de Osmio
(OsO4). Depois de uma hora a amostra foi centrifugada a 5000 RPM por Smin,
descartando-se o sobrenadante. A amostra foi entfo lavada com é4gua deionizada e
centrifugada novamente a 5000 rpm por 5 min. Este procedimento foi repetido por mais

trés vezes para a remocio total do OsQy residual.

2. Em seguida a amostra quimicamente fixada foi dispersa em etanol para desidratacio, na
seguinte seqii€ncia: EtOH 50% (trés vezes); EtOH 70% (duas vezes); FtOH 95% (trés
vezes); EtOH absoluto (4 vezes). Entre uma dispersio e outra, a amostra foi

centrifugada a 5000 rpm por 5 min.

3. Apés o ciclo completo de desidratagio, a amostra foi misturada com uma resina epdxi ¢

um catalisador (endurecedor) em um cilindro de poli-etileno. A mistura foi mantida em

repouso por 24 horas em estufa a 60°C.

4. O bloco cilindrico de amostra fixada foi cortado com uma lamina até que uma area na
forma trapezoidal fosse atingida (Figura 3.2) e em seguida, se¢bes ultrafinas (60-80nm)
foram cortadas em um ultramicrétomo, com o auxilio de uma ldmina de vidro (Figura

3.3).

5. As secbes ultrafinas foram entdo transferidas para grades de cobre ¢ analisadas em

equipamento Phillips EM-400 a 100kV para a obtencfo das micrografias.

48



\ 4 cottes sucessivos

face trapezoidal

N\

— atmosira

l.“"—m.m—d"‘ i, —

1° corte

Figura 3.2- Esquema representativo da preparacio

da amostra fixada em um bloco de resina ep6xi

Figura 3.3- Esquema representativo do corte

da amostra fixada em lAminas ultrafinas
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3.2.5- Preparacio dos filmes de NR ¢ NR modificada

Os filmes de NR foram preparados conforme procedimento descrito a seguir: um
molde de silicone cuja cavidade possuia as seguintes dimensdes, 125X80X6,0 mm, foi
preenchido com cerca de 56 mL de NRL ou de NRL modificado com teor de sélidos entre
20 ¢ 24%. Em seguida, o molde com o litex foi colocado para secar em estufa com
circulacio de ar, nas temperaturas de 40°C por 15 horas ou 80°C durante 12 horas. Dos
filmes secos, com aproximadamente lmm de espessura, foram retiradas amostras para as

analises desejadas.

3.2.6- Avaliacdo do grau de enxertia pela técnica de Ressondncia Magnética Nuclear
de 'H

Para serem submetidas 4s analises de RMN de 'H em um espectrdmetro Varian,
Mercury 300, as amostras dos filmes de NR e de NR modificada, com massa em torno de
1,0g cada uma, foram primeiramente submetidas & extra¢fio em fase orginica (tolueno)
durante um periodo de 24 horas seguido de secagem & temperatura ambiente por cerca de
uma semana. Em seguida, as amostras secas foram pesadas e submetidas 4 extracdo em fase
aquosa, também durante um periodo de 24 horas e ent3o colocadas para secar 4 temperatura
ambiente por um periodo de uma semana (LAMB, 1999). Ambas as extragbes foram

realizadas em extratores convencionais de Soxhlet.

Das amostras secas foram retiradas cerca de 0,Img e inchadas em 0,6 mL de
Cloroformio Deuterado (CDCl3) diretamente no tubo de RMN de 5 mm, na temperatura
ambiente em torno de 22°C. Apds o periodo necessario para completar o inchamento, cerca

de 60 minutos, as amostras foram submetidas s andlises na freqiiéncia de 300 MHz.

Primeiramente foi analisada a amostra de NR para identifica¢fo dos prétons da cadeia
do polimero semente (poli-cis-isopreno). Cada unidade monomérica desse polimero possui
3 tipos de protons identificados na Figura 3.4 como: I- metilico, 2- metilénico e 3-

metinico.
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Figura 3.4 — Estrutara de uma unidade monomérica
da cadeia de poli-cis-isopreno

Para analisar os produtos (copolimeros) foi utilizada a mesma técnica e foram entdo
escolhidos os grupos de protons que puderam ser utilizados para a analise comparativa e
quantitativa. Na analise de espectro de RMN de 'H dos produtos observou-se uma boa
relagfo sinal/ruido, o que possibilitou a identificagio dos prétons da molécula de NR nos

copolimeros.

Uma vez estabelecidos os pardmetros ideais para a obtencio de um bom espectro, as
analises foram realizadas e as integrais de cada grupo de prétons foram calculadas. Apds o
calculo das integrais e a partir de seus valores numéricos, foi possivel a realizacio das

analises comparativas.

Para a NR foram identificados os seguintes sinais:'"H RMN (300MHz, CDCl3) 8 5,15
(1H,=CH), & 2,10 {4H, (CH)2), 8 1,70 (3H, CH5).

No caso da NR modificada DMAEMA foi identificado: "H RMN (300MHz, CDCls)
8 4,05 (2H, OCH; do DMAEMA). Na andlise quantitativa foram utilizados os sinais: 'H
RMN (300MHz, CDCL) 6 5,15 (1H, =CH da NR) e & 4,05 (2H, OCH; do DMAEMA).

Para a NR modificada com MMA foi identificado o sinal "H RMN (300MHz, CDCls)
8 3,60 (3H, OCH; do MMA). Para a analise quantitativa do copolimero NR-g-MMA foram
utilizados os seguintes sinais: "H RMN (300MHz, CDCl3) 6 5,15 (1H, =CH da NR) ¢ &
3,60 (3H, OCH; do MMA).
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Apos a identificagio de todos os sinais necessirios para a anélise quantitativa, foi
atribuido ao sinal da integral da NR § 5,15 (1H, =CH) o valor de 1,0 ¢ uma vez que a
relagdo entre as integrais sdo proporcionais, foram obtidos os valores correspondentes aos

sinais dos outros componentes.

Para o cilculo do grau de enxertia foram utilizados esses dados e as seguintes
equagdes (LLAURO-DARRICADES et al. 1986; LLAURO ez al., 1993):

NR=y Equagdo 3.1

MMA ou DMAEMA = x Eqguacdo 3.2

a- NR enxertado com MMA:

So=1y »y=S5o Equacdo 3.3
S;=3x »x=58,/3 Equacdo 3.4
onde: So = integral do sinal em § 5,15 (1H, =CH );

S; = integral do sinal em § 3,60 (3H, OCHj3).

b- NR enxertado com DMAEMA:

Se=1y —»y=35, Eguacdo 3.5
S =2x >x=8/2 Equacgdo 3.6
onde: S, = integral do sinal em & 5,15 (1H, =CH );

S; = integral do sinal em & 4,05 (2H, OCH,).
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3.2.7- Medidas dos 4ngulos de contato

Para a medida dos &ngulos de contato, os latices passaram por didlise em meio a 4gua
deionizada utilizando sacos de celulose para dialise da marca Inlab com Cut-Off de peso
molecular 12000-16000 e porosidade de 25A nas seguintes medidas: 33mm de largura x
21mm de didmetro x 30cm de comprimento. Os experimentos de didlise foram monitorados
por condutimetria em um condutivimetro D31 da Digimed. Cada amostra foi deixada em
contato com a 4gua deionizada por um periodo de 72h, sendo trocada a agua de didlise a
cada periodo de 24h com leituras de condutividade a cada 08h. O tempo total de 72h foi
determinado em funcdo da leitura constante de condutividade da dgua deionizada utilizada

para a lavagem dos latexes.

Apds o periodo de didlise foram feitos filmes dos latexes conforme descrito no item
3.2.5 ¢ entdio de cada filme foi retirado uma amostra de 30x15mm e submetida a2 medida de
angulo de contato na aparelhagem da Figura 3.5 e na temperatura de 21°C. Cada medida foi

tomada apos 30 minutos da aplicacdo da gota sobre as superficies das amostras.

O aparelho consistiu de uma lente objetiva para aumento do tamanho da gota de 4gua
sobre a superficie em anélise, estando essa sobre um elevador mecéanico. Uma gota de cerca
de 10uL feita por meio de uma micro-seringa foi colocada sobre a superficie do filme a ser
analisado. Utilizou-se uma fonte de luz para a projecdo da imagem da gota. Essa imagem
foi projetada e ampliada num anteparo; a imagem foi entdo fotografada por uma cdmera
fotografica digital Casio QV-10, conectada a um microcomputador. A foto foi gravada e
com a ajuda do aplicativo Corel Draw 9, foi possivel fazer as medidas dos &ngulos entre a
gota e a superficie. O uso da cimera digital na aparelhagem ofereceu a vantagem de

registrar as formas das gotas no microcomputador.

53



Foram feitas as medidas de angulo de contato sobre os filmes de NR e NR

modificada. Cada resultado correspondeu &8 média de 3 medidas.

Figura 3.5- Representacio esquematica da montagem da aparelhagem para medidas de
angulo de contato: (A) fonte de Iu:z,' (B) elevador mecénico, (C) lente, (D) cimera digital,
(E) projegio da gota numa superficie lisa, (F) microcomputador para armazenagem da

imagem e leitura do angulo de contato.

3.2.8- Fracdio gel e grau de inchamento

As medidas de fracdo gel e grau e inchamento foram realizadas de acordo com a
metodologia descrita na literatura (DEBAPRIYA DE e ADHIKARI, 2000; ISMAIL et al.,
2002; LEE et al., 2002). Cerca de 0,05g de cada amostra foram mergulhadas em 15g de
Tolueno e mantidas em repouso, a temperatura ambiente e ao abrigo da luz, por uma
semana. Apos esse periodo de inchamento, a fracio gel foi coletada por filtracdo e secada &

temperatura ambiente. A fragio gel foi estimada com base na seguinte equacio:

- massa inicial — massa seca
% Fragdo gel =(1— — }x100 Equacéo 3.7
massa inicial
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O grau de inchamento de cada amostra foi medido pela razio entre o valor do volume

da amostra inchada (volume final) e seu volume inicial.
3.2.9 - Propriedades dindmico-mecénicas

A espectrometria mecé@nica permitiu estudar as propriedades viscoeldsticas dos
materiais, pela medida de seu moédulo dindmico em fungio da temperatura (medidas

isocrénicas) ou em fung#o da freqiiéncia (medidas isotérmicas).

As caracterizagOes das propriedades dindmico-mecénicas dos filmes das amostras
originadas pelas segunda e terceira séries de reagdes foram feitas com o auxilio de um
Espectrdbmetro Mecdnico (péndulo de torc3o) comercializado pela METRAVIB
Instruments. As andlises foram realizadas em modo de tor¢io 4 uma fregiiéncia constante
de 0,1 Hz, taxa de aquecimento de 1°C/min e numa faixa de temperatura de —100°C a
120°C (CAVAILLE et al., 2000). Para serem submetidas as analises dindmico-mecéanicas,
as amostras deveriam ter as seguintes dimensdes: comprimento (L) entrel2 ¢ 16 mm,

largura (1) entre 5 e 7 mm e espessura (e) entre 1,0 e 2,0 mm (CHAZEAU, 1998).

3.2.10- Propriedades mecénicas: ensaios de tragio

As amostras foram testadas no modo de tragio a uma velocidade de deformacio de
2,1x10? mm/min (velocidade semelhante & velocidade dos ensaios dinimicos/DMA), a
temperatura ambiente, utilizando equipamento marca MTS, modelo 1/MI. Este ensaio foi

realizado com base na norma ASTM D412,
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4- RESULTADOS e DISCUSSAQ

4.1- Determinacéo do teor de sélidos (75}

O NRL quando extraido de sua fonte natural, possui um teor de sdlidos em torno de
30%. Esse material ndo ¢ utilizado em sua forma original devido a alta quantidade de agua
presente e portanto alta susceptibilidade ao ataque de bactérias. Geralmente, para ser
comercializado sob a forma de emulsfio, o0 NRL além de receber uma carga de Amoénia

deve ser concentrado a um teor de sélidos de no minimo 60% (ROBERTS, 1990).

Para serem submetidos 3s anélises dinimico-mecénicas em mddulo de torgdo, os
filmes deveriam apresentar espessura de no méaximo 2mm. Assim, uma amostra de NRL foi
analisada quanto ao seu teor de solidos conforme item 3.2.1 e entfo foi calculado o grau de
dilui¢3io ao qual esse latex deveria ser submetido para que o filme obtido nio ultrapassasse
a marca dos 2mm de espessura quando um molde de volume igual 60 cm’ fosse preenchido

com cerca de 56 cm® de latex de NR modificada ou niio modificada.

Experimentalmente concluiu-se que para a obten¢do de um filme com espessura em
torno de 1-1,2 mm, a cada 50 mL do NRL com 60% de sdlidos deveria ser acrescentado em
torno de 130 mL, de agua obtendo um latex com um teor de sdlidos final em torno de 23%

em média.

A partir das analises realizadas pela técnica de gravimetria (itens 3.2.1 e 3.2.3)
verificou-se que a amostra de NRL apresentou um resultado de 7'S em torno de 60% e que,
as amostras de latex de NR modificada e de nfio modificada apresentaram um teor de

solidos na faixa de 22 a 24% quando submetidas ao grau de dilui¢fo calculado.
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4.2- Didmetro médio de particula (bmﬁ) ¢ distribuicio de tamanhos de particulas
(DTP)

As particulas de poli-cis-isopreno contidas no latex sfio polidispersas e geralmente
apresentam uma larga faixa de distribui¢do de tamanho, com didmetro variando de 0,01 a §
pm (10 a 5000 nm). O tamanho médio normalmente encontra-se entre 0,25 a 0,8 pum (250 a
800 nm) dependendo da técnica utilizada para sua determinagio (TINKER et al., 1989).

A distribui¢do de tamanhos de particulas de um latex é um fator que interferi no valor
de sua viscosidade. A baixa viscosidade e o alto teor de material borrachoso no litex de NR
sdo encontrados devido a larga faixa de tamanho de particulas, caracteristica que ndo é

encontrada em latexes de polimeros sintéticos (GORDON, 1978).

Embora a distribuigdo dos tamanhos de particulas nfio possa ser alterada pelos
produtores (GORDON e PENDLE 1985), acredita-se que os tamanhos das particulas tém
muito pouca influéncia nos processos tecnologicos da induastria da borracha. A moderna
técnica de espectroscopia de correlagdo de fotons ou de espalhamento de luz (light
scattering), permite a determinac¢do rapida do tamanho das particulas e da distribuigio de
tamanhos de particulas, mesmo se o material apresentar uma altissima polidisper¢io
(ROBERTS, 1990).

De acordo com a técnica de espalhamento de luz, operando a um &ngulo de varredura
de 90° e temperatura de 25°C, o difmetro médio de particula do latex de borracha natural
com 60% de sdlidos foi de 440,3 nandmetros (nm), com uma polidispersidade de 0,668,
conforme a Figura 4.1. Esta larga distribuicdo de tamanhos de particulas j& era esperado
pois, uma das caracteristicas do latex de borracha natural ¢ a alta polidispersio (HO et

al.,1996).

Nas amostras de latex de NR modificada, nfo foi detectada uma segunda familia de
particulas, 0 que indicou que possivelmente as particulas de homopolimeros (poli-
DMAEMA e poli-MMA), responséveis pelo fendmeno da nucleagdio secundaria, tenham
sido formadas porém ndo detectadas nas condi¢des de anélise. Essas particulas, portanto,

apresentaram didmetros inferiores a 100 nm.
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Os diagramas das Figuras 4.2, 4.3, 4.4, 4.6, 4.7 e 4.8 mostram a distribuicio do
tamanho de particulas dos latexes originados pelas reagdes realizadas somente na presenca
do indicador CHP e da base TEPA ¢ na presenca desses reagentes e de 06 ¢ 12 g de
DMAEMA e 06, 12 e 18 g de MMA respectivamente.

Observou-se que esses latexes mantiveram um difimetro médio de particulas entre
404 e 565 nm. Houve um deslocamento no didmetro médio para 646 nm na amostra de
litex originado pela reagdo realizada na presenca dos iniciadores e de 30% (18g) do
comonémero DMAEMA (Figura 4.5). Esse aumento no didmetro médio foi atribuido 2
presenga da camada de poli-DMAEMA enxertado na superficie das particulas sementes de

NRL (morfologia "casca-nicleo" ou "core-shell” do tipo "cabeleira” ou "hairy-layer").

Para o latex enxertado com poli-MMA nio foi observado esse aumento de didmetro
(Figuras 4.6, 4.7 e 4.8). Nesses casos ndo era esperado que isso viesse a ocorrer por conta
da formac@o de dominios de poli-MMA, preferencialmente, no interior das particulas de

latex (morfologia "casca-micleo” ou "core-shell” do tipo inclusio ou "bolo de frutas” ou
"fruit-cake™).
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Figura 4.1- Distribuicdo do tamanho de particulas do NRL.
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Figura 4.2- Distribui¢o do tamanho de particulas NRL na presenca somente dos

iniciadores.
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Figura 4.3- Distribuicéo do tamanho de particulas do NRL na presenca dos iniciadores
empregando 6g de DMAEMA (NR-g-10DMAEMA).
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Figura 4.4- Distribui¢io do tamanho de particulas do NRL na presenca dos iniciadores
empregando 12g de DMAEMA (NR-g-20DMAEMA).
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Figura 4.5- Distribui¢fo tamanho de particulas do NRL na presenga dos iniciadores
empregando 18g de DMAEMA (NR-g-30DMAEMA).
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Figura 4.6- Distribui¢@io do tamanho de particulas do NRL na presenca dos iniciadores
empregando 6g de MMA (NR-g-10MMA).
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Figura 4.7- Distribuigio do didmetro médio de particula do NRL na presenga dos
iniciadores empregando 12g de MMA (NR-g-20MMA).
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Figura 4.8- Distribuicdo do tamanho de particulas do NRL na presenca dos iniciadores
empregando 18g de MMA (NR-g-30MMA).

4.3 - Morfologia das particulas de NR e de NR modificada obtidas pela técnica de

Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM)

O conhecimento das morfologias das particulas de um ldtex é util para o
entendimento das propriedades mecénicas dos materiais sintetizados, como também para o
conhecimento do mecanismo do processo de polimeriza¢do. Além disso, a morfologia é
uma das mais importantes propriedades dos copolimeros heterogéneos, pois, uma larga
distribuicdo do tamanho de particulas e ligagbes fracas das cadeias enxertadas podem

resultar em produtos com baixas propriedades mecéinicas (HASSAN, 2003).

A obtencdo de uma boa imagem de uma particula de um latex de material borrachoso
¢ bastante dificil, pois tais particulas podem facilmente serem alteradas simplesmente pelo

manuseio das amostras quando submetidas as técnicas convencionais de obtencio das

imagens.
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Na obtenciio de imagens de particulas de um latex por TEM, a utilizacdo de um
agente contrastante desempenha duplo papel: o de, obviamente, acentuar o contraste entre
os polimeros que formam o material em analise e o de reforgar suas estruturas, de forma a

ndo danifica-las quando submetidas, por exemplo, a um feixe de elétrons.

Existem dois tipos de agentes de contraste, o positivo e o negativo. No positivo, a
densidade do substrato € mais elevada que a do suporte e entfio esse aparece mais escuro.
No negativo, a densidade do suporte ¢ maior e o substrato aparece mais claro. Nos casos
onde duplas ligagGes estejam presentes, como nas borrachas natural ¢ de butadieno-
estireno, os agentes de contraste positivos sfo os mais utilizados, tais como: Bromo
(BRADFOR ¢ VANDERHOFF, 1963). Tetréxido de Osmio (KATO, 1966) e Tetréxido de
Ruténio (OHLSSON e TORNELL, 1990).

Provavelmente quando se trata de particulas de latex, notadamente particulas de latex
de NR modificada ou n#o, ha uma dificuldade maior de verificar a sua morfologia por se
tratar de um material eldstico e extremamente macio. Uma das técnicas empregadas para a
visualiza¢do da morfologia das particulas de um latex de NR consiste na mistura, em uma
extrusora, do NRL e um outro polimero como o poliestireno, antes da realizagio da analise
por microscopia (SCHNEIDER, 1996). Entretanto, existe a possibilidade dessa técnica
alterar a microestrutura do latex por causa da extrusdo ser realizada bem acima da Tg de

ambos os polimeros.

Portanto, a melhor maneira de visualizagiio das morfologias de latexes de polimeros
borrachosos foi a utilizacfio da téenica descrita no item 3.2.6, a qual foi uma variaco da
técnicas de ultramicrotomia e fixa¢io-quimica, utilizada para andlise de amostras

biolégicas (SABATINI, 1963; BOZZOLA e RUSSELL, 1992). Na técnica ora empregada,
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foi utilizado um agente contrastante positivo, o Tetréxido de Osmio; portanto o substrato

(NR) aparece mais escuro que o suporte (resina epoxi).

O fenbmeno da metalizagBio por parte do Tetréxido sobre a amostra de NR ocorreu
pela atuacdo do éxido diretamente na dupla ligagdo do poli-cis-isopreno bem como nos
lipideos e acidos graxos presentes na NR.

As figuras 4.9 a e b mostram as micrografias obtidas por TEM das particulas do latex
de borracha natural que foi utilizado nas reagdes de enxertia. De acordo com estas

micrografias foi possivel verificar a alta polidispersidade das particulas do latex, como ja

havia sido verificado anteriormente pela técnica de espalhamento de luz.

As figuras 4.10 a, b e ¢ mostram a morfologia interna das particulas de latex de NR
modificadas pelo poli-MMA preparadas pelas técnicas de fixagio quimica e
ultramicrotomia. Nas imagens aparecem os dominios de poli-MMA (pontos claros) dentro
da matriz da semente de NR (regido mais escura da imagem). Também pode ser observado
que as particulas de NR permanecem praticamente intactas e sem deformacio aparente, o
que indica que a técnica de fixaclio quimica pela dupla ligacio foi adequada para o
tratamento das particulas de NR passiveis de deformagdes, principalmente quando
submetidas a baixissimas temperaturas como descrito anteriormente na técnica de crio-

uitramicrotomia (SUBRAMANIAM, 1999).

Pode ser observado a forma "casca-niicleo" (core-shell) do tipo inclusdo ou "bolo de
frutas” (fruit-cake) obtida para a NR modificada com 20 ¢ 30% de MMA (reacbes 6 e 7 da
Tabeta 3-2). Essa morfologia, ja esperada com a utilizacfio desse comondémero e sé foi
verificada nos experimentos que envolveram o maior tempo de inchamento das sementes de
NR (12 horas) antes da reacdo de modificacfio das mesmas pela enxertia do copolimero de
MMA via adi¢@o da base TEPA. Foi observado uma distribui¢cdo uniforme de copolimero
dentro das particulas. Estes resultados confirmaram a hipétese de enxertia do MMA no

interior das particulas de NRL quando este comondmero foi deixado em contato com o



latex de NR por esse maior periodo de tempo. Nao foi possivel verificar a morfologia do
tipo inclusdo nas amostras de NR-g-10MMA (reagdo 5, Tabela 3.2) provavelmente devido

ao baixo grau de enxertia.

As figuras 4.11 a e b apresentam outro tipo de morfologia casca-nicleo (core-shell),
obtida na modificagio da NR com 30% do comondmero hidrofilico DMAEMA (reagdo 4
da Tabela 3.2). A andlise dessas micrografias permitiu observar a presenca de nucleos de
NR (regides mais escuras das imagens das particulas) cobertos por camadas de poli-
DMAEMA (regies mais claras das imagens das particulas). Verificou-se ainda que as
espessuras dessas camadas variaram de maneira significativa em fun¢io do didmetro da
particulas de NR. Para os menores didmetros, as camadas de poli-DMAEMA sdo muito
mais espessas quando comparadas com as camadas presentes nas particulas de NR de
maiores didimetros. Esse fendémeno pode ser explicado pelo nimero de sitios de enxertia
gerado nas particulas. Para uma mesma quantidade de iniciador foi gerada a mesma
quantidade de sitios de enxertia em todas as particulas da NR bem como aproximadamente
a mesma quantidade de poli-DMAEMA sobre quase todas as particulas, levando a
formacdo de uma camada de copolimero aparentemente mais espessa quanto menor for a
particula. Em todas as particulas, todavia, o contraste obtido indica a formacgio de uma
morfologia "casca-niicleo” do tipo "cabeleira" (hairy-layer), como era esperado. Os
contrastes de cores entre o nucleo (cinza escuro) e a camada externa (cinza claro) das
particulas observados nas micrografias, foram mais uma vez obtidos pela fixagfo das
cadeias do poli-cis-isopreno pelo OsO4. A reagio de fixagdo ocorre, principalmente, pela
abertura das insaturacdes (ligacSes 7) das cadeias do principal componente da NR, o poli-

cis-isopreno, conforme j& mencionado anteriormente.
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Figura 4.9- Micrografias de amostras de NR nfio modificada obtidas por TEM.
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Figura 4.10 (a) NR-g-20MMA
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Figura 4.10 (b) NR-g-30MMA
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Figura 4.10 (¢) Nr-g-30MMA

Figura 4.10-. Micrografias obtidas por TEM de amostras de NR modificada pelo poli-
MMA.
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Figura 4.11 (a) NR-g-30DMAEMA
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Figura 4.11 (b) NR-g-30DMAEMA

Figura 4.11-. Micrografias obtidas por TEM de amostras NR modificada por poli-
DMAEMA.
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4.4- Avaliacio dos graus de enxertias pela técnica de RMN de 'H

Neste item s#o discutidos os resultados obtidos da andlise dos espectros de RMN de
'H da NR e dos copolimeros de NR-g-DMAEMA e NR-g-MMA. Foram analisadas as

fracGes gel e sol de cada copolimero.

As amostras dos copolimeros obtidos foram bastante similares em termos de rigidez e
flexibilidade, entre outras caracteristicas, quando avaliadas visualmente. Foram discutidas
as hipoteses de que a polimerizagdo em emulsdio de mondmeros, soliveis ou ndo em agua,
seria uma técnica de polimerizagio adequada para obtengdo de alto grau de enxertia e
morfologias do tipo “core-shell” ou casca-nicleo, em fung¢fio da quantidade de

comondmeros empregadas em cada reagio.
Os espectros dos filmes de NR modificadas sdio apresentados nas Figuras 4.12 a 4.23.

As composicGes molares para cada copolimero foram calculadas utilizando as
equagdes 3.1; 3.2; 3.3, 3.4, 3.5 e 3.6 mostradas no item 3.2.6 (LLAURO-DARRICADES er
al. 1986, LLAURO et al., 1993):

a) NR enxertada com DMAEMA (equacgées 3.1, 3.2, 3.5 ¢ 3.6):
% molar = (S1/2)/(8, + S1/2) Equacdo 4.1
% massa = 157 x % molar DMAEMA + 68 x % molar NR Equacdo 4.2
157 = massa molar de DMAEMA,; 68 = massa molar de poli-cis-isopreno.
Da Figura 4.12: §,= 1,0 ¢ §; = 0,0. Esses valores das integrais forneceram a % molar
¢ % em massa de DMAEMA na amostra de NR iguais a 0%. Esses dados correspondem ao

espectro da fracdo gel.
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Figura 4.12- Espectro de RMN de 'H da fragdo gel do copolimero NR-g-10DMAEMA

A Figura 4.13 mostra o espectro da fragio sol para a amostra de NR-g-10DMAEMA.,
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Figura 4.13- Espectro de RMN de 'H da fracdo sol do copolimero NR-g-10DMAEMA
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Utilizando as mesmas equagdes ja mencionadas e S, = 1,0 ¢ S;= 0,06, nessa fracdo

foram obtidos os resultados de 2,9% em mol e 6,5% em massa de comondmero.

As figuras seguintes (4.14 a 4.17) apresentam os espectros de RMN de 'H dos
copolimeros: NR-g-20DMAEMA (fragoes gel ¢ sol) e NR-g-30DMAEMA (fragdes gel
sol). Utilizando os valores de S, e S; dos respectivos espectros e as equagdes 4.1 ¢ 4.2,
foram calculadas as porcentagens molar e em massa de cada fracfio. Os resultados estdo

resumidos na Tabela 4.1.

Figura 4.14- Espectro de RMN de 'H da fragdo gel do copolimero NR-g-20DMAEMA

72



Figura 4.15- Espectro de RMN de 'H da fra¢@o sol do copolimero NR-g-20DMAEMA
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Figura 4.16- Espectro de RMN de 'H da fracfio gel do copolimero NR-g-30DMAEMA
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Figura 4.17- Espectro de RMN de 'H da fragdo sol do copolimero NR-g-30DMAEMA

Tabela 4.1- Porcentagem molar e porcentagem em massa para as fragdes gel e sol dos

copolimeros obtidos a partir da enxertia de DMAEMA

Copolimero Fragio S, S, % molar % massa
DMAEMA  DMAEMA
NR-g-10DMAEMA (s};i i 0’%6 2?9 6?5
NR-g-20DMAEMA S‘:% i g:‘g ;g 122,?3
NR-g-30DMAEMA g:ll i g:‘gi ézg 193’;
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b) NR enxertada com MMA (equagdes 3.1, 3.2, 3.3 ¢ 3.4):

% molar = (S,/3)/(S, + 81/3) Equacdo 4.3

% massa = 100 x % molar MMA + 68 x %molar NR Egquacdo 4.4
100 = massa molar de MMA; 68 = massa molar de poli-cis-isopreno.

Da Figura 4.18: S, = 1,0 e S; = 0,04. Utilizando as equagdes 4.3 e 4.4 e esses valores
das integrais, foram obtidos 1,3 % em mol € 1,9 % em massa de MMA na amostra de NR-

g-10MMA.. Esses dados correspondem ao espectro da fragio gel.
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Figura 4.18- Espectro de RMN de 'H da fracio gel do copolimero NR-g-10MMA

A Figura 4.19 mostra o espectro da frago sol para a amostra de NR-g-10MMA.
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Utilizando as mesmas equagdes 4.3 a 4.4, nessa fracdo foram obtidos os resultados de

1,9% em mol e 4,4% em massa de comonémero.

As figuras seguintes (4.20 a 4.23) apresentam os espectros de RMN de 'H dos
copolimeros: NR-g-20MMA (fragSes gel ¢ sol) e NR-g-30MMA (fragdes gel e sol).
Utilizando os valores de S, e S; dos respectivos espectros e as equagbes 4.5 a 4.8, foram
calculadas as porcentagens molar ¢ em massa de cada fracio. Os resultados estio resumidos

na Tabela 4.2,
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Figura 4.19- Espectro de RMN de 'H da fragdo sol do copolimero NR-g-10MMA
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Figura 4.20- Espectro de RMN de 'H da fragio gel do copolimero NR-g-20MMA
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Figura 4.21- Espectro de RMN de 'H da fragdo sol do copolimero NR-g-20MMA
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Figura 4.22- Espectro de RMN de 'H da fracdo gel do copolimero NR-g-30MMA
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Figura 4.23- Espectro de RMN de 'H da fragdo sol do copolimero NR-g-30MMA

Tabela 4.2- Porcentagem molar e porcentagem em massa para as fracdes gel e sol dos

copolimeros obtidos a partir da enxertia de MMA

Copolimero  Fragio  So S1 V;/[ n;;)iar %MH;ZZS&
NR-g-10MMA g’;‘ i 8:?3 ig ! :2
N R 8
NR-g30MMA oG | gj‘l) 2; 192’38
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O efeito do iniciador esta diretamente relacionado a taxa de fluxo de radicais, isto €,
quanto maior o fluxo de radicais na fase orginica maior o mimero de sitios de enxertia bem
como maior a quantidade de reticulagdes e/ou entrelagamentos permanentes de cadeias
(LEE, et al., 2002). Todavia, uma vez que a quantidade de iniciador foi a mesma em todos
0s experimentos, o aumento na quantidade de comondmero ocorreu exclusivamente pelas
condi¢Bes nas quais as reagdes foram realizadas, principalmente a temperatura conforme

discussio na pagina 82.

Os resultados mostraram que o grau de enxertia de MMA foi proporcional a
quantidade desse comondmero presente nas reagdes e nas condigdes descritas na Tabela
3.2, conforme suposto inicialmente. Pdde ser observado que quando 6 g do comondmero
foram introduzidos na reagfo, cerca de 1,9% foram encontrados na fase gel do copolimero
formado; para uma massa de 12 g a quantidade na fase gel aumentou para 8,9% e quando

18 g foram adicionados a quantidade de comondmero foi de 12,8% (Tabela 4.2).

Para o caso do DMAEMA o mesmo fendmeno foi observado. Os resultados
mostraram uma varia¢do de massa na fase gel entre 0 ¢ 9.8%. Levando em consideragéo
que esse comondmero ¢ altamente solivel em agua, os resultados sdo extremamente
otimistas. Deve também ser mencionado que a técnica de extragdo de Soxhlet utilizada para
a purificagio dos copolimeros, pode ter causado degradacéo dos filmes, ou ainda a extragio
de alguma molécula de copolimero enxertada juntamente com as moléculas nfo enxertadas,
levando 4 perda de massa. Além disso parte da massa de copolimero ficou aderida ao filtro

utilizado na técnica.
Os resultados do balanco de massa estdo resumidos na Tabela 4.3,

A eficiéncia de abstragiio por parte dos radicais cumiloxilas e as quantidades de

MMA nas particulas de NR sugerem que as enxertias foram superiores as reticulagdes. Por
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outro lado o mesmo efeito ndo foi observado para as reagdes na presenga do comondmero
hidrofilico de DMAEMA. Nesse caso as reticulaces foram superiores as enxertias no
nterior das particulas. As enxertias ocorreram, preferenciaimente, nas superficies das

particulas de NR.

Tabela 4.3- Massas de comonémeros nas fragdes gel e sol dos copolimeros de NR-g-MMA

e NR-g-DMAEMA
Massa Massa
Conolimero Fracio comondémero comondmero
P ¢ adicionada no copolimero
(g) (g)
Gel 0
NR-g-10DMAEMA Sol 6 49
Gel 1,7
NR-g-20DMAEMA Sol 12 92
Gel 7,0
NR-g-30DMAEMA Sol 18 108
Gel 1,3
NR-g-10MMA Sol 6 44
Gel 694
NR-g-20MMA Sol 12 55
Gel 10,0
NR-g-30MMA Sol 18 73

Nesse ponto das discussbes vale a pena lembrar que as temperaturas nas quais as
reagdes foram conduzidas (item 3.2.2 — II Série de Experimentos) sdo pardmetros que
influenciaram a eficiéncia das reagdes de enxerto dos comondmeros. Estamos nos referindo

ao coeficiente ou constante de velocidade de propaga¢io dos comondmeros utilizados para

a modificacio da NR.
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Trabalhos recentes encontrados na literatura tém estimado com bastante éxito os
valores do kp para diversos mondmeros, principalmente os acrilatos, incluindo os
metacrilatos. A polimeriza¢fo via pulso de laser em conjunto com a analise de distribuiggo
de massa molecular, essa por sua vez via cromatografia por exclusio de tamanho, se
mantém como as técnicas mais adequadas para a avaliagdo do kp, segundo a IUPAC.
Muttos Iaboratérios tém contribuido para o sucesso das publicacdes acerca dos valores dos
coeficientes de propagagfio nas polimerizagdes via radicais-livres. Desses trabalhos tém-se
a informag3o de que o kp deve aumentar conforme aumenta o grupamento éster . Por
exemplo, do MMA para o Metacrilato de Dodecila, o kp a 50°C aumenta em cerca de 1,5

vezes (BEUERMANN, ef al. 2000).

Portanto, para 0 MMA foi adotada a temperatura de 50°C, com base nos dados da
literatura cujo valor de kp para esse comonémero ¢é de 630 L.mol's” (BUERMANN et al.,
1997) ou de 648 L.mol's' (BUERMANN ez al., 2000). Portanto nessa temperatura a
possibilidade de polimeros de MMA enxertados, a partir dos sitios gerados pelo par redox,

¢ favorecida.

Estima-se que, em baixas temperaturas, os radicais de cada iniciador do par redox
devem permanecer na mesma fase das moléculas que lhe deram origem, isto é, fase
orgénica para o radical do CHP e fase aquosa para o radical do TEPA. Além disso, estima-
se também que a formagf@o de radicais na cadeia da NR ndo deve ser inibida pela baixa
temperatura e que o radical cumiloxila nfo deve atacar a molécula de DMAEMA devido a
sua baixa concentracio quando comparada com a concentragio da semente (NR}. As
condi¢bes de reacfio para a formacio da morfologia "cabeleira" (hairy-layer) foi
cuidadosamente escolhida. Primeiramente a temperatura foi mantida baixa para evitar a
geracdo térmica de radicais de CHP até mesmo na fase aquosa, o que possibilitaria a reagéio

de homopolimerizag@o.
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Para um monémero hidrofilico a baixa temperatura também inibiu a possibilidade de
homopolimeriza¢8o em fase aquosa (LAMB, 1999) por parte da base TEPA. Nessas
condigbes de reacdo o crescimento da cadeia de poli-DMAEMA ocorreu a partir da
enxertia de uma unidade na cadeia de NR. Estudo mais detalhado devera ser feito para
determinar a temperatura minima na qual a homopolimerizagdo possa continuar a ser
evitada e que a0 mesmo tempo possa aumentar a quantidade de enxertia desse polimero na

cadeia da semente de NR.

Mesmo que a quantidade de enxertia ndo tenha sido tdo alta, principalmente quando
DMAEMA fo:r utilizado, os resultados levaram a um bom entendimento dos mecanismos
basicos da polimerizacdo em emulsfo por semente, o que significa que esta técnica pode ser

utilizada para a sintese de materiais com propriedades bem especificas.

Vérios procedimentos de polimerizagio podem levar a diferentes morfologias
bastante influenciadas pela compatibilidade entre os dois polimeros e por qualquer enxerto

que venha a ocorrer durante o processo.

O parametro de solubilidade (ds) também pode ser usado para verificagdo do grau de
miscibilidade de dois polimeros. Quando a diferenga entre os valores de 65, dos polimeros

172

s@o superiores a 0,2 (Jem®)? esses polimeros sdo incompativeis (LEE et al., 2000).

12

Para a borracha natural o pardmetro de solubilidade € de 16,12 (Jem®)'? e para o poli-

MMA é de 18,53 (Jer®)"? (BRANDRUP, et al., 1999). Para o poli-DMAEMA em solugio
aquosa com 34% de sdlidos, o 8, foi calculado a partir da energia coesiva, conforme

metodologia descrita por Van Krevelen (VAN KREVELEN, 1994).
A relag@o entre 8, € energia coesiva (Econ) pode ser expressa pela equagio:
8sp = (Econ/ V)2 Equacio 4.5
onde E.o, = energia de coesdo (J/mol);
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V = volume molar do mondémero(cm?®/mol);

Utilizando o meétodo direto, que corresponde 3 soma das E. de cada grupo da

estrutura do mero de DMAEMA (Anexo I) chegou-se a um valor de 8¢, = 19,55 (J cm?)i2,

Por conta dos valores tdo diferenciados dos parimetros de solubilidade dos polimeros
envolvidos nesse trabalho, pode-se dizer que os produtos aqui sintetizados nfo poderiam
ser formados de outra maneira que nfo fosse aquela aqui adotada, isto é, enxertia via
polimerizacdo em emulsdo por semente. A enxertia em ambos o0s c¢asos fol induzida via
radicais derivados do iniciador pela etapa de abstragio do hidrogénio alilico
preferencialmente a adigfio. Dois fatores podem contribuir para que um material ndo seja
homogéneo: baixo grau de enxertia e a formaciio de particulas secundarias. Em ambas as
situagdes todo cuidado foi tomado para que o material obtido fosse o mais homogéneo
possivel e que as cadeias de ambos os polimeros (poli-MMA ou poli-DMAEMA)
estivessem covalentemente ligadas & cadeia de NR e n3o somente adsorvidas sobre a
superficie das particulas de NR. Essa hipodtese foi rejeitada a partir da etapa de purificagfo

dos copolimeros empregando a extragdo em Soxhlet.

O processo de copolimerizagdo combinou um método particular de uma
polimerizagdo em emulsio com a quimica dos radicais livres, de maneira que a
metodologia pode ser aplicada a qualquer latex com apropriados sitios de enxertia no
polimero semente. Os resultados foram de 0 a 38% de enxertia para 0 DMAEMA ¢ 22 a

55% para o MMA calculados com base nas massas iniciais de cada mondmero.

4.5- Fracio gel e grau de inchamento

Os resultados obtidos para as fragdes gel e graus de inchamento para NR ¢ NR
modificadas estdo apresentados na Tabela 4.4. Para todas as amostras, quanto maior a
fracdo gel, menor o grau de inchamento. O menor valor de fragfio gel € maior valor de grau

de inchamento foi obtido na amostra de NR, o que significou que material apresentou
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poucas intera¢des inter-moleculares e poucos pontos de reticulagio. Na amostra NR-
iniciador, a presenca do iniciador aumentou o grau de reticulagio entre as cadeias de poli-

cis-isopreno, e provocou a diminuigio do grau de inchamento e aumento da fracio gel.

A agio do iniciador ¢ minimizada na presenca de comondmeros. A concorréncia entre
reticulagdo e enxertia a partir dos sitios gerados pelo iniciador aumenta conforme aumenta
a quantidade de comondmero no meio reacional (LEE, ef al., 2000). Portanto, para as
amostras dos copolimeros, os valores de grau de inchamento aumentaram, diminuindo

conseqiientemente os valores da fragdo gel.

Tabela 4.4- Fragio gel e grau de inchamento

Massa  Massa . v v . Grau de
. Tnicial Fragiogel o inchamento
Copolimero nicia seca final  Inicial

% Viinal/Vinicial

(g (g) (cm3) (cm3) ( )
NR 0,0560 0,0301 53,75 1,744 0,070 2491
NR-iniciador 0,0565 0,0532 94,16 1,436 0,0678 21,18
NR-g-10DMAEMA  0,0532 00,0410 77,07 1,142 0,071 16,09
NR-g-20DMAEMA  0,0522 00,0372 71,26 1,370 0,066 20,76
NR-g-30DMAEMA 0,0556 0,0335 63,85 1,565 0,067 23,36
NR-g-10MMA 0,0584 0,0501 85,79 1,260 0,068 18,53
NR-g-20MMA 0,0542 0,0437 80,63 1,410 0,073 1932
NR-g-30MMA 0,0555 0,0425 76,58 1,378 0,065 21,20
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4.6- Angulo de contato

A modificagdo de polimeros pode contribuir sensivelmente para a melhoria de
algumas propriedades de suas superficies tais como: carater hidrofilico ou hidrof6bico,
biocompatibilidade, propriedades antiestaticas, propriedade de adesdio e etc (DESAI e
HUBBELL, 1991; KANG et al., 1996).

Nos 1ltimos anos a medida do dngulo de contato pela anélise da imagem da gota e
sistemas de aquisicio de dados tém permitido obter a digitalizagdo da imagem da gota por
meio de, por exemplo, cdmeras digitais (DEMARQUETTE e KAMAL, 1994). Os sinais
digitais podem ser analisados por programas de computador com recurso para medida de
angulos a partir do perfil da gota. Na maioria dos aparelhos que utilizam recursos 6ticos
para a obten¢do da imagem de uma gota, os resultados podem estar sujeitos a algumas

distorgbes de natureza dtica e, evidentemente, influenciar na medida do dngulo.

Embora possa parecer que o volume da gota pode ter influencia sobre as medidas dos
angulos, os estudos de Bashforth e Adams (BASHFORTH e ADAMS, 1982) concluiram
que essas medidas sfo independentes do volume da gota. Entretanto, ainda existem
controvérsias quanto aos resultados experimentais publicados acerca do efeito do volume
sobre o valor das medidas dos dngulos. Recentemente foi observado que pode haver
algumas variagdes nessas medidas decorrentes, mais uma vez, de distorgdes dticas do que
do préprio volume da gota (MORITA ¢ DEMARQUETTE, 2002). Ainda assim, quando
comparado com outras técnicas utilizadas para medidas dos dngulos de contato, o método
da gota séssil € o que apresenta um dos menores indices de erros (DEMARQUETTE,
1994).

Sob o ponto de vista somente da andlise da mobilidade das moléculas sobre a
superficie de um sdlido, a energia de superficie desse sélido ndo pode ser determinada
diretamente. Os métodos indiretos para a determinaco dessa energia foram desenvolvidos
basicamente no fendmeno de absor¢io de 4gua (molhamento). Portanto a medida do &ngulo
de contato é uma técnica simples e muito adequada para a analise das baixas energias de
superficie caracteristicas dos polimeros. Normalmente tem sido utilizado para determinar

os componentes das energias livres de sélidos e estudar a adesdo de liquidos a superficies
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solidas. O 4ngulo de contato depende de fatores como pressdio de vapor do liguido,
propriedades dos filmes de liquidos sobre a superficie do sélido ¢ do método utilizado para

a sua medida.

A interpretac@o do adngulo de contato muitas vezes ndo € tdo clara e as vezes € quase
impossivel, sem recorrer e suposicdes e aproximagdes. Muitas vezes o calculo do angulo
torna-se mais facil quando a energia ¢ considerada como conseqiiéncia de forgas
dispersivas, dipolo-dipolo, dipolo induzida, pontes de hidrogénio, ligagbes m, eletrostaticas
e interagdes entre doadores e receptores. Por razdes préaticas € comum incluir todas as

forcas ndo dispersivas em um unico termo {HO e KHEW, 2000).

A Tabela 4.5 mostra a dependéncia da quantidade de comondmero adicionada nos
valores dos &ngulos de contato para os filmes de NR modificada. Foi observado que, para
ambos os filmes, quanto maijor a quantidade de comondmero adicionada ao meio reacional,
mais hidrofilicos os filmes se tornaram. Para as enxertias com poli-DMAEMA, mesmo
quando foi utilizado 30% desse comondmero hidrofilico, o grau de enxertia foi baixo,
sendo significativo somente nas menores particulas de latex (Figura 4.11a). Nos filmes,
essa pequena quantidade enxertada pode estar distribuida de maneira heterogénea, o que
resulta em filmes menos hidrofilicos que os filmes de NR enxertada com poli-MMA. Os
valores dos angulos s3o praticamente os mesmos para as amostras de NR-g-10DMAEMA e
NR-g-20DMAEMA (82 e 83° respectivamente). O menor valor foi para a amostra NR-g-
30DMAEMA, isto &, 67,5°,

Nos filmes de NR-g-MMA, o grau de enxertia ¢ muito maior e portanto tem-se uma
quantidade de polimero enxertado de maneira muito mais homogénea. Além disso, ha a
possibilidade de formagio de radicais oligoméricos de MMA envolvendo moléculas de

TEPA (iniciador hidrofilico) e que estejam enxertados na superficie da particula.

A solubilidade do MMA em édgua a 50°C é de 0,6M, portanto essas especies s30
relativamente hidrofilicas, alterando portanto a energia livre da superficie, diminuindo o

valor do dngulo de contato.
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Tabela 4.5- Efeito da quantidade de conomdmero nos valores dos angulos de contato

dos filmes de NR
Filme Angulo de contato
(°+03)
R 90
NR-iniciador 79,5
NR-g-10DMAEMA 2
NR-g-20DMAEMA 83
NR-g-30DMAEMA 67.5
NR-g-10MMA 53.5
NR-g-20MMA 52,0
NR-g-30MMA 40,5

A NR ¢ um produto formado ndo sé pelo poli-cis-isopreno mas também por
proteinas, lipideos, carboidratos e sais inorginicos (Tabela 2.1). Essas substincias sfo
incompativeis com o componente borrachoso ¢ normalmente migram para a superficie
durante a fase de coalescéncia na formagfio dos filmes de litex de NR (KIENTZ et al.,
1994). E esperado portanto que essas substincias e mais as outras utilizadas para a
modificagfo da estrutura da NR, tenham influéncia marcante sobre os valores do 4ngulo de
contato. Informacfo correta sobre um valor exato do 4ngulo de contato de filme NR nio
modificada parece n#o estar disponivel na literatura. Alguns pesquisadores chegaram a
valores que podem variar de 79° + 03 a 25°C (WANG et al., 2000) até 100° + 03 a 22°C +
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(02 (HO e KHEW, 2000) utilizando respectivamente goniémetros Rame-Hart Modelo 100-
00{230) e Kruss G40.

Nas medidas realizadas pelo método aqui utilizado foi encontrado um valor de 90° +
03 a 21°C para o filme de NR. Esse valor se comparado aos valores acima descritos, parece
estar dentro da faixa dos encontrados na literatura, o que nos mostrou portanto a

confiabilidade da técnica adotada.

Também foi analisado o filme obtido da reagdo com NR somente na presenca dos
iniciadores. Nesse caso o angulo obtido foi de 79,5° + 03. Estimou-se que na presenca
somente dos iniciadores, as espécies geradas a partir do TEPA, foram as responsaveis por

deixar o filme mais polar e portanto mais hidrofilico.

4.7- Temperatura de transiciio vitrea

A Tg da NR ficou por volta de -55°C conforme a anélise de tan 6 da figura 4.24. De
acordo com a literatura o pico maximo no diagrama de tan o em fun¢io da temperatura
fornece o valor da Td, a qual estd quase associada com a Tg no diagrama de G' vs
Temperatura (Figura 2.13). Em muitos casos a diferenca entre a Td e a Tg pode variair de
até 25°C (VAN KREVELEN, 2000). Pela técnica de DSC a Tg medida foi de -64°C ¢
nesse caso essa diferenca pode ser atribuida ao proprio fundamento da técnica, isto €, DSC
mede capacidade calorifica e DMA envolve a mobilidade de cadeias, segmentos e
grupamentos pendentes, tratando-se portanto de uma técnica mais sensivel

(SUBRAMANIAM, 2000). A Tg da borracha pode variar de -74 a -69°C. Essa variagdo
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pode estar relacionada as condi¢des de cultivo da Hevea Brasiliensis, isto é, época de

plantio da seringueira, pH do solo etc (ROBERTS, 1990).

A Figura 4.25 apresenta os resultados das determinacdes das Tg's das amostras de
NR modificada pelo comonémero DMAEMA, De acordo com os resultados obtidos, nio
foi possivel observar a presenca de separagdes de fases entre a matriz de borracha natural
(NR) e o enxerto de poli-DMAEMA, que permitisse considerar as formagdes de dominios
desses enxertos. Dependendo da intensidade dessa separagiio de fases seria possivel
verificar pela técnica de DSC, duas transigSes vitreas (SUBRAMANIAM, 1997). Todas as
curvas de DSC apresentaram apenas uma transigio. Isto indica a formagfio de um material
final homogéneo. Além disso, o efeito da variagio do processo de adigio do iniciador no
fluxo de radicais ndo interferiu marcadamente nos valores de Tg's dos materiais obtidos.
Esperava-se que a adigdo semi-continua de TEPA gerasse grandes cadeias de polimeros
enxertados € que portanto fossem detectadas pela técnica de DSC. Como os resultados nio
foram satisfatérios, o DSC foi descartado como técnica adequada para a analise da extenséio
de enxertia e das Tg’s dos materiais modificados. Portanto optou-se por determinar a Tg
pela analise dindmico-mecanica em conjunto com as informagdes acerca das enxertias e

reticulagdes nos materiats obtidos.
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4.8- Propriedades viscoelasticas
I- Primeira serie de experimentos (Tabela 3.1)

As figuras 4.26 e 4.27 mostram, respectivamente, a comparacio do modulo de
armazenamento (G') ¢ tan & em fungfo da temperatura, medidas por DMA, para os filmes

de NR modificada e ndo modificada.

Na figura 4.26 a curva do filme de NR mostra uma relaxagio principal associada a
temperatura de transi¢io vitrea, em ~44,9°C e 1,4X10% Pa e a tendéncia a um platd elastico
entre ~11°C e 8,0X10° Pa e —1,7°C e 7,0X10° Pa. A diminuigio desse valor é observada
nas temperaturas acima de 0°C, correspondendo & temperatura de repitagiio das cadeias de
poli-cis-isopreno. Os platds elasticos observados para cada um dos os materiais
modificados na mesma faixa de temperatura da NR (-11 a —1,7°C), séio mais elevados, com
valores de modulos na faixa de 1X10° Pa a 8,0X10’ Pa. Esse aumento de G' é também
responsavel pela diminui¢io do pico méximo de tan 8, de 0,7 (NR) para 0,25 (NR
modificada) no processo semi-continuo e de 0,7 (NR) para 0,19 (NR modificada) para o
processo batelada (Figura 4.27). Essa variagfio ocorre devido a formacio de uma fase co-
continua com Tg de 18°C constituida de poli-DMAEMA, durante a reagio de modificacio
da borracha natural. Esta fase apresenta um modulo muito maior do que o da fase

constituida de NR na regido acima de sua temperatura de relaxagio.

Nessas reagdes onde a NR foi enxertada com poli-DMAEMA, as fases acima
descritas, caracterizam a morfologia "hairy layer”. Neste caso, o alargamento da regido dos
dominios de relaxagio (Figura 4.27) esta provavelmente relacionado a larga distribuicdo do
comprimento das cadeias do polimero enxertado. Esse fendmeno ¢ especialmente visivel no

caso de tan & em 0,25 e temperatura de - 40°C correspondendo ao processo semi-contirnuo.

A curva de tan & vs T permitiu observar a extensfio do enxerto dos copolimero na
matriz de latex de borracha natural. Pela andlise de DSC, a maneira pela qual o iniciador
TEPA foi adicionado (batelada ou semi-continuo) ndo influenciou nos resultados de Tg.
Em ambos os casos porém, na analise de DMA. (Figura 4.27) fot possivel observar um

deslocamento nos valores das Tg's dos materiais modificados de - 45°C para - 40°C.
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Foi observado também que a tendéncia 4 formag8o do platd eldstico para o processo semi-
continuo € mais acentuado que o processo batelada. Essa observagfo levou a hipétese de

formagdo de cabeleiras mais longas de poli-DMAEMA, conforme esperado.

Estes resultados mostraram que a técnica de polimerizacio em emulsdo por semente
pode ser eficiente para a modificagdo da borracha natural. Portanto, esses resultados nos
levaram a uma posi¢do bem definida consoante ao prosseguimento das investigages no

que diz respeito a otimizagdo da metodologia de enxerto.
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Figura 4.26- Modulo de armazenamento das amostras de NR

modificada pelo poli-DMAEMA
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I1- Segunda série de experimentos (Tabela 3.2)

Os resultados das Figuras 4.28 a 4.33 permitiram verificar que a amostra de borracha
natural (NR) apresentou um platd eldstico muito mais regular e a um nivel bastante inferior
aquele observado para a amostra de NR da primeira série de experimentos. Para essa
amostra o platd elastico variou de —36°C e 1,0X10° Pa a —1,7°C e 0,96X10° Pa. E
importante salientar que as duas amostras de NR nfio tiveram a mesma procedéncia. Devido
a problemas encontrados na aquisicio de uma nova amostra do NRL testado inicialmente,
fomos obrigados a mudar de fornecedor. A diferenca observada nas propriedades do
material utilizado como semente, poderia ser justificada pela maior homogeneidade da nova
amostra de NR. Observou-se mais vez o fendmeno da repitagio acima da temperatura de

0°C.

No caso da NR modificada apenas pelos iniciadores (NR-iniciador), o material
apresentou um mddulo elastico superior ao do ndo modificado (Figura 4.28). Esse platd
variou de ~36°C e 3,8X10° Pa a 4,0°C e 3,6X10° Pa. A elevagdo do valor do mddulo e
alargamento da faixa de temperatura sugeriu um aumento significativo no grau de

reticulagdo da borracha natural a partir do sitios gerados pelos iniciadores.

A NR modificada com 10% de Metacrilato de Metila (NR-g-10MMA) apresentou um
comportamento semelhante aquele observado para a NR modificada na presenga apenas
dos iniciadores. Entretanto, observou-se um médulo elastico superior (6,7X10° Pa) e uma
faixa de temperatura de - 38°C a - 25,6°C, o que sugeriu um material mais rigido devido ao
aumnento do grau de reticulagio da borracha natural pela presenca das enxertias de poli-
MMA. Comparando-se as curvas de DMA das duas amostras em questdo, observou-se
também que tanto o NR-g-10MMA como o NR-iniciador apresentaram uma queda do

médulo mais acentuada entre 50 e 100°C. Isto poderia ser explicado pela heterogeneidade

96



na reticulagdo dos dois materiais. Entre 100 e 110°C observou-se uma queda no médulo de
8,7X10° para 6,0X10° correspondendo a Tg do poli-MMA (HOURSTON e ROMAINE,
1990).

A modificagdo pelo DMAEMA (Figura 4.29) resultou na formacgio de um platd
elastico situado entre ~39°C e 5X10° Pa e -§,3°C ¢ 5X10° Pa para o filme de NR-g-
10DMAEMA e —44°C e 6X10° Pa e -20°C e 5,5X10° Pa para o filme de Nr-g-
20DMAEMA. Em ambos os casos, 0s platds sfo seguidos de uma queda do médulo até o
nivel do modulo da borracha natural nfio modificada. Nota-se que o valor do mddulos
elasticos variam muito para as amostras modificadas com 10 e 20% de DMAEMA. Nio
ocorreu a formagdo do platd para a amostra de filme de NR-g-30DMAEMA o que permitiu
sugerir a hipotese de obtengdo de um latex com uma morfologia do tipo “core-shell”, com
as particulas sendo formadas por um nicleo {core) de poli-cis-isopreno cobertas por uma
camada (shell) de poli-DMAEMA. Esta camada externa seria responsavel pela deformacio
plastica e pela relaxagfio principal que ocorre em uma temperatura préxima da ambiente
(10-20°C). Sabendo-se que os filmes foram preparados a 40°C, é possivel imaginar que
tenha ocorrido uma interdifusiio das cadeias de poli-DMAEMA enxertadas na superficie
das particulas de NR, resultando na formag3o de uma fase co-continua deste polimero.
Estes resultados explicam a impossibilidade de formacdo de filmes 4 temperatura ambiente,

no caso dos latexes modificados pelo poli-DMAEMA.

Na Figura 4.30 s3o apresentadas todas as curvas dos filmes analisados para melhor
visualizag@o. Nas Figuras 4.31, 4.32 e 4.33 sfo apresentadas curvas em termos de G" vs T,

onde os comportamentos dos filmes mantém-se o mesmo discutidos em G' vs T.
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II- Terceira série de experimentos

Na preparagiio dos filmes foi verificado um comportamento diferente daquele
observado para os materiais obtidos com um tempo de inchamento menor. A Tabela 4.6
apresenta os resultados obtidos na formaciio de filmes de latexes de borracha natural,
modificada pelo MMA, empregando-se diferentes tempos de inchamento da semente
(terceira série de experimentos — item 3.2.2). Com um tempo de inchamento de 30 minutos,
s0 foi possivel formar filme a 40°C a partir do NRL modificado com 10% de MMA. Com
concentragdes maiores de MMA (20% € 30%), néo foi possivel obter filmes a 40°C e nem
mesmo a 80°C. Esse fato sugeriu a hipétese da polimerizacio de uma certa quantidade de
MMA na superficie das particulas de NRL. Com um maior tempo de inchamento (12h) o
NRL modificado com 10% de MMA formou um filme homogéneo a 40°C, o que ja era
esperado, uma vez que nesta concentragdo de comondmero foi possivel obter filmes

homogéneos, mesmo para um menor tempo de inchamento da semente de NR {30 min.).

Contrariamente ao que foi observado para os materiais sintetizados anteriormente, o
latex modificado com 20% de MMA e com tempo de inchamento de 12 horas formou filme
homogéneo a 80°C. Por outro lado, este maior tempo de inchamento ndo teve influéncia no
processo de formagdo de filmes do NRL modificado com 30% de MMA uma vez que, apos
a evaporacdo da agua, o mesmo gerou um material final muito quebradico, ou seja, ndo

formou filme.

A analise desse resultados permitiu observar que o tempo de inchamento diminuiu a
formagdo de dominios de poli-MMA fora das particulas, favorecendo a formagio de filmes
para o NR-g-20MMA. Entretanto, o filme de NR-g-30MMA continuou ainda com
dominios de poli-MMA fora das particulas. Esse material sé formou filme a 120°C, porém

perdeu toda a elasticidade.
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As figuras 4.34 e 4.35 mostram o efeito do tempo de inchamento da semente de NRL
e da temperatura de formagfio de filme nas propriedades dindmico-mecénicas dos materiais
sintetizados. Analisando-se as curvas do mddulo de armazenamento (G) em funcdo da
temperatura para os latexes modificados com 10% de MMA, fica evidente o efeito do
tempo de inchamento das sementes de NRL nas propriedades finais dos filmes. O filme
obtido a partir do latex modificado com um tempo de inchamento de 30 minutos apresentou
um platé eldstico em um nivel inferior (7,0X10° Pa) aquele observado para os filmes
preparados a partir de latexes modificados apés 12 horas de inchamento da semente

(1,2X107 Pa).

Tabela 4.6 - Efeito do tempo de inchamento da semente de NR

pelo MMA na formacio de filmes

Temperatura de secagem

Amostra °C)
40 80

NR Formou filme Formou filme
NR-g-10MMAGS Formou filme Formou filme
NR-g-16MMAZ) Formou filme Formou filme
NR-g-20MMABLE Niao formou filme Néo formou filme
NR-g-20MMAZE Niao formou filme Formou filme
NR-g-30MMAGE Nio formou filme Nio formou filme
NR-g-36MMAZ0 Nio formou filme Nio formou filme

NR-g- X MMA Y; X =% MMA,; Y = Tempo total de reagio {8 horas/30 minutos de

inchamento e 20 horas/12 horas de inchamento);
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As curvas de G’ em fungio da temperatura, para os filmes de NR modificadas
empregando um maior tempo de inchamento e nas temperaturas de 40°C para 10% de
MMA e 80°C para 20% MMA sdo praticamente idénticas (Figuras 4.34 e 4.35). Isto é uma
indicagdc de que essas temperaturas nfio afetaram as propriedades finais destes materiais.
Todavia fot observado uma redugdo no platd elastico de -38°C e 6,96X10° Paa —25°C e
6,45X10°% Pa para o filme com 10% de MMA para -37°C e 1,2X107 Pa a -31°C e 1,2X10°
Pa.O filme do NRL, modificado com 20% de MMA, apresentou um comportamento
mecanico muito semelhante ao observado para o filme de NRL modificado com apenas
10% de MMA. Isto poderia ser uma indicagdo de que, nesta faixa de concentragio de
MMA, o grau de reticulaglo das cadeias de poli-cis-isopreno nfio varia de maneira muito
significativa. Notou-se ainda que acima de 100°C, ocorreu uma elevacio do mddulo para o

filme de NR-g-10MMAUDS, caracterizando um material mals heterogéneo.
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Figura 4.34 - Modulo de armazenamento parza filmes de NR

modificados pelo MMA.
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A Figura 435, apresenta a andlise de G" vs T, na qual foi observado o mesmo

comportamento da Figura 4.34 conforme esperado.
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4.9- Propriedades mecinicas

Das Figura 4.36 e 4.37 mostraram que na regifo de baixa deformagio (0 a 4,9), as
tensdes para as amostras de modificadas com 10% de MMA, 10 e 20 % de DMAEMA e
somente na presenca dos iniciadores, sdo bastante semelhantes, variando de 0 a 0,85 MPa.
A Nr apresenta uma tensfo de 1,8 MPa para uma deformac@o de 8,9. Esse comportamento é

caracteristico de uma resposta elastica dos materiais elastoméricos.

As diferencas de comportamento dessas curvas passaram a ser notadas a partir de
0,85 MPa.

Da Figura 4.36, observou-se que o filme de NR-iniciador e NR-g-10DMAEMA
apresentaram um limite de tensfio de 3,6 e 3,7 MPa e deformacio de 7,3 e 7.4
respectivamente. Esses resultados foram bastante semelhantes pois nesse caso (NR-g-
10DMAEMA) quase néo ocorreu enxertia, portanto os filmes tinham praticamente a mesma
constitui¢do. A elevagdo nos valores de tensio e deformag3o desses filmes quando
comparados com os valores de tensfio ¢ deformag@io do filme de NR, ocorreu devido a

reticulagdo a partir dos sitios gerados pelo par de iniciadores.

Para o filme de NR-g-20DMAEMA a deformacio passou para 8,15 e tensfo de 3,3
MPa, devido a resposta plastica da fase constituida de poli-DMAEMA. Essa deformagio
aumentou para 8,9, a uma tenséio de 4,21 MPa a partir do aumento da quantidade de poli-
DMAEMA no filme (NR-g-30DMAEMA). Esses materiais exibiram um comportamento
mecanico caracteristico de um copolimero constituido de duas fases, a fase elastomérica da
NR e a fase plastica de poli-DMAEMA. Portanto, uma combina¢do entre a resposta eldstica

da NR e a resposta plastica do poli-DMAEMA.

Da Figura 4.37 observou-se que o filme de NR-iniciador apresentou uma deformagio
de 7,2 a 3,3MPa . A deformagdo do filme de NR-g-10MMA foi de 6,9 a 4,08 MPa . Essa
elevacio de tensdo foi decorrente da diminuigio do numero de reticulagdes pela
concorréncia entre enxertia e reticulagio, na presenca desse comondmero. O aumento na
quantidade de MMA (NR-g-20MMA) diminuiu ainda mais as reticulagbes ¢

conseqiientemente aumentou as enxertias. Para esse material a tensdo diminuiu para 1,99
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MPa a uma deformagdo de 6,92. A deformagiio plastica do poli-MMA limitou a

deformag@o elastica do filme.

As figuras 4.36 e 4.37 apresentam os resultados obtidos nos ensaios de tracio de
amostras de borracha natural modificada pelos comondémeros DMAEMA ¢ MMA. Os
médulos iniciais obtidos nestes ensaios s3o coerentes com as medidas feitas nas analises
dindmico-mecénicas. A borracha natural apresenta um nivel de tensdo inferior quando
comparado com os materiais modificados. Em contrapartida, a borracha natural modificada
apenas pelo iniciador apresenta um endurecimento mais acentuado (inclinacio final da
curva) do que aquele verificado no caso da borracha natural nfio modificada. Isto indica um
maior grau de reticulacio no caso do material modificado apenas pelo iniciador, conforme

verificado nos ensaios de DMA.,

Os resuitados obtidos em tragéio estdo em perfeito acordo com aqueles obtidos nos
ensaios dindmicos (DMA), reforcando a hipétese da formagio de particulas com
morfologia do tipo “core-shell”, com uma camada interna (core) constituida de borracha

natural ¢ uma camada externa (shell) constituida de cadeias de poli-DMAEMA.

' $--NR T=amb
5 o
@ NRiniciador ds/dt=2.0X10-2
—hk— NR-z-10DMAEMA

24 o :
E gl NR-p-30DMAEMA
Z _
e 34
wg
73
g
= 2 .

1 .

0

Deformacio nominal

Figura 4.36- Curvas de Tensio/Deformagfio das amostras de filmes

de NR modificada pelo iniciador ¢ pelo DMAEMA
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—#- NRg20MMA S
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Figura 4.37-. Curvas de Tensdo/Deformacio das amostras de filmes

de NR modificada pelo iniciador € pelo MMA.
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5- CONCLUSOES

A andlise do DP do lstex de NR modificada pelo poli-DMAEMA permitiu observar
um deslocamento do didmetro médio de particulas para 646 nm por conta da formacio da
morfologia "cabeleira". A ultramicrotomia, uma metodologia especial para preparaciio de
amostras de 1atex de borracha natural e litex de borracha natural modificado, realizada pela
metalizagio, fixagfio do latex em matriz epdxi e posterior cortes das amostras em lamelas
ultrafinas, mostrou ser uma técnica adequada para a visualizagdo das morfologias “casca-
nicleo” (core-shell) dos tipos “cabeleira” (hairy-layer) para as reages empregando
DMAEMA e “inclusé@o” (fruit-cake) para as reagSes empregando MMA.

Os estudos da fragio gel e grau de inchamento confirmaram a competicio entre
reticulagdo e exertia a partir dos sitios gerados pelo iniciador e os resultados das analises
dos espectros de RMN de 'H permitiram observar as ocorréncias das enxertias dos
comondémeros DMAEMA ¢ MMA na cadeia do poli-cis-isopreno, a partir das condi¢des

nas quais as rea¢des de modificacio forma conduzidas.

As medidas dos angulos de contato permitiram observar que a borracha modificada

tornou-se mais hidrofilica.

As analises t€érmicas permitiram observar que, no caso do latex de borracha natural
(NRL) modificado apenas pelos iniciadores (NR-initiator) o material final apresentou um
modulo elédstico superior ao do nfo modificado. Isto sugere um aumento do grau de
reticulago da borracha natural pelos iniciadores. O NRL modificado com 10% de
metacrilato de metila (NR-g-10MMA)} apresentou um comportamento semelthante aquele
observade no NRL modificado na presenca apenas dos iniciadores. Entretanto, foi
observado um modulo elastico superior para o NRL modificado pelo MMA, o que sugere
um aumento do grau de reticulaco da borracha natural pelos dominios de poli-MMA no
interior das particulas (morfologia "casca-nicleo” do tipo "bolo de frutas™). A modificacio
pelo DMAEMA permitiu a obtengdo de um material com as particulas sendo formadas por
um nucleo de poli-cis-isopreno cobertas por uma camada de poli-DMAEMA (morfologia
do tipo "cabeleira"). Pelos ensaios mecénicos, 0os médulos iniciais obtidos sfio coerentes

com as medidas feitas nas analises dindmico-mecénicas. A borracha natural apresenta um
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nivel de tensdo inferior quando comparado com os materiais modificados. Em
contrapartida, a borracha natural modificada apenas pelo iniciador apresentou uma
resisténcia a deformagfo devido & reticulacfio do material. A borracha natural enxertada
com 10% de MMA (NR-g-10MMA) e a modificada pelo iniciador (NR-iniciador)
apresentaram comportamentos semelhantes. Na regifio de baixa deformacfo, as tensdes
para as amostras modificadas com 10 e 20% de DMAEMA sio muito semelhantes e
diferentes da amostra modificada com 30% deste comondmero, a qual apresenta um nivel
de tensio muito superior. O material modificado com 30% de comondémero pode ser
considerado como uma mistura de duas fases, uma constituida de borracha natural (fase

elastomeérica) € outra constituida de poli-DMAEMA (fase plastica).
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Anexo 1

Tabela das Energias Coesivas dos grupos que formam a molécula do mondmero de

DMAEMA
Grupo Eop (J/mol)
—CH, 4710
CH, 4940
— CO0— 18000
N 4190
|
|
G 1470
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Dialises dos latexes de NR modificados com MMA

Anexo 11
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Condutividade (ps.cm’'}

Condutividade (ys.cm™)

Condutividade (ps.cm™)

Dialises do NRL modificados por DMAEMA
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Anexo I

Imagens das medidas dos ngulos de contato

NR-iniciador
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NR-g-10DMAEMA

NR-g-30DMAEMA
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NR-g-20MMA

131



Tan &

Anexo IV
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Diagrama de DMA para a amostra de NR na primeira série de experimentos
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Mdédulo de Armazenamento G' (Pa)
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