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RESUMO

A industria de tintas ¢ uma grande consumidora de latex obtido pela técnica da
polimerizacdo em emulsdo. Os surfactantes, essenciais a estabilidade do latex, exercem um
papel fundamental na producdo e na aplicagdo destes polimeros, pois agem de forma a
estabilizar as gotas de mondmero na forma de emulsdo. Eles sdo necessarios para a
formacdo de micelas, onde ocorre a polimerizacdo, e para a estabilidade coloidal das
particulas, durante e apo6s a polimerizacdo. Contudo, podem também produzir efeitos
adversos nas propriedades do produto em razdo de sua adsor¢do fisica as particulas de
polimero. Os surfactantes nao ligados podem migrar através do filme para as interfaces,
formando agregados que podem aumentar a sensibilidade a dgua e afetando desta forma as
propriedades de barreira, que sdo um dos requisitos principais em aplicagdes para tintas e

outros revestimentos protetores.

Um caminho promissor para minimizar este efeito dos surfactantes convencionais
tem sido o uso de surfactantes polimerizdveis, ou reativos, que estdo covalentemente
ligados ao polimero e, desta forma, ndo podem ser dessorvidos e migrarem durante a
formagao do filme. Neste trabalho foram preparados latices de acetato de vinila — vinil
neodecanoato (VeoVa 10 ®), estabilizados com surfactantes nao-idnicos convencionais e
reativos, e avaliado o desempenho das dispersdes e dos filmes poliméricos obtidos a partir

destes latices.

Foi observado que os latices estabilizados com surfactantes nao-idnicos
polimerizaveis em combinag¢ao com surfactantes anidnicos conduzem a dispersoes estaveis
com melhor resisténcia a permeabilidade a 4gua e ao vapor de dgua. Contudo, os resultados
obtidos sugerem que o principal fator de sucesso no uso de surfactantes ndo-ionicos
polimerizaveis ¢ sua incorporacdo a superficie da particula de latex através de
copolimerizagdo com os monomeros principais. Foi também observado que para sintetizar
latices utilizando um surfactante polimerizavel no lugar de um convencional, mantendo
propriedades similares tais como o tamanho de particula, a estabilidade mecanica e
eletrolitica, bem como a sensibilidade a dgua do filme formado, os produtores de latex terdo

de ajustar a quantidade e a reatividade do surfactante reativo no processo de polimerizagao.

Palavras-chave: polimerizacdo em emulsdo, surfactantes polimerizaveis, absor¢ao

de 4gua, migracdo de surfactante.
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ABSTRACT

The paint industry is a huge consumer of latex from emulsion polymerization. The
surfactants, essential to the stability of the latex, play a crucial role in the production and
application of emulsion polymers. They act to stabilize the monomer droplets in the
emulsion form and are required for the formation of micelles, where the polymerization
will occur, they are also essential for the colloidal stability of the polymer particles, during
and after the polymerization process. However, they can also have adverse effects on the
product properties due to their physical adsorption on the polymer particles. The unbound
surfactants can migrate through the film toward the interfaces forming aggregates which
increase water sensibility of the film, affecting in this way barrier properties which is one of

the main requirements in applications for paints and other protective coatings.

A promising way to reduce the negative effects of the conventional surfactants is
to use polymerizable or reactive surfactants (surfmers) that are covalently linked to the
polymer which avoid its desorption and migration towards the interface during the film
formation. For this work, vinyl acetate — vinyl neodecanoate (VeoVa 10 ®) latexes
stabilized with conventional and reactive nonionic surfactant were prepared and the

performance of dispersions and films obtained was compared.

It was seen that the latexes stabilized with nonionic polymerizable surfactants in
combination with anionic surfactant lead to stable dispersions with better resistance to
water and water vapor permeability. However the results obtained suggested that the main
factor of success for the use of nonionic polymerizable surfactants is its incorporation at the
surface of the latex particle by copolymerization with the main monomers. It was also
observed that to synthesize similar latexes by using a reactive surfactant instead of a
conventional one, maintaining the same properties such as the particle size, the electrolyte
and mechanical stability as well as the water sensibility of the formed film, latex producers
will have to adjust the amount and the reactivity of the reactive surfactant in the emulsion

polymerization process.

Keywords: emulsion polymerization; polymerizable surfactants; water absorption,

surfactant migration.
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1- INTRODUCAO

1.1 — Os latices

Quando particulas de um polimero estdo dispersas em uma solugdo aquosa, da-se o
nome de latex a esta dispersdao coloidal. Uma definicdo simples de latex seria entdo uma
dispersdao aquosa coloidal de particulas de polimeros, preparada através da técnica de

polimerizacao em emulsdo e estabilizada por surfactantes [,

O desenvolvimento do latex esta relacionado com o desenvolvimento da borracha
sintética ). O esforco em se fazer a borracha sintética foi o ponto inicial do
desenvolvimento da polimerizacdo em emulsdo, o que resultou certamente na palavra
“latex” como a predominantemente utilizada para se referir a suspensdo coloidal de
polimeros sintéticos obtidos por polimerizacdo em emulsdo ou suspensdo. Os primeiros
latices sintéticos foram produzidos entre 1930 e 1940, como resultado das atividades de

empresas americanas e alemas neste campo de pesquisa.

O volume de pesquisa cientifica no campo da polimerizagdo em emulsdo e
tecnologia do latex cresceu consideravelmente desde 1980 M. Um progresso significativo
tem sido alcancado no entendimento das reagdes e seus mecanismos. Avangos também da
quimica analitica tém permitido andlise detalhada no que diz respeito a distribuicdo do

tamanho de particulas, analise térmica e caracterizacdo quimica.

Cerca de dois milhdes de toneladas de polimeros sdo obtidos anualmente em todos
mundo pela técnica da polimerizagdo em emulsdo. O produto obtido é normalmente
referido como latex e ¢ utilizado em uma ampla gama de aplicagdes industrias, tais como:

tintas, revestimentos para papéis e tecidos, ligantes para ndo-tecidos e adesivos [*.

O Brasil ¢ um dos cinco maiores mercados mundiais de tintas com cerca de 300
fabricantes espalhados por todo pais, tendo um volume total produzido em 2007 de 1.045
milhdes de litros. As tintas imobilidrias representam 77% deste volume total e 59 a 62% do

faturamento do setor /.



Visto ser o latex a parte mais representativa dos revestimentos, a pesquisa recente
no campo da polimerizagdo em emulsdo tem objetivado a obtengdo de barreiras mais
efetivas através da redugio de componentes hidrofilicos!® e desta forma aumentar a

natureza hidrofobica dos polimeros produzidos.

1.2 — Surfactantes reativos

Os surfactantes, ou agentes tensoativos, sdo substincias que alteram
fundamentalmente as propriedades da superficie e da interface das solucdes aquosas. Todos
os surfactantes possuem uma caracteristica comum, possuem uma parte da molécula polar

(hidrofilica) e outra de natureza apolar (ou hidrofébica) !,

Os surfactantes agem reduzindo a tensdo superficial substancialmente, orientando
sua parte hidrofilica para a fase aquosa e a sua parte hidrofobica na dire¢do contraria a esta
fase, podendo ser classificados de acordo com os radicais hidrofilicos em anidnicos,

catidnicos, ndo-idnicos ou anfoteros.

Nas formulagdes do latex, o surfactante possui a funcao principal de promover a
estabilidade coloidal do sistema durante o processo de polimerizagdo, bem como durante o
armazenamento e transporte do produto final. Contudo, uma caracteristica importante dos
revestimentos, que determinam o seu uso, ¢ a resisténcia a agua na forma liquida ou de
vapor. Visto que a dgua esta presente na maioria das aplicagdes, a tarefa do formulador ¢
utilizar componentes de maior carater hidrofébico que satisfagam as condi¢des de custo e

de processo.

Neste caso, uma desvantagem da polimerizacdo em emulsdo ¢ a necessidade de
estabilizacdo de particulas dispersas, contribuindo para a reducdo da energia livre

[8], através do uso de surfactantes.

proveniente das varias interfaces do sistema
Existem duas formas de estabilizagdo que contribuem para evitar a coagulagdo das
particulas do latex. A primeira se refere a repulsdo eletrostatica entre as particulas,

proveniente do uso de surfactantes anidnicos, que conferem uma camada eletricamente
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carregada ao redor da superficie da particula, causando a repeléncia entre as particulas
através de forcas eletrostaticas. A segunda forma de estabilizagdo ¢ conhecida como
estabilizacdo estérica, proveniente de grupos hidrofilicos localizados na superficie da
particula. Estes grupos hidrofilicos sdo oriundos do uso de surfactantes ndo-idnicos ou
também de coloides protetores, sendo o seu mecanismo o resultado da atracdo da adgua ao

redor da particula, criando assim uma barreira protetora que previne a coagulagao.

== Particula

de latex

HOH

Estabilizacao eletrostatica

Particula
de latex

Surfactante nao-iénico

Estabilizagao estérica

Figura 1: Mecanismo de estabilizagio dos surfactantes *),



Os surfactantes podem ter efeitos negativos nas propriedades dos latices obtidos
por polimeriza¢io em emulsio "'”. Estes efeitos negativos tém origem no fato de que,
quando ndo ligados ao material polimérico, podem sofrer uma dissociacdo da superficie da

particula do latex e causar uma desestabilizagdo, por exemplo, em alto cisalhamento.

Os surfactantes sdo, na maioria dos casos, soluveis em agua e possuem mobilidade
no filme. Possuem a tendéncia de se aglomerar ou migrar, seja para a interface filme - ar ou
para a interface filme — substrato, conforme Figura 2!'"],

[1

Foi demonstrado por Buckmann, !'"¥ que as moléculas de surfactante migram

preferencialmente para a interface filme — ar com sua parte hidrofobica voltada para o ar.

Figura 2: Representagdo esquematica do processo de migragio do surfactante.

Surfactantes que permanecem na superficie do filme irdo criar canais hidrofilicos,

que poderdo causar efeitos indesejaveis, tais como o transporte de agua através do filme.

Existem, contudo algumas consideracdes que deverdo ser levadas em conta,
associadas ao uso de surfactantes copolimerizaveis. Os grupos reativos destes surfactantes
ndo possuem sempre a mesma reatividade dos grupos de mondémeros utilizados, que pode
levar a uma incorporagdo deficiente ou uma homopolimerizacdo dos surfactantes na fase

aquosa.

A sensibilidade a 4gua pode ser controlada pela sele¢do do tipo e quantidade do

surfactante utilizado, bem como por outros componentes soliveis em agua, como o

4



iniciador. A sensibilidade a agua pode ser determinada pela quantidade de 4gua absorvida

no filme apds sua imersao em agua.

~ . 13

Uma solugdo para este problema pode estar no uso de surfactantes reativos [*). O
uso de surfactantes reativos assegura que o mesmo estara ligado covalentemente ao
polimero, de forma que a dissociacdo da superficie da particula de latex ou migragcdo no

filme formado possa ser impedida.
1. 3 - Objetivo

O objetivo deste trabalho ¢ avaliar a influéncia dos surfactantes reativos nas
propriedades de barreira & 4dgua em filmes de latex obtidos por meio da técnica de
polimerizacdo em emulsdo, desenvolvida com o uso de copolimeros de acetato de vinila e

vinil neo-decanoato.



2 - REVISAO DA LITERATURA

2.1 — Polimerizacio em emulsiao

A tecnologia de polimerizagdo de mondmeros, para a obtengdo de polimeros com
alto peso molecular, se iniciou com a técnica de polimerizagdo em massa de mondmeros
liquidos, onde ao mondmero ¢ adicionado o iniciador. Neste processo, as grandes
desvantagens foram a dificuldade de controle de temperatura de reagdo e a remoc¢do do
calor do reator, de forma eficiente, visto ser a polimerizacio uma reacdo de natureza

exotérmica.

De modo a contornar os problemas de transferéncia de calor encontrados na
polimerizacdo em massa, foi desenvolvida uma nova técnica, conhecida como
polimerizacdo em solucdo, onde se faz uso de um solvente no meio reacional. Entretanto,

gera-se o problema de elimina¢do do solvente ao término do processo.

O préximo passo foi a utilizagdo de d4gua como meio dispersante, dando origem a

[14], onde o iniciador é

uma terceira técnica, denominada polimerizagdo em suspensao
previamente dissolvido no mondmero e esta mistura adicionada a dgua. Apos o processo de
polimerizacdo, quando cessa a agitagdo, as particulas de polimero, que possuem um
tamanho de 0,01 a 1 pum, precipitam rapidamente e podem ser separadas da dgua. Este
processo ¢ conhecido também como polimerizagdo em pérolas, em razdo da aparéncia do

produto final.

Uma outra forma encontrada de se manter a fase organica (mondmero) dispersa
em agua, foi a utilizacdo de um surfactante, desenvolvendo-se a técnica da polimerizacao

em emulsdo.

A polimerizacdo em emulsdo se difere da polimerizacdo em suspensdo no tipo e

tamanho menor das particulas onde ocorre a polimerizacdo, na classe do iniciador, ¢ na

dependéncia do peso molecular com os pardmetros reacionais !,



Em um sentido restrito, os polimeros obtidos através da técnica da polimerizagao
em emulsdo ndo sdo emulsdes e sim dispersoes de solido com alto peso molecular em um
meio liquido ndo solvente. Estas formulacdes sdao conhecidas como emulsdes, visto serem
produzidas em um meio heterogéneo na presenca de iniciadores soliiveis em agua e

surfactantes ',

No processo de polimerizagdo em emulsdo, os mondmeros sao convertidos em um

polimero disperso numa fase aquosa (latex).

O tratamento qualitativo da polimerizagdo em emulsao foi feito por Harkins em
1947 e, posteriormente, Smith e Ewart em 1948 deram um conceito quantitativo ao

tema'[ 17].

Os principais componentes deste sistema sdo: monomeros (de baixa solubilidade
no meio dispersante), meio dispersante (dgua), surfactante e iniciador soluvel no meio

dispersante ['®.

Os mondmeros hidrofobos sao emulsificados em dgua com auxilio de surfactantes.
As moléculas de surfactantes irdo formar micelas, assim que a concentracao micelar critica
(CMC) ¢ atingida, com a parte hidrofilica voltada para lado externo da estrutura e a parte

[19]

hidrofébica para o lado interno Ao se adicionar mondémero, grandes gotas de

mondmeros sdo formadas e estabilizadas e uma parte dos mondmeros ird migrar para a

regido das micelas®”).

Adicionando-se um iniciador soluvel na &4gua, a polimerizacdo nas gotas de
mondmero é evitada, mas ird ocorrer nas micelas!?'), que sio muito menores que estas e
possuem uma area superficial muito maior, o que torna as mesmas o local mais provavel
para a ocorréncia da polimerizagdo. Com a formacdo de polimero nas micelas, havera a
conseqiiente redu¢do da concentracdo de mondmero e surgird uma pressdo osmotica
forcando a saida destes, das gotas em direcdo as micelas, dando continuidade a

polimerizagao.



Os iniciadores soluveis em agua mais comumente utilizados sdo os persulfatos de

potassio, s6dio e amonia.

[

A polimerizagdo em emulsdo possui algumas vantagens *%), tais como:

1) melhor controle da temperatura durante a polimerizacao, em razao da eficiéncia

na transferéncia de calor em um meio de baixa viscosidade;

ii) a produ¢do de um polimero de alto peso molecular a uma alta taxa de

polimerizagao;

iii) alta conversdo de monOmeros, minimizando desta maneira a existéncia de

monodmeros residuais ao final do processo;

iv) dispersdo em meio aquoso, o que contribui para um sistema nao toxico;

v) possibilidade de reagdes em paralelo durante a polimeriza¢do, de modo a obter

diferentes morfologias de particulas.

Existem também algumas desvantagens, sendo a principal a presenca do
surfactante e possivelmente, de outros aditivos que inibem a obtengcdo de um polimero
puro.

2.2 — Cinética de polimerizacio via radicais livres

A reagdo de polimerizagdo via radicais livres € constituida de trés processos

cinéticos: a iniciagdo, a propagacao ¢ a terminacao da cadeia polimérica.
2.2.1 — Iniciacao
A iniciagdo da cadeia envolve duas etapas: a decomposi¢do da molécula do

iniciador / para a producao de um par de radicais, e a reacdo dos radicais resultantes com o

mondmero.



A reacdo para a formacao de radicais pode ser representada por:

kd *
1 ZR Equacao 1

onde k; € a constante de velocidade de decomposi¢do do iniciador.
A formagdo de radicais livres podera ocorrer de duas formas, ou seja, pela cisao

homolitica da ligagdo ou através de mecanismo envolvendo reagdes de transferéncia de

. 23
elétrons (processos redox) (23]

A utilizagdao de calor (termdlise) ¢ o método mais comumente utilizado para a
cisdo da ligacdo dos iniciadores normalmente utilizados, sendo os mais importantes desta

classe os que possuem o grupo perdxido (O — O) e azo (N = N).

Um exemplo desta reacdo seria a cisdo simétrica do anion persulfato, ilustrado

pela Equagdo 2:
© e
Q A0 Q.0
S/O-O/S\\ > 2 .O/S\‘
o0 “O 0 (0] Equacgdo 2

No caso da obtencdao de radicais por reagdes redox, esta ¢ utilizada quando ha

. . . . - . 24
necessidade de realizar polimerizages em baixas temperaturas 4.

Um exemplo deste tipo de reacdo seria aquela que utiliza o metabissulfito como
agente redutor. A Equacdo 3 ilustra a formacao de radicais livres oriundos da reacdo do

persulfato de sddio com o bissulfito de sodio.

®Na ®Na
QA L QAo SaN o®Na
Qo N° S’ Q.0 A ,0
ASEIRPA N + ] ’ /S + /S + o720

’sn O ‘o (0] ,0 ‘o ‘0" 0 (0]
o© o H’ H Oo
N@ ®Na
a

Equacao 3



Em seguida um radical ativo R* ataca a dupla ligacdo de um monomero insaturado

(Equacdes 4 ¢ 5), transferindo o centro ativo para o0 mesmo e dando inicio a polimerizagao:

* ki * ~
R + M —— RM, Equagdo 4

onde £; ¢ a constante de velocidade da iniciagao.

H H
SeM = >:<
H Y
Entao:
H H k, HH
R* + >:< —_— R4'—| *
H Y H Y

Equagao 5

A velocidade da reacdo de iniciagdo depende da velocidade de decomposi¢ao do
iniciador, visto que a rea¢do formadora de radicais tem uma velocidade muito menor em

comparag¢ado com a reagao entre o radical e o monomero ( k; >> kq).
2.2.2 — Propagaciao

A etapa de propagac¢ao representa o crescimento da cadeia do polimero através de
sucessivas adi¢cdes de mondmero. Cada adi¢do de monomero forma um novo radical que
possui a mesma identidade do radical anterior, exceto por um maior tamanho de cadeia em
razdo do mondémero adicionado. Estas adi¢des sucessivas podem ser representadas pela

Equacao 6:

*

* kp
RM +M —" 5 RM, Equagin 6

onde k, ¢ a constante de propagacao
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Assume-se que a reatividade ¢ independente do tamanho da cadeia, utilizando-se o

[25]

mesmo k, para cada etapa de polimerizacdo "', o que significa que esta velocidade

independe do peso molecular.
2.2.3 — Terminacio

A terminacdo ¢ caracterizada pelo final do crescimento da cadeia do polimero,
com desaparecimento do radical. Esta terminacdo pode ocorrer de dois modos: por
combinagdo de um radical com um outro radical (Equagdes 7 e 8) ou por
desproporcionamento com outro centro radicalar (Equagdes 9 e 10), representadas a seguir:

ktc

RM, +RM ,—> RM,— M R Equagio 7

R [ CH, CH] CH, CH’ + HC* CH2L CH CHZ] Ry
n ‘ ‘ p
Y Y Y Y
[ ] i
R CH CH CH CH CH CH CH CH R
L 2 J 2 2 L 2J 1
n p
Y Y Y Y
Equacdo 8

onde k. ¢ a constante de velocidade de terminacdo por combinagao.
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RM, +RM, —*— RM,+ RM , Equagdo 9

R—I—cH, CH——cH——cH  + HC——CH,—CH——CH,—R,
L | ‘ L |
n ‘ p
Y Y Y Y
[ | [
R CH CH CH CH HC CH——CH CH R
L 2 J 2 2 L ZJ 1
n p
Y Y Y Y
Equacdo 10

onde k,; € a constante de velocidade de terminagdo por desproporcionamento.

Quando o desproporcionamento ¢ a terminagdo escolhida pelo sistema, ocorre a
transferéncia de um atomo de hidrogénio de um radical para outro, tendo como resultado

duas cadeias com terminacoes diferentes, uma saturada e outra insaturada.

2.2.4 — Estagios da polimerizacio em emulsao

A polimerizagdo ocorre, quase na sua totalidade, dentro das micelas que vao se
transformando em particulas poliméricas. Durante a polimerizagdo, as micelas crescem em
funcdo da migra¢do dos mondmeros provenientes das gotas monoméricas. Contudo, trés

estagios podem ser observados na polimerizacao em emulsao.
No estagio I, o sistema sofre uma mudanga muito pronunciada, ¢ a fase de

nucleacdo das particulas. Embora o periodo de nucleagcdo seja bastante curto, possui um

papel fundamental no tamanho e na distribui¢ao do tamanho de particula do latex formado.
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Os mondmeros mais soliveis em agua, tal como o acetato de vinila, tendem a
completar o estdgio I mais rapidamente do que os mondmeros menos soluveis em agua. Isto
se deve, provavelmente, em conseqliéncia da ocorréncia de extensdo significante de
nucleagdo homogénea (item 2.3.2), simultaneamente com a nucleacdo micelar (item 2.3.1),
fazendo com que o numero de particulas do estado estacionario seja atingido mais
rapidamente *%. O estigio de nucleagdo cessa quando quase a totalidade de surfactante

introduzido recobre a superficie das particulas formadas.

No estagio II, o mondémero se difunde das gotas de mondmero, através da fase
aquosa para as particulas de polimero formadas durante a etapa de nucleagdo, havendo
desta forma um regime de crescimento das particulas com a polimerizagdo ocorrendo

exclusivamente dentro delas com uma velocidade constante.

A polimerizagdo em emulsdo passa do estdgio II para o III quando ocorre o
desaparecimento das gotas de mondmero '*”). Neste ponto o monémero esta localizado
principalmente nas particulas, sendo que apenas uma pequena fracdo poderia permanecer

na fase aquosa em funcao de sua polaridade e solubilidade.

No estagio III a concentracdo de mondmeros nas particulas ¢ reduzida, assim, a
velocidade constante de polimerizacdo mantida no estagio II decresce neste intervalo. Por
outro lado, pode haver a ocorréncia de um aumento subito da velocidade de conversao, para
os casos onde a particula possui Tg superior a temperatura de polimerizagao. Este efeito ¢
atribuido a reducao da reagdo de terminacdo bimolecular entre dois radicais poliméricos,
como conseqiiéncia do aumento de viscosidade na particula '**!. Este fenémeno ¢ conhecido

como “efeito gel” ou “efeito Trommsdorft”.
Os trés estagios acima comentados estdo esquematicamente representados na

Figura 3; bem como o perfil da velocidade de polimerizacdo destes mesmos estdgios

(Figura 4).

13



Estagio | Estagio II Estagio III

Figura 3 1*! — Esquema cléassico do processo de polimerizagio em emulsdo em trés estagios. O estagio I é
caracterizado pela presenga de gotas de mondmero (M) e micelas contendo mondmero solubilizado. Os
radicais (R*) gerados na fase aquosa migram para as micelas e iniciam a polimerizagdo, formando entdo a
particula de polimero. O mondémero se difunde para as particulas de polimero através da fase aquosa para
substituir aquele que reagiu. No inicio do estagio II o processo formacdo de particulas esta finalizado e ndo ha
mais micelas presentes. A polimerizagdo continua nas particulas alimentada pelos monémeros provenientes
das gotas de mondmero emulsificada. O estagio III tem inicio quando ndo ha mais gotas de mondmero
presente. A polimerizagdo continua até que todo o mondmero que ainda permanece nas particulas seja
consumido.

Velocidade de polimerizagao

0 50 100

Conversao de mondmeros

Figura 4 - Grafico tipico representando a velocidade de polimerizagdo em fungdo da conversdo dos
mondmeros. Os trés estagios estdo representados esquematicamente pelas linhas tracejadas.

Gilbert % resumiu os trés estagios da polimerizagio em emulsio de forma

qualitativa conforme tabela a seguir:
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Tabela 1 - Detalhes qualitativos dos trés estagios da polimerizagao.

Estagio Converséo (%) Micela Gotas de Numero de Tamanho de
Monomero Particulas Particula
I 0-10 presente presente aumenta aumenta
II 10-40 ausente presente constante aumenta
I 40 - 100 ausente ausente constante praticamente
constante

2.3 — Mecanismos de nucleacao

O mecanismo de polimerizacdo em emulsdo ¢ baseado no trabalho de Harkins, que

e . . 31
estabeleceu os principais componentes do sistema e suas propriedades ',

As teorias sobre o mecanismo de nucleagdo de particula, propostas até entdo por
diversos autores, podem ser classificadas em trés grupos principais dependendo do local da

32,33 .
33 Estas teorias

formagdo da particula: nucleagio micelar, homogénea e coagulativa |
foram desenvolvidas tendo como base a formacao da mistura reacional no instante zero, ou
seja, sendo constituida de micelas, micelas contendo o0 mondémero, gotas de mondmero e a

fase continua contendo o iniciador e monomero dissolvidos.

2.3.1 — Nucleacido micelar

O mecanismo de nucleagao micelar considera que a maioria das particulas sdao
formadas pela populagdo de micelas contendo mondmero. Radicais livres formados na fase
aquosa entram nas micelas onde iniciam a polimerizagdo do mondémero solubilizado no
interior destas estruturas. Os polimeros assim formados ddo inicio a formagdo das
particulas nucleadas, as quais podem continuar a crescer, absorvendo mondmeros das gotas
de monomeros que estdo presentes no sistema. Este processo aumenta a area superficial da
particula que, por sua vez, ira absorver surfactante das micelas ndo nucleadas. Desta forma,

somente uma pequena fragdo das micelas presentes participam do processo de

15




~ 4 ~ I3 . . N ~ .
nucleagio®. A taxa de nucleagdo ¢ diretamente proporcional & concentragio micelar e a

taxa de captura de radicais pelas micelas, conforme mostra a Equagdo 117,

dN
- = P
dt pA m

Equacao 11

onde N ¢ o niumero de particulas, pa € a taxa total de geracdo de radicais na fase aquosa e

P,, ¢ a probabilidade de absorc¢ao de radicais (oligdmeros) nas micelas.
2.3.2 — Nucleaciio homogénea

A formagdo de particulas por nucleacio homogénea foi proposta por Hansen,
Ungelstad, Fitch e Tsai. O conjunto destes trabalhos conduziu a teoria HUFT, nome
correspondente as iniciais de seus autores *®.. Neste caso, as particulas sio iniciadas
diretamente na fase continua, tendo como base o iniciador ¢ o0 monomero dissolvidos. A
primeira etapa deste mecanismo consiste na reagdo entre os radicais livres formados pela
decomposi¢cdo do iniciador com moléculas de mondomero solubilizadas na fase aquosa.
Estes radicais oligoméricos crescem na fase aquosa até que seu grau de polimerizacao
atinja um valor critico, tornando-se entdo insoltveis e precipitando. Isto conduz a formagao

, : , . S [37
de pequenas particulas, conhecidas como nucleos ou particulas primarias 7,

que
aumentam de tamanho em seguida, seja por inchamento com os mondmeros na

polimerizacao ou por floculagdo com outros nucleos.
2.3.3 — Nucleac¢io coagulativa

Em complemento aos desenvolvimentos tedricos anteriores que consideram apenas
uma etapa no mecanismo de nucleagdo de particulas, ou seja, a captura de radicais pela
micela na nucleacdo micelar ou a precipitacio de um radical oligomérico na nucleagdo

38,39

homogeénea, autores como Gilbert ***”! propuseram um mecanismo que possui como base

um mecanismo em duas etapas.

No primeiro estagio, ha a formag¢do dos nucleos ou precursores por nucleagdo

micelar ou homogénea. Estes precursores possuem baixa estabilidade coloidal em razao de
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seu tamanho, como também baixa tendéncia ao inchamento pelo mondmero **). Em
conseqiiéncia, e como segunda etapa, o crescimento destes precursores se efetuara
preferencialmente por agregagdo mutua para formar as particulas maduras com maior

estabilidade coloidal em detrimento do processo de propagagao.

A expressao para a velocidade de polimerizagdo em emulsdo pode ser obtida
considerando-se primeiramente a propagacdo que ocorre dentro de uma Unica micela ou
particula [41], onde esta o radical. Desta forma, uma vez dentro da micela ou da particula, o
radical se propaga a uma velocidade v,, que depende da constante de velocidade k, e da
concentra¢cdo de monomero [M], conforme a Equagao 12.

Vo =k [M] Equacao 12

A velocidade de polimerizacdo Vp, em um dado instante, ¢ dada pelo produto da

concentragdo de particulas ativas [ P*], resultando na Equacdo 13:

V= Vp[P *] = kp[M][P *] Equacdo 13

onde a concentracdo de particulas ativas [P*] pode ser expressa pela Equagdo 14 da

seguinte forma:

3

N Equacao 14

Na Equagdo 14, N representa a concentragdo de micelas e particulas, n ¢ o nimero

médio de radicais por micela e por particula, e Ny ¢ o nimero de Avogrado.

A combinagdo das Equacdes 12, 13 e 14 resulta na Equagao 15:

- 10° Nnk ,[M]

P N Equagao 15

Estas expressdes mostram que a velocidade de polimerizagdo em emulsdo ¢

diretamente proporcional ao niumero de particulas, que por sua vez depende da quantidade e

17



do tipo de surfactante utilizado, ja que este componente altera significativamente o valor de

N.

2.4 — Formacao de filmes de latex

A evolugdo dos revestimentos poliméricos, de uma base solvente para uma

tecnologia de base aquosa, tem requerido investigacdes do mecanismo relacionado a

~ . ~ , , ., , 42
transformagio de uma dispersdo estavel de latex em um filme polimérico continuo *%.

A formacao de filme ¢ um fenomeno de extrema importancia dentro da tecnologia

das emulsdes usadas em tintas, pois ¢ a partir deste filme que irdo depender muitas das

43 . . A . C A s
[ ], tals como: proprledades mecanicas, resistencia ao

ros . . ~ r 44
quimica e ao intemperismo e absorgdo de dgua [**!,

propriedades dos revestimentos

Quando uma dispersao de latex ¢ colocada em um substrato, inicia-se um processo
de evaporagdo. Contudo, se este processo ocorrer acima de uma determinada temperatura,
havera a formac¢ao de um filme transparente, homogéneo e continuo. Esta temperatura
critica é conhecida como temperatura minima de formacio de filme (TMFF) [**), podendo
ser determinada em aparelhos comerciais conforme mostrado nas Figura 5 e 6. O conceito

o [46]

de TMFF foi introduzido por Protzman e Brown nos anos 6 e ¢ definido como a

minima temperatura para se formar filmes transparentes e coesos.

Figura 5: Aparelho comercial para a determinag@o da temperatura minima de formagao de filme.
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v

Temperatura (°C)

Figura 6: Filmes de latex sobre placa com gradiente de temperatura do equipamento para determinacdo da
TMFF. Em (a) e (b), no lado esquerdo, a temperaturas inferiores, os filmes sdo opacos e quebradigos,
enquanto no lado direito, a temperaturas mais altas, a formacao de filmes ¢ transparente e continua. Em (c), o
filme ¢ opaco e quebradigo em toda a faixa de temperatura.

A existéncia de uma temperatura minima de formagao de filme indica que além do
processo de evaporagdo de 4gua, um outro processo esta envolvido na formagdo de filme,
ou seja, a deformagdo de particulas e o de desaparecimento das fronteiras entre estas

particulas para a formagao de um filme.

Este processo de formacdo de filme acontece através da coalescéncia que, sendo
um fendmeno fisico ndo envolve alteragdes de natureza quimica. A coalescéncia ¢ entdo

definida como a fusdo de duas particulas de forma a reduzir a area superficial total 1",

O mecanismo de formacao de filmes de latex tem recebido consideravel atengao
nos ultimos anos. Esta atencdo estd centralizada em trés processos, ou estagios distintos,
que ocorrem durante a formagdo de filme: (1) evaporagdo da agua e ordenamento das
particulas; (2) empacotamento e deformagdo das particulas e (3) interdifusao das cadeias

poliméricas através de fronteiras particula - particula **,

Existem autores que descrevem até seis estagios para uma completa formagdo de
filme [*’!, porém existe um consenso, dentre a maioria dos pesquisadores, sobre a existéncia
b b b

de trés estagios durante a secagem de um filme de latex.
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Vanderhoff e colaboradores % utilizaram medidas gravimétricas para medir a
perda de agua em filmes de latex com o tempo durante o processo de evaporacao,
descrevendo o processo de secagem em trés estagios, conforme apresentados na Figura 7

b

abaixo:

111

=

Perda cumulativa de dgua

Tempo de secagem

Figura 7: Grafico esquematico da perda de agua durante a secagem de um filme de latex.

Estes estagios estdo correlacionados com mudancgas estruturais ocorridas na

formacao do filme, conforme apresentados na Figura 8 (a-d) a seguir:

000000000000
000000000000
NAAAAAAAAAA\A
0000000000000
AANA A A WAL\ WAL WA ALY

=z PSP

(d) Estagio 3 — Interdifusdo das cadeias, com formagao de filme homogéneo e continuo ( T > Tg).

Figura 8: Esquema representando os estagios de formagdo de um filme de latex '),
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No estagio 1, a agua evapora da superficie do latex (Figura 8b), concentrando os

(321 como sendo a

solidos. A taxa de evaporacao foi identificada por varios pesquisadores
mesma taxa de evaporacdo da dgua, ou da 4gua em uma solucdo diluida de surfactantes e
eletrolitos. Este estagio ¢ o mais longo dos trés e dura até que a area superficial da interface
agua-ar comece a diminuir como resultado da formacdo de filme solido. Este estagio
termina quando a fragdo em volume do polimero atingir o empacotamento maximo no

modelo hexagonal, mostrado na Figura 8c [**!.

No estagio 2 (Figura 8c) ocorre um rapido descréscimo da taxa de evaporacio da
agua como resultado do aumento de regides de filme coalescido, que por sua vez reduz a

area total da interface agua / ar, ocasionando desta forma uma menor evaporagao.

O estagio 3 (Figura 8d) se inicia com a formag¢ao de um filme continuo, ocorrendo
somente em temperaturas acima da Tg e ¢ caracterizado por uma diminuicao da taxa de
evapora¢do da agua. Vanderhoff sugere que neste estagio a agua escapa do filme pelo
processo de difusdo através da superficie polimero — ar. A reducdo da taxa de evaporagdo
pode ser explicada em razdo da transicdo do transporte de dgua entre os canais formados

pelas particulas para o transporte através do polimero %,

O processo de formagdo de filme depende de certas caracteristicas do latex, tais
como a natureza do polimero, os surfactantes utilizados e as condigdes experimentais,

sofrendo também influéncia do tamanho das particulas e sua distribuigdo ).

2.5 — Estabilidade do sistema coloidal

As diferentes interacdes entre a fase dispersa (particula) e a de dispersao
(continua) constituem um dos pontos criticos do comportamento do sistema coloidal. As
propriedades fisicas e quimicas destas fases controlam estas interagdes.

As particulas coloidais adquirem cargas elétricas na superficie °°

, as quais irdo
produzir uma repulsao eletrostatica com as particulas da vizinhanca. Se esta carga ¢ alta, os
coloides irdo permanecer dispersos no meio, enquanto que se houver uma redugdo desta

carga, as particulas coloidais poderdo agregar-se irreversivelmente.
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Vale lembrar aqui que a estabilidade de um sistema coloidal pode ser definida
como aquela na qual as particulas permanecem dispersas por um longo periodo de tempo
1371 Para tanto, é necessério um balango adequado das forgas que atuam sobre as particulas,
ou seja:

- for¢as de Van der Waals;

[58]

- forgas entre as duplas camadas elétricas das particulas

as quais sdo relacionadas a agregacdo e a dispersdo das mesmas.

As forgas de Van der Waals para duas particulas de mesma natureza, em agua ou
outro solvente, sdo sempre atrativas. A variacdo das forcas de Van der Waals em razdo da
distancia entre as particulas ¢ representada por uma curva de energia potencial, como a que

esta representada na Figura 9.

O modelo da dupla camada ¢ utilizado para demonstrar a distribui¢do de cargas na
vizinhanga de uma particula carregada e os respectivos potenciais [*°!. O efeito resultante da
interagdo entre as duplas camadas elétricas de particulas com cargas superficiais idénticas ¢é

a repulsao (vide Figura 9).

As bases quantitativas da estabilidade coloidal estdo fundamentadas na teoria
DLVO (dos autores Derjaguin — Landau — Verwey — Overbeek) 1°” que descreve a
estabilidade do sistema com base nas energias de atragdo de Van der Waals (negativas por
convencao) entre duas particulas coloidais e energia de repulsao originaria da sobreposi¢ao
das duplas camadas elétricas das particulas (positivas por convenc¢do), em fungdo da

distancia entre particulas.
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Figura 9: Energia potencial (V) de interacao particula-particula em fungdo da distancia (d) de separacdo entre
duas particulas coloidais.

Pode-se entdo quantificar a energia potencial (Vr) do sistema, como sendo a soma

resultante das energias de repulsdo (Vg) e de atragdo (Va), expressa por:

Vr=Va+Vr Equacdo 16

Uma resultante positiva corresponde a uma barreira de energia e repulsdo,

enquanto uma resultante negativa corresponde a uma atragao e conseqiiente agregacao.

Pela altura da barreira de energia (Vmax na Figura 9), pode-se ter uma idéia da
estabilidade de um sistema. Se esta barreira é reduzida, entdo a resultante € atrativa e

ocorrera em conseqiiéncia, a agregacao das particulas.

O minimo apresentado pela curva V1 da Figura 9, a uma distancia muito pequena
entre as particulas é conhecido como minimo primario. O sistema neste ponto ¢ dito
instavel, ou seja, assim que as particulas se aproximam o suficiente ocorre a agregagao,

sendo normalmente um processo irreversivel.

Podera haver também a ocorréncia do minimo secundéario a uma maior distancia
entre as particulas, onde hd uma agregaciao mais fraca, sendo facilmente desfeita através de

uma agitacao moderada.
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Um dos grandes sucessos da teoria DLVO na formulagdo do par potencial para
particulas eletrostaticamente estabilizadas consiste na possibilidade de prever a coagulacao
das dispersoes sob a adicdo de um eletrdlito. Com isso, a contribuicio do potencial
repulsivo ¢ reduzida e o ponto de maximo na curva de energia potencial &, por
conseqiiéncia, reduzido. Isso faz com que o ponto de maximo se aproxime do valor zero e,
conseqlientemente, a barreira entre as particulas desaparece, favorecendo deste modo a

agregagao 611,

24



3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 — Equipamentos para preparacio dos latices

As sinteses dos polimeros foram realizadas pelo método de polimerizacdo em
emulsdo, utilizando a técnica da pré-emulsdo. Para isto foi utilizado um reator de vidro de
tampa removivel, com capacidade de 2 litros. Para aquecimento do reator foi utilizado um
banho de 4gua, sendo a temperatura controlada por um termostato. Uma fotografia da

aparelhagem utilizada esta apresentada a seguir, na Figura 10.

Figura 10: Aparelhagem de laboratorio utilizada na preparagdo dos latices.

3.2 Reagentes Utilizados

3.2.1 - Agua

A agua ¢ um componente importante na polimerizagdo em emulsdo, agindo de
forma a manter baixa a viscosidade do sistema € como meio de transferéncia de calor.

Variagdes na dureza da dgua podem causar influéncia no tamanho de particula e podem
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também contribuir para a instabilidade durante o processo de polimeriza¢do. Por esta razdo,

a dureza da 4gua ¢ um fator indesejavel e deve ser evitada, utilizando-se agua deionizada.

A 4agua utilizada nas sinteses foi deionizada utilizando-se um aparelho Milli-Q.
Apos a deionizagdo a dgua apresentou condutividade elétrica menor que 2 puS /cm a 25°C,

verificada através de condutivimetro da Mettler Toledo com eletrodo Inlab 730.

3.2.2 — Monomeros

O vinil neodecanoato ou VeoVa 10 ® (Figura 11), contracdo da nomeclatura usual
“vinyl ester of versatic acid", fornecido pela Hexion, foi utilizado como recebido e ¢ obtido
a partir do 4cido neodecandico (CAS 26896-20-8). O mondémero comercial VeoVa 10 ¢
uma mistura de isomeros de formula CH,CHOCOCCH;RR’, com 10 carbonos presentes na
ramificacdo carboxilica de sua estrutura molecular. Os grupos alquila ramificados R ¢ R’

possuem um numero total de carbonos igual a 7 (R+R’ = C7H16)[62].

CH——-oO
Rl

H,C

Figura 11: Estrutura molecular do mondémero VeoVa 10

O monomero de VeoVa 10 ¢ comumente utilizado como comondémero do acetato
de vinila em polimeriza¢cdes em emulsdo, visto possuir uma reatividade similar (Tabela 2).
Podem desta forma ser copolimerizados em qualquer propor¢do produzindo um polimero

com estrutura randomica. Possui uma Tg = - 3 °C como homopolimero.
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O acetato de vinila (Figura 12), foi fornecido pela Dow Chemical Company com
teor minimo de 99,9%.
ﬁ

CH C
HZC/ o \CH3

Figura 12: Estrutura molecular do acetato de vinila

Tabela 2: Reatividade dos mondmeros [*

Monémero 1 Monodmero 2 Temperatura (°C) rl r2

Acetato de vinila VeoVa 10 60 0,99 0,92

O 4cido acrilico (Figura 13), foi fornecido pela Oswaldo Cruz Quimica com teor

minimo de 99,5%.

(0]

—/
J N

Figura 13: Estrutura molecular do acido acrilico.
3.2.3 — Iniciadores

O persulfato de sodio, grau técnico, foi fornecido pela Rudnik Com. Produtos

Quimicos. O metabissulfito de sédio, grau técnico, foi fornecido pela Boraquimica Ltda.
3.2.4 — Surfactantes

Na polimerizagdo em emulsao, os surfactantes agem de trés formas distintas:

estabilizacdo das gotas de mondmero, formagdo de micelas e estabilizacdo das particulas de
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polimero. Sao classificados de acordo com o seu grupo hidrofilico em anidnicos,

cationicos, nao-idnicos e anfoteros [64]

Todos os latices foram preparados utilizando-se um conjunto de dois surfactantes;
anidnico e ndo i6nico. A utilizacdo de surfactantes anidnicos em conjunto com nao-ionicos
sdo freqiientes em processos industriais [*). Os aniénicos contribuem para uma estabilidade

eletrostatica, enquanto os ndo-idnicos provéem estabilidade estérica.

Como surfactante anidnico, utilizou-se o lauril éter sulfato de sodio (2 OE),
fornecido pela Clariant (Genapol LRO). Trata-se de um surfactante amplamente utilizado
em sinteses de polimerizagdo em emulsdo. Apresenta-se na forma liquida com concentracao

de 27 % (m/m) em agua. A formula estrutural do Genapol LRO esté apresentada na Figura
14.

C12-14H25.20(OCH2CH;),0SO3Na

Figura 14: Estrutura molecular do lauril éter sulfato de sodio

Em relagdo aos ndo-idnicos, foi utilizado um conjunto de 7 surfactantes, sendo 3
convencionais (Genapol) e 4 polimerizaveis (Emulsogen ¢ Maxemul). A sele¢do dos
surfactantes polimerizaveis Emulsogen e Maxemul foi baseada nos seguintes critérios:
disponibilidade de obtencdo, possibilidade de variagdo de grau de etoxilagdo dentro de uma

(66,67

determinada faixa, utilizacdo destes surfactantes em trabalhos similares 1. As férmulas

estruturais dos surfactantes ndo-idnicos utilizados estao apresentadas na Tabela 3.
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Tabela 3: Surfactantes ndo-i6nicos utilizados

Nome Comercial Estrutura Molecular CMC Fornecedor
(g
Genapol O30 0,39 Clariant
C16—18H33—37(OCH2CH2)HOH
n=3
Genapol 0150 0,013 Clariant
Ci6-18H3337(0CH,CH,),OH
n=15
Genapol 0230 0,0081 Clariant
Ci6-18H3337(0CH,CH,),OH
n=23
Emulsogen R208 >10 Clariant
CH,
CH CH, CH, o CH CH, OH
HzC/ \O/ \CHZ/ \CH{ \CHZ/ X}o/ \CH?n/
m=4 n=20
Emulsogen R307 >10 Clariant
CH,
CH CH, CH, o CH CH, OH
Hzc/ \o/ \CHZ/ \CH{ \CHZ/ \X}o/ \CH?n/
m=4 n=230
Maxemul 5010 0,21 Unigema
C12H23 —~HC=CH- (OCHchz)n - CH3
n=25
Maxemul 5011 0,30 Unigema

C12H23 —~HC=CH - (OCHzCHz)n - CH3

n=34

3.3 — Procedimento para preparacao dos latices

Foi preparada uma pré-emulsdo utilizando-se uma propor¢do de monomeros de
acetato de vinila e vinil neodecanoato (VeoVa 10) [®®], conforme descrito nas Tabelas 4 ¢ 5.
Em seguida foi preparada a carga do reator composta de dgua, surfactantes e parte dos
iniciadores, a qual foi submetida a fluxo de nitrogénio ). Como iniciador foi utilizado um
par redox de persulfato de sddio e metabissulfito de sodio. Utilizou-se uma combinagao de

. A ~ e s ’ 70
surfactantes do tipo idnico e ndo-idnico em todas as sinteses (701,
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A quantidade de 5% em peso da pré-emulsdo foi adicionada ao reator e aquecida
até 60°C. Com o inicio da reacdo de polimerizagdo, a temperatura chega a 70°C. Ao

término desta fase ndo ha mais refluxo do acetato de vinila.

Iniciou-se entdo, em paralelo, a dosagem do restante da pré-emulsio e do
iniciador, em um tempo de 4 horas. Apds a dosagem, o sistema permaneceu por mais 1
hora, a 70-75°C, e em seguida foi resfriado a 30°C e filtrado em malha de 80 pm, retendo-

se o coagulo formado.

A determinagdo da quantidade dos diferentes tipos de surfactantes a ser utilizada,
foi calculada com base nos ativos e na relagdo em massa destes ativos com a quantidade em
massa de monOmeros utilizada, conforme critérios adotados em diversas publicagcdes

técnicas 1 7% 73

A seguir encontram-se as tabelas com os grupos de ensaios realizados e com o
detalhamento das quantidades utilizadas em cada experimento. A numera¢do dos ensaios
ndo se encontra em ordem seqiiencial em razdo da realiza¢do de sinteses em duplicata. Foi
mantida a numeragao original de modo a facilitar a rastreabilidade dos experimentos

realizados com os ensaios de caracterizagao.
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Tabela 4: Ensaios realizados de acordo com a técnica de pré-emulsdo dos mondmeros acetato de vinila e

VeoVa, alterando-se a relagdo em massa dos mesmos.

Ensaios 2 18 19
Rela¢do VAc / VeoVa (%) 75/25 | 90/10 | 60/40

Carga Inicial do Reator (g)

Agua 425 | 425 | 425
Genapol 0230 2,0 2,0 2,0
Genapol LRO (27%) 3,8 3,8 3,8
Acetato de sodio 2,0 2,0 2,0
Pré-Emulsio (g)

Agua 350 | 350 | 350
Genapol LRO (27%) 33,8 | 33,8 | 338
Genapol 0230 18,3 | 18,3 | 183
Bicarbonato de so6dio 1,5 1,5 1,5
Acido Acrilico 30 | 30 | 3,0
Acetato de vinila 762 914 610
VeoVa 10 254 102 406

Iniciadores (g)

Agua 150 | 150 | 150
Persulfato de sodio 2.4 2,4 2,4
Metabissulfito de sodio 22 2,2 2,2
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Tabela 5: Ensaios realizados de acordo com a técnica de pré-emulsdo dos mondmeros acetato de vinila /

VeoVa (75/25) (m/m).

Ensaios 2 5 7 10 20 21 22 23
Relagdo VAc / VeoVa (%) 75/25 | 75/25 | 75/25 | 75/25 | 75/25 | 75/25 | 75/25 | 75/25

Carga Inicial do Reator (g)

Agua 425 425 425 425 425 425 425 425
Genapol O30 2,0

Genapol 0230 2,0 1,4

Genapol O150 2,0

Emulsogen R208 (80%) 2,5

Emulsogen R307 (70%) 2,8

Maxemul 5010 2,0
Maxemul 5011 2,0
Genapol LRO (27%) 3.8 3.8 3.8 32 3.8 3.8 3.8 3.8
Acetato de sodio 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Pré-Emulsio (g)

Agua 350 350 350 | 350 350 350 350 350
Genapol LRO (27%) 33,8 | 33,8 | 33,8 | 28,8 | 33,8 | 33,8 | 33,8 | 33,8
Genapol O30 18,3

Genapol 0230 18,3 12,8

Genapol O150 18,3

Emulsogen R208 (80%) 22,9

Emulsogen R307 (70%) 26,1

Maxemul 5010 18,3
Maxemul 5011 18,3
Bicarbonato de so6dio 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5
Acido Acrilico 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Acetato de vinila 762 762 762 | 762 763 762 762 762
VeoVa 10 254 | 254 | 254 | 254 | 254 | 254 | 254 | 254

Iniciadores (g)

Agua 150 150 150 150 150 150 150 150
Persulfato de s6dio 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4
Metabissulfito de so6dio 2.2 2.2 2.2 2,2 22 2.2 22 22
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Foram realizados, adicionalmente, mais dois experimentos utilizando-se a técnica

de adigao direta de monomeros, conforme Tabela 6.

Tabela 6: Ensaios realizados de acordo com a técnica de adi¢do direta dos mondmeros acetato de vinila /
VeoVa (75/25). Os experimentos 12 ¢ 14 sdo variagdes dos experimentos 2 e 10 respectivamente, utilizando-
se a técnica da adigdo direta de monomeros.

Ensaio 12 14
Relacdo VAc / VeoVa 75/25 | 75/25

Carga Inicial do Reator (g)

Agua 775 | 775
Genapol 0230 20,3 14,2
Genapol LRO (27%) 37,6 | 32,0
Acetato de sodio 2,0 2,0
Bicarbonato de sédio 1,5 1,5
Acido Acrilico 30 | 30

Mistura de Monomeros (g)

Acetato de vinila 762 762
VeoVa 10 254 254
Acido Acrilico 3,0 3,0

Iniciadores (g)

Agua 150 | 150
Persulfato de sodio 2.4 2.4
Metabissulfito de so6dio 2,2 2,2

3.4 - Caracterizacio das dispersoes e dos filmes

3.4.1- Teor de sdlidos, viscosidade e pH

Os teores de solidos foram determinados com o analisador de sélidos da CEM
Microwave Instrumentation, modelo SMART system 5. A viscosidade foi determinada com
um viscosimetro Brookfield, modelo DV II, na temperatura de 25°C, utilizando-se o fuso 1
a 20 rpm, enquanto que para as medi¢des de pH utilizou-se o equipamento da Mettler

Toledo, modelo MP 220.
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3.4.2— Determinac¢io da Tg por DSC

A temperatura de transicdo vitrea (Tg) ¢ definida como aquela faixa de
temperatura onde ha inicio do movimento de segmentos da cadeia polimérica, e estd
associada a regido amorfa dos polimeros. As moléculas que estdo com movimentos
reduzidos nas suas posi¢cdes a uma temperatura abaixo da Tg, comegam a experimentar

movimentos de rotag¢do e translagdo mais intensos quando a temperatura esta acima da Tg
[74]

As andlises térmicas foram realizadas através da técnica de -calorimetria
exploratoria diferencial (DSC), com a utilizacdo do equipamento da TA Instruments,
modelo Q100 e software Advantage for Q Series, versdo 2.3.0.251. A calibracdo do

equipamento ¢ feita periodicamente, utilizando o indio como padrao.

Para a andlise das dispersdes, as mesmas foram acondiciondas em capsulas de
aluminio hermeticamente fechadas e submetidas a um resfriamento de -50 °C, mantendo-se
uma isoterma de 2 minutos, seguida de um aquecimento a 70°C. Em seguida realizou-se
um novo resfriamento a -50°C e um novo aquecimento a 70°C, com uma taxa de
aquecimento e resfriamento de 10°C/ min. As massas das amostras tiveram uma variagao

entre 3 e 6 mg.

Para a analise dos filmes secos, preparou-se filmes com uma espessura de 100 um
sobre placa de vidro, os quais foram secos por 1 hora a uma temperatura de 60°C e
posteriormente climatizados a uma temperatura de 23 a 27°C, com umidade relativa

variando entre 55 e 70%.

Os filmes foram entdo acondicionados em céapsulas de aluminio hermeticamente
fechadas e submetidas a um resfriamento até temperatura de -90°C, mantendo uma
isoterma de 5 minutos e seguido de um aquecimento a 150°C. Realizou-se entdo um novo
ciclo nas mesmas condi¢des anteriores. A rampa de aquecimento utilizada foi de 20°C/min,
em atmosfera inerte de nitrogénio. As massas das amostras tiveram uma variagao entre 9 e

11 mg.
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A obtengdo da Tg ¢ feita determinando-se o ponto situado na meia altura entre
duas linhas tangentes tragadas entre as linhas de base, antes e apds a transi¢ao, utilizando o

recurso do proprio software da TA Instruments (Figura 15).

Fluxo de Calor

<+«——endo

Temperatura

[IPS L} (PR L)

Figura 15: Determinagdo da temperatura de transi¢do vitrea. Os pontos “a” e “e” correspondem ao inicio de
fim do evento de variacdo de calor especifico da amostra. Entretanto, a faixa de temperatura que caracteriza a
transi¢do vitrea de um polimero esta contida entre os pontos “b” (inicio extrapolado) e “d” (final extrapolado).
Quando apenas uma temperatura é citada como Tg, em geral se refere ao ponto “c” (2ACp) .

3.4.3 — Determinac¢iao da TMFF

As determinagdes da temperatura minima de formacao de filme dos latices foram
realizadas utilizando-se o equipamento da Rhopoint Instruments, modelo BAR 90 que
possui uma faixa de andlise de - 5 °C a + 90 °C. O equipamento consiste de uma barra
metalica com um gradiente de temperatura, com sensores eqiiidistantes abaixo da superficie

da barra metalica que fornecem a indicacdo de temperatura ao longo da superficie.

As amostras foram homogeneizadas de forma cuidadosa para evitar a formagao de
espuma. Em seguida, selecionou-se no equipamento o programa de temperatura desejado e

deixou-se chegar ao equilibrio térmico.

A dispersao foi entdo aplicada sobre a superficie da barra metalica com o uso de

um extensor, para a obtencdo de uma espessura 100 um. Apds a secagem do filme, pode-se
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fazer a determinacgdo visual do resultado, utilizando-se um cursor de modo a facilitar a

localizagdo da temperatura.

3.4.4 — Medida de brilho

Os filmes de latices foram preparados utilizando um extensor de 300 um aplicados

em uma placa de PVC preta, marca Leneta.

A determinagdo do brilho foi realizada utilizando-se o “Glossmeter” da ByK
Gardner, modelo 4420, em um angulo de 20° em relagao a perpendicular do plano do corpo
de prova em teste. O feixe de luz incidente na superficie do corpo de prova ¢ refletido com
o mesmo angulo, e ¢ recebido no fotodetector. Como exemplo, um filme, com cerca de 65
unidades de brilho, corresponde a 6,5 % do brilho de espelho perfeito 7%, Foram feitas 3
medidas em toda a area dos filmes formados, obtendo-se desta forma a média e desvio
padrdo entre as medigdes. Os aparelhos utilizados nestes ensaios estdo exemplificados na

Figura 16.
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Figura 16: Aparelhos utilizados para preparagdo dos filmes de latex (a) ; filmes tmidos (b); filme seco (c) e
medida de brilho (d).

Na Figura 16c, a imagem foi feita aproveitando-se a reflexdo da fonte luminosa

para ilustrar o brilho medido na superficie do filme.
3.4.5 — Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A regido infravermelha do espectro eletromagnético estende-se desde o extremo
vermelho do visivel até a regido das microondas, ou seja, estd situada entre 14290 e 200

-1 ~ . eqe rqe A e
cm . A fragdo espectral mais utilizada para andlise de compostos organicos, como 0s

polimeros, corresponde a uma faixa intermediéria, entre 4000 ¢ 400 cm”. A regido do
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infravermelho proximo esta compreendida entre 14290 e 4000 cm™', enquanto a faixa para o

infravermelho compreende de 700 a 200 cm’.

A espectroscopia no infravermelho corresponde aos movimentos de torgao,
deformacdo, rotacdo e vibragdo dos atomos em uma molécula. Através da interacdo com a
radiacdo infravermelha, uma parte desta radiacao incidente ¢ absorvida para determinados
comprimentos de onda. A multiplicidade destas vibracdes que ocorrem, irdo fornecer um

espectro de absor¢io que é caracteristico dos grupos funcionais existentes na molécula 7).

As amostras foram preparadas espalhando-se a dispersao de latex sobre o cristal de

seleneto de zinco. A seguir secou-se em temperatura ambiente até massa constante.

Os espectros de infravermelho foram obtidos através de um espectrometro FTIR

Nicolet Impact, modelo 400.

3.4.6 — Estabilidade a eletroélitos

A estabilidade das dispersdes poliméricas, sintetizadas com o emprego de
diferentes tipos de surfactantes ndo-ionicos, do tipo eletrostérico, dado pela presenga de
cadeias de 6xido de etileno, foi avaliada mediante a adi¢do de uma quantidade conhecida de

eletrolito.

O procedimento consiste em pesar aproximadamente 0,1g da dispersdo em balanca
analitica. Em seguida dilui-se a amostra com 100g de dgua desmineralizada e inicia-se a

titulagdo com uma solugao de AICl; até o ponto de coagulagdo da amostra (Figura 17).
A massa da dispersdao, bem como a dilui¢do utilizada, foram determinadas em

razdo da menor turbidez inicial, como mostra a Figura 17(a), o que facilitou a determinagao

do ponto final do ensaio.
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Figura 17: Determinaggo do ponto de coagulacdo: dispersdo estavel (a); inicio da coagulacdo (b); coagulagio

(c).

3.4.7 — Medida de absorc¢io de 4gua em filmes de latex

O filme de latex absorve certa quantidade de agua quando imerso, sendo a

quantidade absorvida uma medida da hidrofilicidade do mesmo.

Esta absorcao de dgua ¢ medida com base no acréscimo de peso do filme seco
imerso e € expresso em percentual em relacdo ao peso inicial do filme seco, sendo a

expressao:

O = peso do filme imido - peso do filme seco y

% Absor¢ao de H2 100

peso do filme seco
Equacao 17

O procedimento consiste em pesar 30g da dispersdo polimérica com
aproximadamente 50% de sélidos e diluir com cerca de 20g de agua desmineralizada, de
forma que ao final se tenha uma dispersdo a 30%, a qual ¢ homogeneizada e colocada em
uma placa de polietileno com didmetro de aproximadamente 14 cm, conforme ilustra a

Figura 18.
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Figura 18: Placa de polietileno utilizada para secagem de filme.

Deixa-se secar o filme por uma semana a temperatura controlada de 25 + 2 °C e
umidade relativa de 55 a 65%. Durante este tempo de secagem, e tao logo se possa remover
o filme da placa, o mesmo deve ser diariamente retirado e trocado o lado de interface com o
ar, de forma a facilitar o processo de secagem até peso constante. Em seguida, corta-se uma
amostra de S5cm x 5 c¢cm do filme seco. Deve-se observar para que esta amostra nao

contenha fissuras ou bolhas.

O filme ¢ entdo pesado em balanga analitica e imerso em agua desmineralizada,
em uma placa de Petri. Em intervalos determinados, o filme ¢ entdo pesado e a diferenca

em relacdo ao peso inicial € expressa em termos percentuais.

Pode-se fazer uma segunda medicdo do valor de absorcdo de dgua. Para isto,
inicia-se o processo de secagem do filme por uma semana a temperatura controlada de 25 +
2 °C e umidade relativa de 55 a 65%. Durante este tempo de secagem e tao logo se possa
remover o filme da placa, o mesmo deve ser diariamente retirado e trocado o lado de
interface com o ar, de forma a facilitar o processo de secagem até peso constante. Este
segundo valor ¢ geralmente menor, visto que parte do surfactante foi lavado do filme

durante a primeira imersao.

3.4.8 — Determinacio do diAmetro médio das particulas

Estas analises foram efetuadas utilizando-se o equipamento Malvern Mastersizer
2000, cujo principio de analise ¢ o espalhamento de luz (Teoria Mie — Fraunhofer). O

equipamento apresenta uma faixa de medi¢ao de 20 nm a 2000 pum.
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A técnica do espalhamento de luz ¢ baseada no principio em que particulas quando
atingidas por um feixe de luz irdo espalhar esta luz em um angulo que ¢ diretamente
proporcional ao tamanho da particula '’*). Quando o tamanho da particula diminui, o 4ngulo
de espalhamento observado aumenta de forma logaritmica. A intensidade do espalhamento
¢ também dependente do tamanho de particula e diminui em relagdo a area seccional da
particula. Particulas maiores espalham a luz com angulos menores e com alta intensidade,
enquanto particulas menores espalham a luz com &angulos maiores, porém com baixa

intensidade.

Série de detectores
Particulas ‘ i & 2

-

i Detector

Figura 19: Esquema tipico da técnica de espalhamento de luz para medi¢do do tamanho de particula, sendo
composto de uma fonte de luz (laser) com comprimento de onda fixo, sistema de detectores e compartimento
para amostra.

Para as analises com sistema aquoso, o acessorio utilizado foi o Hydro 2000MU.
O equipamento possui um sistema de detectores sensiveis ao espalhamento frontal, lateral e
posterior. A fonte de luz utilizada ¢ o laser de hélio-nednio com comprimento de onda de A

=632,8 nm.

Foi considerado o valor d(0,5) fornecido pelo equipamento como o tamanho de
particula obtido e que representa o tamanho em microns, no qual 50% da amostra ¢ menor e
50% ¢ maior que este valor. O “span”, também fornecido pelo equipamento, ¢ a medida da

polidispersdo, ou seja, a amplitude da distribuicdo do tamanho de particula.

Os parametros utilizados em todas as andlises foram: indice de refragao do

dispersante: 1,330; obscuragdo (medida da quantidade de luz perdida quando a amostra
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introduzida intersecta o raio de analise): < 20%. Para o calculo pela teoria de Mie foi

considerado o indice de refragao da amostra como 1,450.

3.4.9 — Propriedades de Transporte

A distribui¢dao do penetrante e suas mudangas com o tempo durante a absor¢do ou
dessorcdo, em um filme polimérico, sdo descritas pela Lei de Fick, que estabelece que a
taxa de transferéncia de uma substiancia permeante através de uma se¢do transversal, ¢

proporcional ao gradiente de concentragdo medido a normal desta secao.

Desta forma a equagdo de difusdo estabelecida por Fick ! pode ser descrita como
o fluxo ( J ) de matéria ( M ) que se difunde através de uma unidade de area ( A ) na

unidade de tempo ( t ), sendo descrita como:

7=
At
Equacdo 18
Na forma diferencial:
1(dM
J= _[d_j
A\ dt Equacao 19

A técnica utilizada consistiu na determinagdo da quantidade de vapor permeada,
através de um filme polimérico, medida pela variagdo de massa do sistema, em fun¢do do

tempo.

Os ensaios para a determinagdo das propriedades de transporte do filme
polimérico, mais especificamente, para a determinagao da taxa de permeacao do vapor de
agua, foram realizados utilizando-se o equipamento conhecido como copo de Payne
(ASTM D 1653), conforme ilustrado na

Figura 20, que consiste de um de um conjunto formado por um copo de aluminio

com boca rosqueada, com variagdes de diametro interno de modo a formar uma base para a
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fixagdo do filme, anéis de vedacdo de borracha e aluminio e uma tampa rosqueada vazada

no centro.

Figura 20: Célula de pesagem ( copo de Payne )

Os filmes foram preparados com uma espessura de 100 pm sobre placa de vidro e
secos por 1 hora a uma temperatura de 60°C e posteriormente climatizados a uma
temperatura de 23 a 27°C, com umidade relativa variando entre 55 e 70%. A seguir, foram

deixados em um dessecador por 24 horas na mesma temperatura.

Os filmes foram entdo cortados em forma de disco com didmetro igual ao interno
do copo de Payne (380 mm) e deixados por mais 24 horas em um dessecador.
Posteriormente, estes filmes foram pesados e mediu-se a espessura em cinco regioes
diferentes do filme, conforme esquema abaixo, utilizando-se um medidor da marca
Elcometer, modelo 456, tendo sido o equipamento previamente calibrado com padrdes de

50,3 um, 125 pm e 507 um fornecidos pelo fabricante do equipamento.
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300 mm

380 mm

Figura 21: Esquema representativo de corte do filme polimérico descrevendo o didmetro total (380 mm), o
didmetro interno (300 mm), que corresponde a area util de permeacdo e as cinco regides utilizadas para a
medicdo da espessura do filme.

A seguir, montou-se o sistema, utilizando-se dgua destilada no interior do copo de
Payne, gerando assim uma atividade igual a 1,0 (ay, = 1,0). Todo o conjunto foi entdo
pesado utilizando-se uma balanca Mettler Toledo, modelo XS 205, com precisdo de 0,01
mg. Apods pesado, o sistema foi entdo colocado no dessecador, contento pentdoxido de
fosforo (P,0s). O pentdxido de fosforo gera uma atmosfera anidra no interior do

dessecador, fornecendo uma atividade igual a zero (ay = 0).

Acompanhou-se entdo a variagdo da massa do sistema, pesando-se inicialmente o
conjunto em intervalos iniciais de 15 minutos até a segunda hora e a seguir em intervalos de

aproximadamente 12 horas.

De forma a avaliar a influéncia da orientacdo da interface de secagem do filme
(Figura 22) sobre os resultados de permeacao, em razdo do contato desta face com o vapor
de agua durante o teste, realizou-se ensaios dos filmes poliméricos tanto com a interface de
secagem “filme-ar”, como também com a interface “filme-substrato”, direcionadas ao

vapor de agua no copo de Payne.
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Interface filme-ar

\

Placa de vidro \ |

Interface filme-substrato

Figura 22: Esquema representativo da secagem da dispersdo para a formagao do filme de latex, evidenciando
as duas interfaces.

Desta forma, para cada latex sintetizado, foram realizados ensaios em duplicata,
sendo uma duplicata para a interface filme-ar (copos 1 ¢ 2) e outra para a interface filme-

substrato (copos 3 e 4).

Os dados obtidos foram representados através de um grafico onde se tem a

quantidade de massa permeada em funcdo da raiz quadrada do tempo.

3.4.10 — Ensaio Mecanico — Tensdo de Ruptura e Alongamento

O procedimento experimental consiste na deformag¢do de uma amostra até a sua
fratura. Esta fratura ¢ o resultado da aplicacdo de tracdo, gradativamente crescente e

uniaxialmente ao longo do eixo mais comprido do corpo de prova.

Os filmes para a realizagdo deste ensaio foram preparados conforme a metodologia
utilizada para a determinagdo de absor¢do de dgua nos filmes de latex. Apos a preparacao
dos filmes, os mesmos foram cortados com auxilio de uma prensa na formato de gravata
com o espaco util para testes nas dimensdes de 10 x 40 mm, conforme apresentado na

Figura 23.
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P

Espaco ensaiado 10 mm 40 mm

~.

Figura 23 : Corpo de prova submetido a ensaio de tragdo. A seta indica o sentido de aplicacdo da forga.

Em seguida os corpos de prova foram cortados com o auxilio de uma prensa e
foram acondicionados a 23 + 2 °C e umidade relativa de 55 — 65 % por 48 horas antes da
realizacdo do ensaio, tendo como referéncia a norma NBR 10456. A espessura dos corpos
de prova foram medidas com o auxilio de um micrémetro, fazendo-se trés medidas ao
longo do eixo de 40 mm e considerando-se a média obtida para efeito de calculo da area

. 2
tracionada em mm".

Para cada amostra de latex foram preparados cinco corpos de prova, que
posteriormente foram ensaiadas a uma velocidade de estiro de 100 mm / min, obtendo-se
uma curva tensdo de tragao — deformacao semelhante a representada esquematicamente na
Figura 24, onde se torna evidente a partir desta curva os limites de escoamento superior e

inferior, os quais sdo seguidos por uma regido praticamente horizontal.
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Tensao

Deformacao

Figura 24: Curva esqueméatica de tensdo — deformagdo para um polimero [*,

Foi utilizado para este ensaio o equipamento marca EMIC, modelo DL10000,

conforme apresentado na Figura 25. Os dados obtidos durante o ensaio foram registrados

pelo programa TESC versao 1.08, mostrando os resultados na forma grafica

correlacionando os valores de tensdo (kgf/mm?®) em fungdo da deformagdo ocorrida (mm).

Figura 25: Aparelho utilizado para a realizagdo dos ensaios mecanicos (marca EMIC).

Através dos ensaios de tracdo foi possivel também calcular o alongamento até a
ruptura dos corpos de prova, sendo o resultado expresso na forma percentual tendo como

base para esta determina¢do o comprimento util inicial do corpo de prova e o comprimento
util apds rompimento.
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3.4.11 — Microscopia de Forca Atomica (MFA)

A técnica de microscopia de forga atomica (MFA) foi utilizada com a finalidade
de avaliar as possiveis interferéncias do emprego de diferentes tipos de surfactantes nao-

16nicos na morfologia de formacao dos filmes.

As amostras foram preparadas seguindo o mesmo procedimento ja descrito para os
testes de medida de absor¢ao de agua, tomando-se o cuidado adicional de manter o filme
protegido durante a fase de secagem por uma campanula aberta face frontal de modo a
facilitar o processo de evaporagdo da 4gua, bem como para evitar possiveis contaminagdes

da amostra que pudessem interferir nos resultados da analise por MFA.

As imagens obtidas com diferentes tipos de MFA sdo relacionadas com a natureza
das forcas envolvidas: repulsdo coulombica (MFA — modo contato), for¢a de van der Waals

(MFA — modo nio-contato e contato intermitente) [*'1.

No modo de contato, as forcas interatomicas de curto alcance sao estudadas
medindo as deflexdes quase estiticas do cantilever que tem uma constante de mola

[82]

conhecida "**'. Esta forma de imagens ¢ mais indicada para amostras rigidas, pois a

I?
__Y Laser

! Cantilever

varredura da agulha do cantilever ndo danifica a amostra.

Fotodetectc/ )
\/ 7

Agulha

Movimento Piezo x, y, z

Piezo

Figura 26: Esquema de um equipamento de MFA (83,
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No modo nao-contato, o cantilever oscila sobra a superficie da amostra sem toca-

la, na sua freqii€ncia natural de ressonancia mecanica.

Para o caso do contato intermitente, a agulha do cantilever vibra em alta

freqiiéncia, sobre a amostra, tocando-a suavemente durante a varredura.

Normalmente, as imagens de amostras de filmes finos sdo obtidas nos modos de
contato intermitente ou nao-contato, onde as interagdes do cantilever com a amostra sao

menos severas o que diminui a possibilidade de danos tanto na amostra como na agulha.

A técnica de andlise utilizada consistiu em suportar o filme polimérico em um
porta-amostra com o auxilio de uma fita dupla face. O equipamento AFM modelo SPM-
9600 da Shimadzu foi operado no modo dinamico (contato intermitente), usando uma ponta

de Si com freqiiéncia de ressonincia de 210-230 kHz.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta dissertacdo foi dedicada ao estudo de latices sintetizados a partir de acetato de
vinila e vinil-neodecanoato utilizando surfactantes reativos com a finalidade de obtencao de

filmes poliméricos com boas propriedades de barreira a dgua.

A caracterizagdo destes materiais por métodos ja4 conhecidos foi feita, e os
resultados obtidos foram coletados e analisados. Nos itens que se seguem eles serdo
apresentados e discutidos, procurando-se comparar, sempre que possivel, os resultados

obtidos com outros da literatura cientifica.

4.1 — Caracterizacao das dispersoes

Todas as sinteses realizadas, segundo o procedimento ja apresentado no capitulo 3
(item 3.3), apresentaram bons resultados quanto a conversdo de monomeros. A quantidade
de coagulos retidos em filtro de 80 micra foi de no maximo 0,14% em relagdo a massa total

do ensaio.

4.1.1 — Teor de sdlidos, tamanho de particula, viscosidade, pH e residuo

Como ja ¢ conhecido, os parametros: teor de solidos, tamanho de particula,
viscosidade, pH e residuo sdo importantes na caracterizagdo geral de uma dispersao. Um
alto teor de solidos significa menor tempo de secagem do filme polimérico; enquanto que o
tamanho de particula interfere na formagdo destes filmes. A viscosidade por sua vez
influencia os parametros de uso do produto, enquanto que o residuo ¢ uma medida da
estabilidade da dispersdo. Os resultados obtidos para todas estas varidveis estdo resumidos

na Tabela 7.
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Tabela 7: Resultados de teor de sélidos, tamanho de particulas, viscosidade, pH e residuo dos latices.

Latex Teor de solidos Tamanho de Viscosidade (mPa.s) | pH final Residuo
(% em massa) particula (nm) (fuso 1/20rpm/25°C) (% em massa)
2 51,6 161 73 4,8 0,03
5 51,2 180 86 4,9 0,14
7 51,2 172 103 4,7 0,02
10 49,9 181 77 4,9 0,04
12 52,1 144 419 4,7 0,08
14 51,8 166 209 4,7 0,13
18 51,7 181 55 4,6 0,01
19 52,2 166 215 4,6 0,03
20 50,7 179 110 4,5 0,09
21 51,3 169 91 4,5 0,04
22 51,5 180 78 4,8 0,10
23 51,8 176 118 4,2 0,09

Pela observacdo dos dados da Tabela 7, nota-se que as dispersdes apresentaram
um teor médio de sélidos de 51,4 = 0,6%, tamanho médio de particula de 171 + 11 nm, pH
médio final de 4,7 + 0,2 e um teor médio de coagulos de 0,07 £ 0,04, retidos em tela de 80
um, evidenciando uma padronizagdo nos latices obtidos. As medidas de viscosidade foram
realizadas com os latices nas concentragdes obtidas ao final do processo, ou seja, ndo foram

feitos ajustes para uma concentra¢do padrao.

Interessante verificar o resultado da influéncia do tamanho de particula em relagao
as medidas de viscosidade. Assim, o latex 12, que foi sintetizado pela técnica de adicao
direta de mondémero e com o todo o surfactante na carga do reator, originou uma dispersao
com o menor tamanho de particula da série (144 nm); contudo, forneceu a maior
viscosidade (419 mPa.s). Esta correlacdo, quantidade de surfactante inicialmente presente
no reator e tamanho de particula, e por sua vez a relagdo com a viscosidade da dispersao, ¢

bastante conhecida na literatura 3%

. Quando uma grande quantidade de surfactante ¢
inicialmente presente no reator, um grande niimero de particulas se forma inicialmente. Isso
ird gerar, como conseqiiéncia, particulas menores que serdo responsaveis, no todo, pelo

aumento da area de contato disponivel entre a particula e o solvente. O efeito final serd um
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aumento na viscosidade do sistema devido a maior quantidade de agua que ¢ adsorvida na
superficie das particulas, restando uma menor quantidade de agua livre no sistema

responsavel pelo fluxo.

O latex 14, assim como o latex 12 também foi sintetizado através da mesma
técnica da adicao direta de mondmeros, porém com uma quantidade reduzida de surfactante
em relagdo ao latex 12, o que terminou por levar a um comportamento similar em relagdo a

viscosidade dos demais latices.

4.1.2 — Estabilidade frente a eletrolitos

Em uma dispersdo estavel a colisdo entre as particulas ndo levam a uma
aglomeragdo em razdo de haver um dominio das for¢as de repulsdo entre as mesmas,
existindo dois fatores para a estabilizacdo das particulas na dispersao; um de natureza
estérica, exercido por moléculas absorvidas na superficie da particula, e outro de repulsdo

eletrostatica em razdo da dupla camada elétrica [*% %7,

Os resultados de estabilidade eletrolitica dos latices, obtidos com a titulacdo em
duplicata de AICI; 1M, estdo apresentados na Tabela 8. Observa-se que os latices 5, 7 ¢ 20
foram os que apresentaram menor resisténcia a eletrolitos. Todos os demais permaneceram
sem a presenga de turvacdo até o limite de 150 ml de AICls; ponto onde foi finalizado o

teste.
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Tabela 8: Estabilidade eletrolitica dos latices, obtida através de titulagdo com solugdo de AICl; 1M até ponto
de turvacdo.

Latex 1* titulacdo 2% titulacdo
m; (g) | Vi (ml) Estabilidade m, (g) | V,(ml) Estabilidade
AICl; IM | g AICl;/ g polimero AICl; IM | g AICl;/ g polimero

2 0,125 > 150 >310 0,122 > 150 >318
5 0,112 13,2 31 0,106 13,4 33

7 0,121 12,2 26 0,118 11,2 25

10 | 0,123 > 150 > 326 0,116 > 150 > 346
12 | 0,114 > 150 337 0,117 > 150 328
14 | 0,112 > 150 > 345 0,108 > 150 > 358
18 0,108 > 150 > 358 0,115 > 150 > 336
19 | 0,111 > 150 > 345 0,113 > 150 > 339
20 | 0,110 1.4 3 0,116 1,8 4

21 0,102 >150 > 382 0,107 >150 > 364
22 ] 0,110 >150 >353 0,104 >150 >373
23 0,104 >150 > 371 0,108 >150 > 358

Quando usamos os surfactantes nao-idnicos, estes sdo absorvidos na superficie da
particula e evitam a aproximagdo de outras particulas devido ao impedimento espacial
(repulsdo estérica) **), e ndo da repulsio eletrostatica, justificando o fato de os latices 5 ¢ 7,
sintetizados com o Emulsogen R208 ¢ Emulsogen R307 ndo estarem exercendo este
impedimento espacial. Esse comportamento sugere que ndo houve uma reagdo dos
surfactantes Emulsogen R208 e Emulsogen R307 com a cadeia do polimero, mas

preferencialmente uma polimerizagao inicial dos mesmos em fase aquosa.

No caso do latex 20, estabilizado com Genapol 030, onde ha somente 3 moles de
oxido de etileno na estrutura do surfactante, pode-se atribuir a baixa resisténcia aos
eletrolitos em virtude desta baixa etoxilagdo, visto que uma menor cadeia etoxilada nao
exerceria efetivamente uma barreira estérica, evitando a aproximacio entre as particulas!™’,
como ja mencionado anteriormente. Ja no latex 21, onde se utilizou Genapol O150 com 15

moles de 6xido de etileno, ha uma melhora significante na estabilidade eletrolitica.
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Para o caso dos latices 22 e 23, estabilizados com Maxemul 5010 e Maxemul 5011
respectivamente, observa-se uma estabilidade eletrolitica, equivalente aos latices
estabilizados com surfactantes convencionais de alto grau de etoxilagdo. Este resultado
sugere que em ambos 0s casos, estes surfactantes reativos estejam preferencialmente
ligados a superficie da particula e ndo ocluidos no interior da mesma, funcionando desta

forma como um estabilizante estérico.

4.1.3 — Tamanho de particula e estabilidade ao cisalhamento

A distribui¢ao do tamanho de particulas em todos os latices obtidos mostrou-se
monomodal. Adicionalmente, foi realizada uma avaliagdo da estabilidade ao cisalhamento
destes latices, com o objetivo de verificar a influéncia dos diferentes tipos de surfactantes
utilizados, em relagdo a estabilidade mecanica. Utilizou-se, para esta finalidade, uma
aliquota de 250 ml de cada dispersdo e submeteu-se esta dispersao a um cisalhamento de 15

minutos a 2500 rpm. Em seguida, verificou-se a variagdo do tamanho de particula e a sua

distribui¢do, obtendo-se os resultados discutidos a seguir.

4.1.3.1 — Latices com variacio da composicio monomeérica

Os resultados para os latices 2, 18 e 19 sintetizados através da técnica de pré-
emulsdo dos monomeros e utilizacdo de surfactante ndo-idnico convencional Genapol
0230, estao apresentados nas Figuras 27, 28 e 29, onde a composicao monomérica do latex
2 possui uma relagao de 75% de acetato de vinila e 25% de VeoVa (m/m), enquanto o latex
18 apresenta uma composi¢cdo de 90% de acetato de vinila e 10% de VeoVa (m/m) e o latex

19 apresenta uma relacdo de monomérica de 60% de acetato de vinila e 40% de Veova
(m/m).

54



Particle Size Distributi

60

Particle Size Distributi

35
30
25
20
15
10

Volume (%)

5
%,01 0.1 1 10
Particle Size (um)

100

1000 3000

g 50 ‘
o
§ 40 |
3 30
>
20
10
%.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
(a)

TP d(0,1) = 143 nm
TP d(0,5) =161 nm
TP d(0,9) = 181 nm
Span= 0,234
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Figura 27: Distribui¢do do tamanho de particulas do latex 2 (a); ap6s cisalhamento por 15 minutos a 2500

rpm (b).
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Figura 28: Distribui¢do do tamanho de particulas do latex 18 (a); ap6s cisalhamento por 15 minutos a 2500

rpm (b).
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Figura 29: Distribui¢@o do tamanho de particulas do latex 19 (a); apds cisalhamento por 15 minutos a 2500

rpm (b).

Os resultados obtidos demonstram que os latices contendo em sua composi¢ao

monomérica quantidades superiores a 75% de acetato de vinila, resultaram em dispersdes

mais estaveis ao teste de cisalhamento.

Este fato pode ser explicado em razdo da Tg do copolimero formado, ou seja,

dispersdes com copolimeros de menor Tg sugerem ser mais suscetiveis a coagulaciao por

efeito mecanico.

4.1.3.2 — Latices com variacio de surfactantes nao-ionicos

Todos os latices desta série foram sintetizados, utilizando-se a técnica de pré-

emulsdao dos mondmeros e com uma composi¢do monomérica de 75% de acetato de vinila e

25% de VeoVa (m/m).

Os resultados de tamanho de particula antes e apos o cisalhamento da dispersao

estdo apresentados nas Figuras 30, 31, 32, 33, 34 e 35.
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Figura 30: Distribuicdo do tamanho de particulas do latex 5 (a); apos cisalhamento por 15 minutos a 2500
rpm (b).
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Figura 31: Distribuicdo do tamanho de particulas do latex 7 (a); apds cisalhamento por 15 minutos a 2500

rpm (b).

57




90 ‘ Particle Size Distribution ‘

80 ‘ ‘
- 7 ‘
g 60 ‘
2 50
% 40
> 30

20

10

%.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um)
(a)

TP d(0,1) = 162 nm
TP d(0,5) =179 nm

TP d(0,9) = 191 nm

Particle Size Distribution

Volume (%)
B
o

%.01 0.1

1 10 100

Particle Size (um)

1000 3000

Latex 20 — apds cisalhamento

(b
TP d(0,1) = 159 nm
TP d(0,5) =176 nm

TP d(0,9) = 191 nm

Span = 0,163 Span = 0,183
Figura 32: Distribui¢@o do tamanho de particulas do latex 20 (a); apds cisalhamento por 15 minutos a 2500
rpm (b).
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Figura 33: Distribui¢do do tamanho de particulas do latex 21 (a); apds cisalhamento por 15 minutos a 2500

rpm (b).
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Figura 34: Distribui¢do do tamanho de particulas do latex 22 (a); ap6s cisalhamento por 15 minutos a 2500
rpm (b).
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Figura 35: Distribui¢@o do tamanho de particulas do latex 23 (a); apds cisalhamento por 15 minutos a 2500

rpm (b).

Todos os latices apresentaram boa estabilidade mecanica evidenciando que os

surfactantes utilizados foram suficientes para manutengdo da barreira energética, evitando

deste modo a coagulagdo, mesmo com o aumento da energia cinética média das particulas

resultante do cisalhamento

[90

], Nos latices 22 e 23, sintetizados respectivamente com

Maxemul 5010 e Maxemul 5011, observou-se uma maior dispersdo dos resultados (span),
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influenciado pela formacdo de aglomerados, porém sem caracterizar uma perda de

estabilidade.

4.1.3.3 — Latices com variacdo da técnica de adicio de mondémeros e reducdo de

surfactantes na formulacao.

Os latices 2, 10, 12 e 14 foram sintetizados com a mesma relagdo monomérica, ou
seja, 75% de acetato de vinila ¢ 25% de VeoVa (m/m). Para o experimento 2 ¢ 10 foi
utilizada a técnica de pré-emulsdo, sendo que para o latex 10 houve uma reducdo, em
relagdo ao latex 2, de 15% na quantidade de surfactante anidnico (Genapol LRO) e 30% na
quantidade de surfactante ndo-ionico (Genapol 0230), calculados com base nos ativos e na

relacdo em massa destes ativos com a quantidade em massa dos mondmeros utilizada.

Para os experimentos 12 e 14, foi utilizada a técnica de adi¢do direta, porém com
reducdo da quantidade de surfactante para o latex 14, nas mesmas proporgdes que a

utilizada para o latex 10.

Os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras 36, 37 e 38.

50 T 50 ‘
g S 1
§ 30 E 30
S 2 S 2
10 10
%.01 0.1 1 10 100 1000 3000 %.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Particle Size (um) Particle Size (um)
Latex 10 — apds cisalhamento
(a) (b)
TP d(0,1) = 170 nm TP d(0,1) = 173 nm
TP d(0,5) = 181 nm TP d(0,5) = 184 nm
TP d(0,9) = 191 nm TP d(0,9) = 194 nm
Span=0,117 Span=0,114

Figura 36: Distribui¢do do tamanho de particulas do latex 10 (a); apos cisalhamento por 15 minutos a 2500
rpm (b).
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Figura 37: Distribui¢@o do tamanho de particulas do latex 12 (a); apds cisalhamento por 15 minutos a 2500

rpm (b).
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Figura 38: Distribui¢do do tamanho de particulas do latex 14 (a). A direita, apés cisalhamento por 15 minutos

a 2500 rpm (b).

Para os latices sintetizados com a utilizacdo da técnica de pré-emulsdo de

monodmeros, observa-se que mesmo com a quantidade reduzida de surfactante utilizada para

o latex 10 em comparacdo com a utilizada para o latex 2, hd ainda a manutengdo da

estabilidade mecanica.

No caso dos latices sintetizados com a utilizagdo da técnica de adicao direta de

mondmeros, ou seja, experimentos 12 e 14, houve perda da estabilidade mecanica

conforme apresentado nas Figuras 37 e 38, onde se observa que apds o cisalhamento hd um
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alargamento da distribui¢do e formag¢ao de uma bimodalidade, indicando um processo de

coagulagao.

Este fato pode ser explicado pela vantagem existente na polimerizagdo com o uso
da pré-emulsdo, que favorece uma melhor dispersdo de todos os mondmeros na mistura
reacional e resulta em uma melhor incorporagdao do acido acrilico na cadeia polimérica.
Sem o uso da pré-emulsdo, o acido acrilico pode polimerizar na forma de bloco como

resultado de sua diferente reatividade e resultar em perda de estabilidade mecénica ('),

4.1.4 — Espectroscopia no infravermelho

A técnica de espectroscopia no infravermelho foi utilizada com o objetivo de
avaliar eventuais influéncias do uso de diferentes tipos de sufactantes nao-iGnicos nas
bandas de absor¢do dos latices sintetizados, ou seja, para verificar se houve reacdo entre
grupos de surfactantes e grupos do polimero. Os resultados apresentados ndo evidenciaram
alteracdes nas bandas caracteristicas do copolimero de acetato de vinila / VeoVa, sugerindo
que os surfactantes utilizados ndo realizaram qualquer tipo de interagdo que ocasionasse
mudangas quimicas e estruturais de origem orientacional, identificadas pelo espectro de

infravermelho.

Como exemplo, o espectro de infravermelho com a identificagdo das principais

bandas na regido de 4000 a 800 cm™' est4 apresentado para o latex 2 (Figura 39).

62



3459.29

—d
=
1
2873.83

1434.72
945 68

296316

50

Y Transmittance

1124 .61

1024 .11

-

EIR

1372.30

+Wina - Veowa - Engaio 02
207 pa; 0708130709

| Filme em cela de ZnSe
10 | Cédign: 55052

1240.97

71739.87

e B
3600 3000 2500 2000 1400 1000

Wavenumbers (cm-1)

Figura 39: Espectro na regido do infravermelho para o latex sintetizado com Genapol 0230 (latex 2).

As principais bandas foram determinadas e a atribuicdo de cada uma delas esta

apresentada na Tabela 9.

Tabela 9: Valores de nimero de onda das bandas dos espectros obtidos das dispersdes estudadas.

Literatura v (cm™)l> > Obtido v (cm™) Atribuicdo
2962 2963 Deformacao axial assimétrica de C — H do grupo metila.
2870 2873 Deformagao axial simétrica de C — H do grupo metila.
1740 1739 Deformagao axial de C=0
1434 1434 Deformagdo C — H.
1378 1372 Deformacao angular de C — H do grupo metila.
1244 1240 Deformacao C — H assimétrica no plano.
1020 1024 Deformacao C — H no plano.
944 945 Deformacgao C — C em éster.

Os espectros para os demais latices estao apresentados no apéndice 1.
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4.1.5 — Temperatura Minima de Formacao de Filme (TMFF)

A temperatura minima de formagdo de filme ¢ conhecida como sendo a menor
temperatura na qual havera coalescéncia e formacao de um filme continuo, sendo que este
fendmeno ¢ um dos principais responsaveis pela efetiva obtengdo das propriedades do

latex.

4.1.5.1 — Ensaios com variacio de composicio monomérica

A variacdo da composi¢do entre acetato de vinila e VeoVa no produto final
influencia a Tg, bem como a TMFF, conforme resultados apresentados na Figura 40, Esta
variagdo estd representada nos latices 2, 18 e 19, sintetizados com uma relagdo monomérica
percentual, em massa de acetato de vinila e Veova de 75/25 (m/m), 90/10 (m/m) e 60/40
(m/m), respectivamente. A propor¢do em massa de acetato de vinila / VeoVa (90/10)
resultou em um polimero de Tg = + 33,1 °C, enquanto uma propor¢do em massa de acetato
de vinila / VeoVa (60/40) resultou em um polimero com Tg = + 21,8 °C. A composi¢do
monomeérica de acetato de vinila / VeoVa (75/25) resultou em um polimero com Tg = +

27,3 ° C, conforme resultados obtidos na sintese do latex 2.

Pode ser observado, deste modo, que os latices produzidos com maiores
quantidades de acetato de vinila apresentam maior valor de Tg e de temperatura minima de

formacao de filme.

Este efeito pode ser explicado pela contribuicdo do acetato de vinila para uma
maior hidrofilicidade do filme, ocasionando um efeito conhecido como hidroplastificagao

(AT, < AT, na Figura 40).
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Figura 40: Relacdo entre Temperatura Minima de Formacdo de Filme e Tg para variagdes de composicdo
percentual monomérica entre VAc / VeoVa (m/m).

O detalhamento sobre as andlises de temperatura de transicdo vitrea (Tg) serd
descrito na secao referente aos resultados de caracterizacdo dos filmes poliméricos (item

42.1).

4.1.5.1 — Latices com variacio de surfactantes niao-ionicos, mantendo-se a composi¢cao

monomérica acetato de vinila / VeoVa ( 75/25).

As temperaturas minimas de formacao de filme (TMFF) obtidas para as dispersoes
onde foi feita a variacdo dos surfactantes ndo i6nicos ¢ mantida a relagdo monomérica de
75% de acetato de vinila e 25% de VeoVa, ndo apresentaram diferencas significativas,
sugerindo que as modificacdes realizadas no sistema de estabilizagdo ndo influenciaram no
mecanismo de coalescéncia dos filmes formados, com a solubilizagdo do surfactante no

polimero e conseqiiente plastificagao.
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Tabela 10: Temperatura Média Minima de Formacdo de Filme obtida com os latices sintetizados com uma
relagdo monomérica de 75% de acetato de vinila e 25% de VeoVa.

Latex 2 5 7 10 12 14 20 21 22 23
TMFF (°C) 13 13 13 14 14 14 14 14 14 14

As determinacdes da temperatura minima de formacao de filme foram feitas em

duplicata com variagdes maximas obtidas de 1 °C.

4.2 — Caracterizacao dos filmes
4.2.1 — Ensaios de calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A Tg de um polimero esta relacionada a sua composicdo quimica e possui

influéncias nas propriedades finais de aplicacdo, como por exemplo, resisténcia mecanica.

4.2.1.1 — Com variaciao da composicio monomérica.

Estes ensaios foram realizados com o objetivo de observar o comportamento dos
filmes, em termos de suas temperaturas de transicao vitrea (Tg), quando da utilizagdo de
diferentes proporcdes de VAc / VeoVa e concentragdo constante de Genapol 0230 (2 %
sobre o total de mondomeros, em massa). Os resultados estdo abaixo apresentados nas

Figuras 41, 42 e 43.

-100 -50 L] 50 100 150
Exa U Temperalure (°C) Universal W4 34 TA

Figura 41: Curva DSC do filme de latex 2, sintetizado com Genapol 0230 e com uma composi¢ao
monomérica em massa de VAc / VeoVa =75/25 (m/m).
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Figura 42: Curva DSC do filme de latex 18, sintetizado com Genapol 0230 e com uma composi¢ao
monomeérica em massa de VAc/ VeoVa =90/ 10 (m/m).
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Figura 43: Curva DSC do filme de latex 19, sintetizado com Genapol O230 e com uma composi¢ao
monomeérica em massa de VAc / VeoVa = 60/ 40 (m/m).

Das figuras acima podemos observar que as transi¢oes detectadas sdo aquelas
correspondentes aos valores esperados para a composicdo monomérica utilizada. Cabe
destacar a obtencdo de uma Unica transi¢ao vitrea em todas as trés composicoes analisadas
o que indica a formag¢do de um copolimero de composicao uniforme, com base nos valores

das reatividades relativas (Tabela 2), bem como com uma unica morfologia de particula.
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4.2.1.2 — Ensaios com variacao de surfactantes nao-ionicos

As temperaturas de transi¢do vitrea obtidas com a analise dos filmes poliméricos
dos latices sintetizados com variacdo dos surfactantes ndo-ionicos, estdo apresentados na

Tabela 11.

Tabela 11: Parametros de sintese e valores de Tg obtidos com os diferentes tipos de latices VAc / VeoVa
sintetizados a 70-75°C.

Latex Surfactante Sistema de Adi¢ao % Surfactante Nao-I6nico Tg (°C)
Nao-Ionico Utilizado de Mondmeros / Mondmeros (m/m)
2 Genapol 0230 Pré-Emulsao 2,0 27,3
5 Emulsogen R208 Pré-Emulsao 2,0 27,0
7 Emulsogen R307 Pré-Emulsao 2,0 27,7
10 Genapol 0230 Pré-Emulsdo 1,4 27,2
12 Genapol 0230 Direta 2,0 26,5
14 Genapol 0230 Direta 1,4 27,3
20 Genapol 030 Pré-Emulsao 2,0 25,9
21 Genapol 0150 Pré-Emulsao 2,0 27,5
22 Maxemul 5010 Pré-Emulsao 2,0 30,8
23 Maxemul 5011 Pré-Emulsao 2,0 29,9

Os resultados obtidos demonstram valores de temperatura de transicdo vitrea
praticamente constantes ¢ dentro do esperado para a composi¢do monomeérica utilizada,
com exce¢ao do latex 22, sintetizado com Maxemul 5010 e do latex 23, sintetizado com
Maxemul 5011. Este efeito poderia ser explicado pela possivel copolimerizacdo do
surfactante reativo Maxemul na cadeia polimérica, que favoreceria a reducao na mobilidade

destas cadeias.

As curvas de DSC obtidas para estes latices estdo apresentadas no Apéndice 2.
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4.2.1.3 — Ensaios de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) das dispersoes

A analise das dispersdes de VAc / VeoVa por DSC foi realizada com a finalidade
de se avaliar a influéncia dos diferentes tipos de surfactantes ndo-idnicos utilizados com o
tipo de agua adsorvida na superficie do latex, tendo com base trabalhos como os de Lee et
al Y em dispersdes de hidrogel, onde foi deteminada a existéncia de trés tipos diferentes
de agua. O pico endotérmico de menor temperatura corresponde a dgua congeladvel ligada
(4gua Y) que esta presente nas interfaces dos blocos formados pelas cadeias moleculares; o
segundo pico endotérmico em temperatura superior corresponde a dgua livre (dgua X) que
ndo possui interagdo com a cadeia molecular. Fazendo-se a subtracdo da 4rea
correspondente a estes dois picos da 4rea obtida considerando-se a dgua total do sistema,
obtém-se a agua ligada ndo congelavel (4gua Z), que seria a agua enclausurada nas cadeias
moleculares. Os calculos para a obtencao destes valores foram baseados nos trabalhos de

Keslarek P,

Estudos mais recentes de avaliagdo da agua contida na superficie de latex de

. . [96] , A . A . . ,
poliestireno™" também comprovaram a existéncia destes trés diferentes tipos de agua,
conforme representados esquematicamente na Figura 44 e verificaram a influéncia que

diferentes concentracdes de surfactantes e iniciadores promoviam.

Particula de latex

' Agua ligada nio congelavel (Z)
- -

Agua ligada congelavel (Y)

4, Agua livre (X)

Figura 44: Representaggo dos trés tipos de agua presentes na superficie de uma particula de latex.
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As curvas de DSC das dispersdes estdo apresentadas nas Figuras 45, 46, 47, 48,
49, 50 e 51. Neste item, foram analisadas apenas o grupo de latices sintetizados com
diferentes tipos de surfactantes ndo-idnicos € com composicdo monomérica de 75% de
acetato de vinila e 25% de VeoVa (m/m). O objetivo foi o de verificar inicialmente a
possibilidade de utilizacdo desta técnica para determinar a quantidade dos diferentes tipos
de 4gua presente na superficie da particula de latex e a possivel interferéncia dos
surfactantes nao-ionicos utilizados na variagdo destas quantidades e deste modo identificar

correlagdes com as demais caracterizagdes.

Nestas figuras estdo destacadas a entalpia de fusdo (AHy) e a temperatura de fusdo
(Tg) induzida no primeiro e segundo aquecimento. No primeiro aquecimento pode-se
observar a existéncia de um maior nimero de endotermas em relacdo ao segundo
aquecimento. De modo a melhor se visualizar esta observacdo, foi inserida no grafico a
derivada do fluxo de calor (W/g.°C), para melhor localizar o inicio e o final de cada
transformagao térmica. Esta propriedade possui uma correlagdo com a perfeita cristalizacao
da agua, que ¢ avaliada pelo estreitamento do pico formado. Quanto mais perfeito for este

processo, menor serd o nimero de endotermas formadas.

Derv. Heat Flow (mW/HC

Temperature (*C) Lireversal Vi 34 TA natruments B U Temperature ("C)

Figura 45: Curvas DSC da dispersio do latex 02. A direita curva do segundo aquecimento.
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Figura 46: Curvas DSC da dispersio do latex 05. A direita curva do segundo aquecimento.

-]
1" Agquecmento
1 -nr-r.‘\
o4 148 g Ha
| e — - -
4 !
T 5 W F E
£ \ | t
0
2 IR 3
xE 104 — \ lg =
—, =
‘.ll | 8
"
A5 \ QITe a2
I
\
20 T T I. T T 4
£0 40 20 [ m Y &0 50
Exlly Temperature ("C) Usivaraal Vi 18 TA mateunents

Figura 47: Curvas DSC da dispersdo do latex 07. A direita curva do segundo aquecimento.
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Figura 48: Curvas DSC da dispersdo do latex 20. A direita curva do segundo aquecimento.
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Figura 49: Curvas DSC da dispersdo do latex 21. A direita curva do segundo aquecimento.
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Figura 50: Curvas DSC da dispersdo do latex 22. A direita curva do segundo aquecimento.
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Figura 51: Curvas DSC da dispersio do latex 23. A direita curva do segundo aquecimento.
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Para uma melhor avaliacdo das endotermas obtidas foi necessaria a utiliza¢ao de
uma metodologia de deconvolugdo dos picos. Para esta finalidade, utilizou-se os programas
Origin 5.0 da Microcal e o Peak Fit 4.0 da SPSS para a deconvolugdo, com ajuste de curvas
pelo método gaussiano.As curvas obtidas por deconvolugdo pelo método gaussiano

encontram-se no Apéndice 3.

A partir dos graficos obtidos, verificou-se a contribui¢do de cada entalpia de fusdo

na entalpia total no processo de cristalizagao.

Considerando o valor do calor de fusdao da agua de 359,2 J/g e conhecendo-se o teor
de solidos dos latices sintetizados, foi possivel calcular a quantidade de cada tipo de 4gua,
conforme apresentado na Tabela 12. As determinagdes foram realizadas em duplicata, ndo
sendo encontrados desvios maiores que 4,7% para os valores de fluxo de calor. Para efeito

de calculo foram considerados os valores da primeira determinagao.

Tabela 12: Resultados das curvas de DSC do primeiro aquecimento e dos valores calculados para os trés
tipos de agua presentes na superficie dos latices.

Ensaio
2 5 7 20 21 22 23
g Fluxo de calor (J/g) 145,6 143,4 146,7 150,5 158,6 148,2 144,7
. g % agua X 75,04 74,54 78,38 74,17 79,69 73,90 74,39
~ E % agua'’Y 8,70 7,26 5,31 10,82 10,97 11,17 9,18
< % agua Z 16,25 18,19 16,31 15,01 9,34 14,93 16,42

Observa-se que quase a totalidade da agua estd em sua forma livre (4gua X) para
todos os latices, evidenciando uma uniformidade no intumescimento das particulas.
Também se observa que variagdes nos surfactantes utilizados, para as condi¢des de sintese
dos ensaios, ndo evidenciaram diferengas significativas que pudessem ser identificadas por
esta técnica. Os valores representados pelas aguas Y (4dgua livre congelavel) e Z (dgua
ligada e ndo congelavel) apresentam variagdes que podem ser atribuidas aos métodos

matematicos de ajuste de curva utilizados para a determinacao.
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4.2.2 — Medida de brilho da superficie dos filmes

Neste capitulo serdo apresentados os valores obtidos na avaliacdo de brilho dos
filmes secos. Os filmes dos latices produzidos foram preparados sobre uma placa de PVC

preta, marca Leneta.

Foram feitas trés leituras, em toda a extensdo do filme, utilizando o angulo de 20°.

Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 13: Resultados das medidas de brilho realizadas com o equipamento Glossmeter, utilizando o angulo
de 20°.

Latex Medidas (4ngulo de 20°) Média Desvio
1® 28 3¢
2 68,0 67,1 66,9 67,4 0,5
5 67,1 63,7 65,0 65,3 1.4
7 59,9 62,7 58,9 60,5 1,6
10 64,2 62,4 64,1 63,6 0,9
12 46,8 49,1 47,2 47,7 1,0
14 66,6 63,0 66,0 65,2 1,6
18 66,6 66,9 66,7 66,7 0,1
19 67,2 68,0 66,6 67,3 0,6
20 67,6 67,1 66,7 67,2 0,4
21 66,4 65,3 66,8 66,2 0,7
22 65,9 64,9 63,6 64,8 1,0
23 65,4 63,6 66,3 65,1 1,1

Os valores obtidos para as medidas de brilho e seus respectivos desvios estdo

representados de forma grafica na Figura 52.
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Figura 52: Resultado dos valores de brilho com os respectivos desvios.

Com os resultados obtidos, verifica-se que as alteracdes de surfactantes nao
alteraram de forma significativa o brilho dos latices, com exce¢do do latex 7, sintetizado
com Emulsogen R307 e do latex 12, sintetizado com Genapol 0230, porém utilizando a

técnica de adi¢do direta de monomero.

Com relagdo ao latex 7, o valor obtido de 60,5, pode estar relacionado a formagao
pelo surfactante de estruturas de baixo peso molecular na superficie do filme. Este fato
pode ser atribuido de um lado, a maior solubilidade deste surfactante em agua, com uma
CMC > 10 g/l, fazendo com que haja uma maior tendéncia de polimerizagcdo do surfactante
em fase aquosa, reduzindo deste modo a probabilidade do surfactante reagir com a cadeia
do polimero e fazendo com que durante o processo de coalescéncia estes oligdmeros
migrassem para as interfaces do filme e afetem de forma negativa o brilho. Este processo de
migracio foi abordado em trabalhos como de Amalvy et al °”!] que avaliaram o processo de

exsudacdo dos surfactantes em sistemas acrilico estirenados.
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Outro ponto a ser avaliado em relagdo ao latex 7 sintetizado com Emulsogen R307
se refere ao alto grau de etoxilagao do surfactante com 30 moles de OE, contribuindo para
uma maior hidrofilicidade do surfactante ¢ maior mobilidade do mesmo durante o processo
de coalescéncia. Neste caso o surfactante seria levado em conjunto com a fase aquosa e a
ultima regido a sofrer o processo de secagem do filme estaria rica em surfactante que nao se
ligou a cadeia polimérica, contribuindo deste modo para uma heterogeneidade do filme e
conseqiiente contribuicdo para redugao do valor de brilho. Este efeito seria menos
significativo no latex 5, sintetizado com Emulsogen R208 com um grau de etoxilagdo de 20

moles de OE.

No caso do latex 12, onde se utilizou a técnica de adicao direta de monomero,
mantendo-se a quantidade e o tipo de surfactante utilizado na preparagdo do latex 2, foi
obtida a maior discrepancia de valor de brilho em relagdo aos demais valores. Este
resultado pode ser atribuido a maior viscosidade do latex, que por sua vez esta relacionado
ao menor tamanho de particula da dispersdo. Em razdo desta maior viscosidade ha a
ocorréncia de maiores problemas de nivelamento durante o processo de coalescéncia. Como
os resultados de brilho estdo diretamente ligados a rugosidade de filme, o valor de brilho de

47,7, estaria coerente com os demais valores da série.

4.2.3 — Medida de absor¢ao de agua

Neste item serdo abordadas os resultados encontrados em relagdo ao grau de
absor¢ao de agua ou hidrofilicidade do filme polimérico, ou seja, quanto maior for a
hidrofilicidade do filme maior sera o grau de absor¢ao de agua. Para cada latex sintetizado,
foram realizados ensaios em duplicata, sendo considerado para andlise a média dos

resultados obtidos.
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4.2.3.1 — Ensaios com variacio de composicio monomérica

Os filmes formados com os latices de diferentes composi¢des monomeéricas
apresentaram resultados de absorcdo de 4gua em conformidade com o grau de
hidrofilicidade dos mondmeros, ou seja, o latex 19 sintetizado com 60% de acetato de
vinila e 40% de VeoVa (m/m) foi o que apresentou o melhor comportamento como barreira
de 4gua. Observa-se que o aumento do percentual de acetato de vinila, mais hidrofilico,

corresponde igualmente a um aumento na hidrofilicidade do filme polimérico.
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Figura 53: Absorc¢do de agua em filmes de latices com diferentes composigdes monoméricas
4.2.3.2 — Ensaios com variacao de surfactantes nao-ionicos
Estes ensaios foram realizados com os latices de uma mesma composi¢do
monomérica, ou seja, sintetizados com 75% de acetato de vinila e 25% de VeoVa (m/m),

porém com variagdo do surfactante ndo-idnico utilizado. Os resultados de absor¢ao de agua

estdo apresentados na Figura 54.
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Figura 54: Absorc¢do de agua em filmes de latices com variag@o de surfactantes ndo-ionicos.

Com os resultados obtidos nos ensaios de absor¢ao de dgua dos filmes poliméricos
produzidos, fica evidente a superioridade dos filmes de latices como barreira de dgua, para

aqueles sintetizados com os surfactantes Maxemul 5010 e 5011.

Observa-se ainda que a baixa etoxilacdo dos surfactantes convencionais Genapol
030 com 3 moles de OE e Genapol O150 com 15 moles de OE, quando comparados com os
23 moles de OE presentes na estrutura do Genapol 0230, também contribui para uma

menor hidrofilicidade do filme.

J& no caso da menor absorcdo de dgua do latex sintetizado com Genapol O150
quando comparado com o latex obtido com Genapol O30, esta pode ser atribuida ao efeito
do menor tamanho de particula, ocasionando uma melhor compacta¢do durante a fase

inicial de formacdo do filme!®®.

Os resultados obtidos com o Emulsogen R208 e Emulsogen R307 corroboram com
os resultados obtidos nos testes de estabilidade eletrolitica, ou seja, o alto valor da CMC

atribuido a estes dois surfactantes sugere que eles tenham preferencialmente polimerizado
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%) ¢ ndo estejam atrelados a cadeia polimérica. Desta forma, durante a fase

na fase aquosa
de coalescéncia do filme pode ter havido uma migracao para a superficie do filme criando

assim canais hidrofilicos que possibilitam a maior absor¢ao de 4gua.

Foi iniciado entdo o procedimento de secagem dos filmes anteriormente avaliados
para uma nova imersao em agua. O objetivo do ensaio foi avaliar o comportamento da
hidrofilicidade dos filmes em uma segunda imersdo, apos o processo de lavagem do filme

em decorréncia da primeira imersdo. Os resultados estdo apresentados na Figura 55:
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Figura 55: Absorcdo de agua em filmes de latices com variagdo de surfactantes ndo-idnicos ( segunda
imersdo).

Observa-se que todos os latices tiveram o seu percentual de absorcdo de agua
reduzido, tendo os resultados seguidos praticamente a mesma tendéncia, ou seja, menor
hidrofilicidade para os surfactantes de menor etoxilagdo como o Genapol 030 e 0150, bem
como uma ligeira vantagem para o uso do Maxemul 5010 e 5011. Estes resultados indicam
que grande parte dos surfactantes estariam sendo retirados ap6s uma primeira imersao e
evidenciam as melhores propriedades de barreira do Maxemul 5010 e 5011, reforcando a

hipdtese de que estes estejam em grande parte ligados a cadeia polimérica.
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Os resultados mais desfavoraveis continuaram sendo para os latices sintetizados
com os reativos Emulsogen R307 ¢ R208. Uma explicacdo para este efeito seria que,
mesmo apos a lavagem do filme em razdo da primeira imersdo, poderia haver a
possibilidade do surfactante ficar retido de forma isolada em heterogeneidades do filme,
formando centros hidrofilicos que poderiam ser intumescidos em um novo contato com a

agua.

4.2.3.3 — Ensaios com variacio da técnica de adicio de monomeros e reduciao de

surfactantes na formulacao.

Os latices 2, 10, 12 e 14 foram sintetizados com a relagdo monomérica de 75%
acetato de vinila e 25% de VeoVa (m/m) e com o surfactante convencional Genapol 0230,
porém com diferencas na técnica de adigdo de mondmeros e quantidade de surfactante. Para
os experimentos 2 e 10, utilizou-se a técnica da pré-emulsdo, enquanto que para os
experimentos 12 e 14 foi utilizada a técnica de adigdo direta de mondmeros. O percentual
de surfactante ndo-idnico calculado sobre o total de mondmeros (m/m), foi de 2% para os

experimentos 2 e 12 e de 1,4% para os experimentos 10 ¢ 14.
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Figura 56: Absorcdo de adgua em filmes de latices com variagdo de técnica de adigdo de mondmeros e

redugdo de surfactantes na formulagdo.

Observa-se nesta série de experimentos a comprovacdo da influéncia da
quantidade de surfactante presente na formulagao na hidrofilicidade dos filmes de latex. No
caso dos experimentos 2 e 10, sintetizados com a técnica de pré-emulsdo dos mondmeros,
ha uma reducdo de absor¢do de 4gua para o filme produzido com menor quantidade de
surfactante. Este efeito também é comprovado para os experimentos 12 e 14, sintetizados

com a técnica de adi¢ao direta de mondmeros.

A menor absor¢ao de agua dos filmes produzidos a partir de sinteses por adi¢ao
direta de mondmeros, pode ser atribuida ao menor tamanho de particula obtido, o que

favorece uma melhor compactagao durante a fase de coalescéncia.

4.2.4 — Analise de propriedades de transporte

O objetivo deste ensaio foi avaliar a influéncia do uso de diferentes tipos de
surfactantes ndo-ionicos, tanto convencionais como reativos, nas propriedades de transporte

de um filme polimérico.

Os filmes foram preparados conforme metodologia apresentada no capitulo sobre
materiais e métodos (secao 3.4.9) e tiveram sua espessura medida com o auxilio de um
micrometro. Nao foram realizados estudos com variagdes na espessura do filme, sendo
utilizado para a preparacdo do filme de ensaio, um extensor de 100 um. Para cada latex
sintetizado, foram realizados ensaios em duplicata, sendo uma duplicata para a interface
filme-ar (copos 1 e 2) e outra para a interface filme-substrato (copos 3 e 4). Os resultados
referentes as espessuras obtidas nas diferentes regides analisadas de cada filme estdo

apresentados nas Tabelas 14 e 15.
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Tabela 14: Valores encontrados para as massas e espessuras dos filmes preparados para os ensaios de
permeagao.

Ensaio | Interface | Massa Medidas de espessura por regiiao ( pum) Média | Desvio

Filme (mg) 1 2 3 4 5 X c

02 ar 67,27 52,7 54,1 50,8 50,6 52,3 52,1 +1,4

ar 67,06 49,4 51,6 51,7 52,2 50,4 51,1 +1,1

vidro 67,44 50,5 50,7 51,1 52,1 52,8 51,4 +1,0

vidro 67,87 52,0 51,8 50,4 52,7 51,4 51,7 +0,8

05 ar 67,02 50,0 52,5 50,8 49,9 51,2 50,9 +1,1

ar 66,62 50,3 51,8 49,2 52,3 50,0 50,7 +1,3

vidro 66,86 49,8 50,0 51,8 50,5 50,4 50,5 +0,8

vidro 65,35 52,1 50,2 51,0 52,1 50,8 51,2 +0,8

07 ar 73,29 57,7 60,9 60,5 60,4 56,8 59,3 +1,9

ar 73,61 56,7 59,0 56,8 60,1 57,6 58,0 +1,5

vidro 73,45 57,7 60,6 59,7 61,1 60,6 59,9 +1,4

vidro 74,68 58,8 61,6 59,4 60,9 60,2 60,2 +1,1

10 ar 62,45 51,2 52,3 51,4 50,8 52,4 51,6 +0,7

ar 64,17 51,7 52,4 52,2 50,5 50,4 51,4 +0,9

vidro 63,87 51,3 53,7 50,8 53,4 52,6 52,4 +1,3

vidro 64,15 51,6 52,7 52,9 53,3 52,2 52,5 +0,7

12 ar 76,24 60,6 61,5 60,9 60,6 61,2 61,0 +0,4

ar 76,41 60,9 62,7 59.9 61,2 60,5 61,0 +1,0

vidro 78,08 61,3 62,6 61,6 62,4 62,6 62,1 +0,6

vidro 78,20 60,3 62,5 61,9 62,4 62,7 62,0 +1,0

14 ar 62,34 54,9 55,3 53,7 53,5 55,5 54,6 +0,9

ar 61,96 54,1 53,7 52,7 53,5 53,3 53,5 +0,5

vidro 60,49 52,6 53,1 51,8 514 51,6 52,1 +0,7

vidro 58,36 50,1 50,4 49,7 50,7 50,3 50,2 +0,4

18 ar 73,67 57,8 58,0 57,1 60,9 60,2 58,8 +1,7

ar 73,93 58,4 60,1 60,5 59,4 60,2 59,7 +0,8

vidro 73,28 57,5 59,2 58,4 58,6 59,8 58,7 +0,9

vidro 73,84 60,1 58,5 59,1 58,8 60,4 59,4 +0,8

19 ar 63,83 53,2 52,8 50,8 52,6 51,6 52,2 +1,0

ar 64,55 50,9 51,3 51,5 51,3 50,4 51,1 +0,4

vidro 65,44 49,9 50,4 50,8 51,2 51,0 50,7 +0,5

vidro 65,28 51,4 51,8 50,4 51,2 51,6 51,3 +0,5
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Tabela 15: Continuacio da Tabela 14

Ensaio Face Massa Medidas de espessura por regiao ( pm) Média | Desvio
(mg) 1 2 3 4 5 X c

20 ar 77,20 62,7 59,1 60,7 59,2 59,4 60,2 +1,5
ar 80,09 62,2 63,1 61,2 60,6 60,2 61,5 +1,2

vidro 80,73 63,9 63,2 66,6 64,4 62,1 64,0 +1,7

vidro 80,70 63,3 61,5 64,1 64,4 63,8 63,4 +1,1

21 ar 69,58 53,3 55,2 52,7 55,5 54,6 54,3 +1,2
ar 69,11 53,7 53,6 55,5 55,1 53,4 54,3 +1,0

vidro 69,05 52,5 52,7 55,1 53,1 54,2 53,5 +1,1

vidro 68,21 54,8 55,1 53,6 54,1 54,0 54,3 +0,6

22 ar 73,27 56,9 57,2 56,3 56,7 56,8 56,8 +0,3
ar 72,89 53,6 55,4 53,3 55,3 55,3 54,6 +1,0

vidro 72,03 55,4 54,4 56,0 56,5 55,3 55,5 +0,8

vidro 72,45 55,1 57,2 56,1 55,6 55,5 55,9 +0,8

23 ar 68,52 54,1 55,1 54,5 54,5 54,6 54,6 +0,4
ar 69,07 54,4 53,2 534 56,0 55,1 54,4 +1,2

vidro 72,10 57,6 55,5 56,9 56,6 56,8 56,7 +0,8

vidro 76,23 56,4 57,0 59,1 57,1 56,7 57,3 +1,1

O ensaio foi realizado em um intervalo de tempo de 7 dias, representando-se
posteriormente de forma grafica o resultado obtido em termos de variacdo de massa (mg)
em fungdo do tempo (minutos'?). O comportamento tipico das curvas de fluxo através do

filme polimérico estd representado para o latex 2, conforme demonstrado nas Figuras 57,

58,59 € 60.

De modo a verificar a medida de correlagdo entre as varidveis, utilizou-se o
método de analise de regressdo e calculo do coeficiente de correlagio R* para tratamento
estatistico. Assim, foi possivel obter o melhor ajuste linear e a equagdo da reta na forma “y
=ax +b”, onde “a” representa o coeficiente angular, que neste caso significa a variacao de

massa em fung¢do do tempo.
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A partir da curva de fluxo obtida (Figura 57), foi observada entdo a existéncia de
trés inflexdes distintas sugerindo a ocorréncia de trés estdgios ou comportamentos de fluxo.
O primeiro estagio ¢ representado pelos primeiros 60 minutos de ensaio e corresponde a
uma fase de indu¢do, onde as moléculas do penetrante atravessam o filme através dos
espacos dinamicos livres, considerados como vazios no interior da matriz polimérica, e

(191 (Figura 58). Inicia-se entdo o segundo

onde as moléculas do penetrante se alocam
estagio, que se prolonga até 8 horas de ensaio, caracterizado por uma fase de equilibrio
entre a taxa de sor¢do e dessor¢do (Figura 59). Passa-se entdo para o ultimo estigio que
possui uma caracteristica de aumento consideravel no coeficiente angular da reta ajustada.
Pode-se perceber nesta fase que ha uma deformacao do filme polimérico, cujo inchamento

do filme nesta etapa ocorre devido a uma expansao elastica do polimero. Neste caso, nota-

se um aumento brusco do coeficiente angular.
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Figura 57: Comportamento Fluxo de transporte de massa de H,O em fungdo do tempo para o latex 2.

Nos graficos seguintes se encontra o detalhamento dos trés estdgios ou
comportamentos de fluxo mencionados anteriormente, ou seja: primeiro estagio de indugao,
estagio de equilibrio e o terceiro e ultimo estagio, onde ocorre uma deformagdo do filme

polimérico.
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Para efeito de demonstragdo da variagdo do coeficiente angular entre o estagio de
equilibrio e o terceiro e ultimo estagio, foram incluidos nas Figuras 59 e 60, a equagdo da
reta ¢ o valor de R” para os valores obtidos com o ensaio (copo 1) na interface filme-ar. Os

resultados para os demais copos apresentam comportamento semelhante.
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Figura 58: Fluxo de transporte de massa de H,O em fungdo do tempo para o latex 2, nos primeiros 60
minutos de ensaio (primeiro estagio - indugéo).
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Figura 59: Fluxo de transporte de massa de H,O em fung¢do do tempo para o latex 2, no intervalo de tempo de
ensaio entre 60 e 480 minutos ( segundo estagio ).
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Figura 60: Fluxo de transporte de massa de H,O em fung¢@o do tempo para o latex 2, no intervalo de tempo de
ensaio entre 480 minutos e término da analise ( terceiro estagio ).

86



Os graficos para os demais latices estdo apresentados no Apéndice 4, sendo entdo
somente representados o comportamento geral e a regido de equilibrio entre a sor¢do e

dessorcao.

Para efeito de andlise foi considerada a regido de equilibrio que representa, na
realidade a taxa de permeacao. Foram obtidas a equagdo da reta através da regressao linear,
o respectivo valor de R? ¢ o coeficiente angular de cada ensaio, para as interfaces filme-ar e
filme-substrato. Como forma de padronizar estes valores dividiu-se esta taxa de permeagao

pela espessura média do filme. Estes resultados estdo apresentados nas Tabelas 16, 17 e 18.

4.2.3.1 — Latices com variacdo de composicio monomérica

Os resultados para os filmes dos latices 2, 18 e 19 sintetizados através da técnica
de pré-emulsio dos monOmeros e utilizagdo de surfactante ndo-idnico convencional
Genapol 0230, estdo apresentados na Tabela 16. A composicdo monomérica do latex 2
possui uma relagdo de 75% de acetato de vinila e 25% de VeoVa (m/m), enquanto o latex
18 apresenta uma composi¢ao de 90% de acetato de vinila e 10% de VeoVa (m/m) e o latex
19 por sua vez 60% de acetato de vinila e 40% de VeoVa (m/m), possuindo portanto a

relacdo monomérica mais hidrofobica.
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Tabela 16: Valores encontrados para a regressio linear, R? e taxa de permeagio da H,O em fungio do tempo
para os filmes poliméricos obtidos com variacdo da composi¢do monomérica.

Latices | Copo | Interface filme Regressio linear R’ Am/At | Espessura | Am/At
(1) 1

2 1 Ar y=2,728x - 19,61 0,982 2,728 52,1 0,052
2 Ar y =2,643x — 18,13 0,980 2,643 51,1 0,052
3 Substrato y=2,455x-17,27 0,979 2,455 51,4 0,048
4 Substrato y=2,794x — 19,92 0,981 2,794 51,7 0,054

18 1 Ar y = 3,680x — 24,94 0,990 3,680 58,8 0,063
2 Ar y =2,952x — 19,50 0,992 2,952 59,7 0,050
3 Substrato y =2,894x — 18,75 0,992 2,894 58,7 0,049
4 Substrato y = 3,608x — 24,57 0,993 3,608 59,4 0,061

19 1 Ar y=2,143x - 10,18 0,994 2,143 52,2 0,041
2 Ar y=2217x-11,03 0,995 2,217 51,1 0,043
3 Substrato y=1,815x—-11,79 0,993 1,815 50,7 0,036
4 Substrato y=1,902x - 12,31 0,996 1,902 51,3 0,037

Os valores ajustados da taxa de permeacdo pela espessura referentes a Tabela 16

estao apresentados de forma gréafica na Figura 61.
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Interface: filme-ar (1,2), filme-substrato (3,4)

Figura 61: Taxa de permeag@o para os latices com variagdo de composi¢do monomérica
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Observa-se uma leve tendéncia de aumento da taxa de permeacdo para o latex 18
em relacdo ao latex 2 e ao latex 19, que possui uma melhor propriedade de barreira. Este
fato pode ser explicado através do mecanismo principal de permeagdo de vapor de dgua
através do filme polimérico, que se baseia no transporte de massa através dos espagos
vazios e canais existentes no filme. No caso do latex 19, onde a composi¢do monomérica ¢é
formada de 60% de acetato de vinila e 40% de VeoVa (m/m), a maior hidrofobicidade da
particula parece contribuir para a redugdo desta taxa de permeagdo. O aumento do
percentual de acetato de vinila, mondmero de caracteristica mais hidrofilica, na composicao

monomérica, contribui de forma contraria para o aumento desta taxa.

4.2.3.2 — Ensaios com variacao de surfactantes niao ionicos
Todos os latices apresentados na Tabela 17 foram sintetizados utilizando-se a

técnica de pré-emulsdo dos mondmeros, possuindo uma composicdo monomérica de 75%

de acetato de vinila e 25% de VeoVa (m/m).
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Tabela 17: Valores encontrados para a regressio linear, R? e taxa de permeagio da H,O em fungio do tempo
para os filmes poliméricos obtidos com variagdo de surfactantes ndo-iénicos

Latices | Copo | Interface filme Regressio linear R’ Am/At | Espessura | Am/At
(1) 1
2 1 Ar y=2,728x - 19,61 0,982 2,728 52,1 0,052
2 Ar y =2,643x — 18,13 0,980 2,643 51,1 0,052
3 Substrato y=2,455x-17,27 0,979 2,455 51,4 0,048
4 Substrato y=2,794x - 19,92 0,981 2,794 51,7 0,054
5 1 Ar y =3,160x — 21,55 0,985 3,160 50,9 0,062
2 Ar y =3,003x — 20,72 0,984 3,003 50,7 0,059
3 Substrato y =2,806x — 18,58 0,988 2,806 50,5 0,056
4 Substrato y =3,249x - 21,97 0,988 3,249 51,2 0,063
7 1 Ar y=2,485x - 17,62 0,982 2,485 59,3 0,042
2 Ar y=2,571x - 18,23 0,981 2,571 58,0 0,044
3 Substrato y =2,660x — 18,86 0,985 2,666 59,9 0,045
4 Substrato y=2,515x-16,82 0,986 2,515 60,2 0,042
20 1 Ar y =2,810x — 20,09 0,984 2,810 60,2 0,047
2 Ar y=3,178x—-2291 0,988 3,178 61,5 0,052
3 Substrato y=2,306x — 15,94 0,988 2,306 64,0 0,036
4 Substrato y=2,325x - 15,83 0,989 2,325 63,4 0,037
21 1 Ar y=2,609x — 17,93 0,987 2,609 54,3 0,048
2 Ar y=2,855x—19,52 0,986 2,855 54,3 0,053
3 Substrato y=2,265x — 14,72 0,986 2,265 53,5 0,042
4 Substrato y=2,491x - 16,37 0,989 2,491 54,3 0,046
22 1 Ar y=2,767x - 19,00 0,987 2,767 56,8 0,049
2 Ar y=2,643x - 17,79 0,990 2,643 54,6 0,048
3 Substrato y=2,475x - 16,53 0,982 2,475 55,5 0,045
4 Substrato y=2,381x - 14,58 0,995 2,381 55,9 0,043
23 1 Ar y=2,590x - 17,77 0,990 2,590 54,6 0,047
2 Ar y=2,571x-1691 0,990 2,571 54,4 0,047
3 Substrato y =2,405x — 15,98 0,990 2,405 56,7 0,042
4 Substrato y=2,224x - 14,75 0,993 2,224 57,3 0,039

Os valores ajustados da taxa de permeagdo pela espessura estdo apresentados a

seguir na Figura 62:
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Figura 62: Taxa de permeacao para os latices com variag@o de surfactantes ndo-idnicos

Os resultados obtidos sugerem que a permeabilidade sofre uma influéncia da
orientacdo do filme em relacdo a agua contida no copo de Payne e que a migragdo do
surfactante ¢ preferencialmente direcionada para a interface filme-ar, visto que, quando esta
interface esta direcionada para a agua no ensaio de permeacdo, os valores da taxa de
permeacao tendem a ser maiores que os obtidos para a interface filme-substrato. Resultados
semelhantes mostrando a dependéncia da orientacdo do filme em ensaios de permeacdo

 [on]

também foram obtidos por Aramedian e a , em estudos sobre a sensibilidade a agua de

filmes acrilicos.

O efeito de orientacdo do filme deveria ser mais evidente para os surfactantes
convencionais, ja que ndo estariam ligados a cadeia do polimero, porém os resultados
obtidos com os experimentos realizados ndo evidenciaram completamente esta tendéncia.
No caso dos latices sintetizados com os surfactantes reativos Maxemul 5010 e 5011, pode-
se observar uma tendéncia de reducdo da taxa de permeabilidade em comparacdo com os

convencionais de alta etoxilagdo, como o Genapol 0230.
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Os resultados para os latices 2, 20 e 21, sintetizados respectivamente com Genapol
0230, Genapol 030 e Genapol 0150, sugerem também que os latices que utilizam

surfactantes com baixo grau de etoxilagcdo apresentam menor permeabilidade.

4.2.3.3 — Ensaios com variacio da técnica de adicio de monomeros e reducdo de

surfactantes na formulacao.

Os latices 2, 10, 12 ¢ 14 foram sintetizados com a relagdo monomérica de 75%
acetato de vinila e 25% de VeoVa (m/m) e com o surfactante convencional Genapol 0230,
porém com diferencas na técnica de adigdo de mondmeros e quantidade de surfactante. Para
os experimentos 2 e 10, utilizou-se a técnica da pré-emulsdo, enquanto que para os
experimentos 12 e 14 foi utilizada a técnica de adigdo direta de mondmeros. O percentual
de surfactante ndo-idnico calculado sobre o total de mondmeros (m/m), foi de 2% para os

experimentos 2 e 12 e de 1,4% para os experimentos 10 ¢ 14.

Tabela 18: Valores encontrados para a regressdo linear, R” e taxa de permeagio da H,O em fungdo do tempo
para os filmes poliméricos obtidos com variagdo da técnica de adicdo de mondmeros e redugdo de
surfactantes na formulagao.

Ensaio | Copo | Interface filme Regressao linear R’ Am /At | Espessura | Am/At
) 1

2 1 Ar y=2,728x - 19,61 0,982 2,728 52,1 0,052
2 Ar y=2,643x — 18,13 0,980 2,643 51,1 0,052
3 Substrato y=2,455x—- 17,27 0,979 2,455 514 0,048
4 Substrato y=2,794x — 19,92 0,981 2,794 51,7 0,054

10 1 Ar y=2,543x - 17,68 0,987 | 2,5433 51,6 0,049
2 Ar y=2,785x — 19,23 0,991 | 2,7854 51,4 0,054
3 Substrato y =2,566x — 16,88 0,991 | 2,5664 52,4 0,049
4 Substrato y =2,4380x — 16,05 0,990 | 2,4379 52,5 0,046

12 1 Ar y=2,363x—15,80 0,990 2,363 61,0 0,039
2 Ar y=2470x — 16,18 0,988 2,470 61,0 0,041
3 Substrato y=2,394x — 15,82 0,986 2,394 62,1 0,039
4 Substrato y=2,217x - 14,43 0,989 2,217 62,0 0,036

14 1 Ar y=2,633x - 17,54 0,989 2,633 54,6 0,048
2 Ar y=2,873x - 18,86 0,986 2,873 53,5 0,054
3 Substrato y=2,661x - 16,93 0,982 2,661 52,1 0,051
4 Substrato y=2,829x - 17,83 0,991 2,829 50,2 0,056
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Os valores ajustados da taxa de permeagdo pela espessura estdo apresentados de

forma grafica a seguir na Figura 63:
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Figura 63: Taxa de permeagdo para os latices com variagdo da técnica de adi¢do de mondmeros e redugdo de
surfactantes na formulagao.

Observa-se uma taxa de permeacdo mais reduzida para o filme do latex 12. Este
resultado pode ser explicado por uma combinac¢do de dois fatores, sendo o primeiro a
utilizag¢do da técnica de adicao direta de monomeros, onde todo o surfactante foi adicionado
ao reator. O segundo ponto se refere a quantidade de surfactante utilizado, onde a relacao
em massa surfactante / mondmeros ¢ maxima para esta série de experimentos. Esta
combinagdo resultou em um latex de menor tamanho de particula em relagdo aos demais,
ou seja, 144 nm. Neste caso, a baixa permeabilidade pode ser conseqiiéncia de uma melhor

compactagdo do filme polimérico durante a fase de coalescéncia.
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4.2.5 — Ensaios Mecanicos

O objetivo desta se¢do foi o de avaliar a influéncia dos surfactantes ndo-idnicos
utilizados sobre o comportamento mecanico dos filmes obtidos, e assim verificar se
variagcOes nos sistema de estabilizacdo utilizado resultaram em modificagdes estruturais,

gerando desta forma alteragdes significativas nos resultados de resisténcia a tracao.

Os graficos obtidos foram semelhantes ao apresentado na Figura 64, que segue
abaixo, onde se encontram os perfis das curvas de ensaio dos cinco corpos de prova
preparados a partir latex 2, obtendo-se um comportamento tipico de material plastico %%,
ou seja, houve formacdo de um pequeno pescoco no limite de escoamento superior, na
secdo util do corpo de prova. Na regido deste pescoco, as cadeias se tornam mais orientadas
devido a tragao do material, isto ¢, elas se alinham paralelamente a direcdo do alongamento,
0 que gera um aumento de resisténcia neste ponto. Em seguida, hd uma queda na tensao
devido ao inicio da deformagdo plastica, onde ocorre a ruptura das ligagdes secundérias
entre as cadeias dando origem ao escorregamento das mesmas entre si, com a deformacao
mais pronunciada do material. Ao final do ensaio, proximo ao ponto de ruptura, a tensao de

escoamento aumenta devido ao aumento da resisténcia do polimero ocasionado pelo

alinhamento das cadeias.

Os perfis das curvas dos corpos de prova preparados a partir dos demais

experimentos encontram-se no Apéndice 5.

A Tabela 19 resume os resultados encontrados de tensdo na for¢a maxima
(kgf/mm?®), deformagdo na ruptura (%), tensdo na ruptura (MPa) e médulo de elasticidade

(E, MPa) para cada caso estudado.

94



Corpo de Area Forca Deformagdo Deformagio Tensdo de

Frova tracionada méaxima na Ruptura na Ruptura aderéncia

[rmZ] [kgfmmz] [rm] [%] [MPa)
CP1 8.10 0,92 252 629 9.02
CP2 7.80 0.84 232 580 8.26
CP3 7.90 0.86 220 550 .42
CP4 7.90 0,92 239 596 9.00
CP& 8.10 098 261 652 962
Mimero CPs 5 5 5 1 5
Média 7.960 09039 2406 6015 8.864
Desv.Padrio 0.1342 0.05543 15.94 39.86 05435
Minima 7.800 0.8424 2202 550.4 8.261
M &ximo 8.100 09812 260.6 6515 9.622

Tensdo (kgf/mm2)
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Figura 64: Curvas de tensdo — deformacdo em tragdo para o filme obtido com o latex 2.

O experimento 18, sintetizado com uma composi¢do monomérica de 90% de acetato
de vinila e 10% de VeoVa (m/m), resultando em uma Tg = + 33,1, ndo foi ensaiado, em
razdo de formar um filme quebradig¢o, impedindo desta forma a preparacdo do corpo de

prova.

O latex 19 possui um valor discrepante da série, porém foi preparado a partir de
uma composicdo monomérica de 60% de acetato de vinila e 40% de VeoVa (m/m),
resultando em um filme polimérico com uma Tg = + 21,8 °C, portanto de valor mais baixo

que os demais latices do grupo e conseqilientemente de menor resisténcia a tragao.
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Tabela 19 : Valores médios obtidos para for¢a maxima, deformag@o na ruptura, tensdo na ruptura ¢ méodulo
de elasticidade.

Ensaio Forga Deformacdo | Deformagéo Tensdo na Modulo de Surfactante
Maxima na ruptura na ruptura ruptura Elasticidade
(kgf/mm?) (m) (%) (MPa) (E, MPa)

2 0,9039 0,2406 601,5 8,864 36,84 Genapol 0230
5 0,8758 0,2375 593.,6 8,589 36,12 Emulsogen R208
7 0,8819 0,2437 609,2 8,648 35,60 Emulsogen R307
10 1,0080 0,2549 6373 9,888 38,92 Genapol 0230
12 0,8844 0,2412 603,0 8,673 35,99 Genapol 0230
14 0,9536 0,2389 593,7 9,352 39,47 Genapol 0230
19 0,4964 0,3297 824,1 4,868 14,78 Genapol 0230
20 0,7817 0,2866 716,6 7,666 26,75 Genapol O30
21 0,9586 0,2755 688,8 9,401 34,02 Genapol 0150
22 1,0100 0,2739 684,7 9,905 36,16 Maxemul 5010
23 0,8610 0,2895 723,8 8,443 29,18 Maxemul 5011

Os valores médios e os desvios dos resultados encontrados para o modulo de

elasticidade estdo apresentados na Figura 65.

Os resultados de deformacao na ruptura sugerem que uma redug¢do no grau de
etoxilagdo dos surfactantes convencionais utilizados nos latices estejam de um certo modo
influenciando na formagdo de um filme mais eldstico. Este comportamento pode ser
observado quando comparamos os resultados dos latices 2, 10, 12 e 14 sintetizados com
Genapol 0230 ( 23 moles de OE), com o latex 20, sintetizado com Genapol O30 ( 3 moles
de OE), e também como com o latex 21, onde foi utilizado Genapol O150 ( 15 moles de

OE).
Uma interpretagdo para este fato seria um maior tempo de coalescéncia para os

filmes poliméricos com o uso de surfactantes de alta etoxilacdo, em razdo da formacao de

areas mais hidrofilicas, o que poderia influenciar na formagao de fases cristalinas no filme.
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O mesmo mecanismo pode estar ocorrendo com o latex 5 e 7, que foram
sintetizados com os surfactantes reativos Emulsogen R208 e Emulsogen R307. Neste caso
porém, possivelmente em razdo da alta CMC, tenham polimerizado preferencialmente na
fase aquosa e assim estejam seguindo o mecanismo de exsudagdo durante a coalescéncia,

tal como um surfactante convencional ndo ligado a cadeia polimérica.

Para os latices dos experimentos 22 e 23, sintetizados respectivamente com 0s
surfactantes reativos Maxemul 5010 e Maxemul 5011 e considerando os resultados de
caracterizagdo anteriores, onde se sugere que os mesmos estejam preferencialmente ligados
a cadeia polimérica, este efeito de inibicao de coalescéncia e indug¢ao de formagao de fases
cristalinas parece ser menos preponderante. Observa-se ainda um menor valor de desvio
nestes resultados, o que sugere provavelmente a formagdo de um filme polimérico mais

homogéneo.

No caso do latex 19, este possui uma composi¢do monomérica diferenciada dos
demais experimentos, resultando em uma Tg mais baixa, portanto com uma propriedade

elastomérica mais acentuada.

Quando analisamos os dados obtidos pelo médulo de elasticidade eléstico (E),
verificamos 0 mesmo comportamento descrito anteriormente, ou seja, um maior tempo de
coalescéncia para os filmes poliméricos poderia contribuir para a formacdo de areas mais
hidrofilicas, o que poderia influenciar na formacdo de fases cristalinas no filme e

conseqiientemente de maior rigidez.
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Figura 65: Resultados da média e desvio do mddulo de elaticidade (MPa) para os 5 corpos de prova
preparados a partir do filme de latex de cada experimento.

4.2.6 — Analise de superficie por MFA

A analise do filme produzido pelo latex 2 (Figura 66), mostrou que as particulas
ndo perderam a identidade apds o tempo de secagem, apresentando ainda contornos visiveis
na superficie. Estas fronteiras entre as particulas podem ser vistas em toda a extensdo do
filme. Pdde-se observar também um filme bastante plano, mostrando um desnivel maximo
de 29 nm, o que sugere que na vizinhanga das particulas pode estar ocorrendo regides de
menor plasticidade ou menor presenca de materiais de baixo peso molecular, facilitando
desta forma uma melhor acomodac¢do das particulas durante o processo de formagdo do

filme, quando comparamos com as imagens obtidas a partir do latex 5 (Figura 67).

Como o processo de formacdo de filme ocorre com a reducdo do volume

intersticial, que na realidade sdo os canais por onde a 4gua ¢ transferida para a superficie do
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filme para evaporacgdo ') pode-se sugerir, que estas regides de plasticidade ao redor das

particulas sdo, na realidade, regides de hidrofilicidade.

Como a 4gua continua em seu processo de evaporacdo durante a formagdo do
filme, as forgas resultantes capilares resultantes e as tensdes na superficie da particula agem
de forma a minimizar a area superficial e, assim, eliminar este espago intersticial

inicialmente ocupado pela agua e melhor nivelar a superficie do filme M.

0.00

250% 250 [um] 7 0.00 - 28.95 [nm) 0.00

Figura 66: Micrografia de MFA obtida por varredura no modo de contato intermitente na superficie do filme
do latex 2 com 50% de umidade na cdmara.

No caso da analise do filme obtido com o latex 5, foi observada uma menor nitidez
no contorno das particulas e também uma topografia formada por elevagdes e vales, com
desniveis de até 147 nm. Estes resultados sugerem que na vizinhanga das particulas pode
estar ocorrendo regides de maior plasticidade devido, possivelmente a presenga de
oligomeros de baixa Tg, dificultando deste modo o processo de compactacao das particulas
e colaborando para a formacao de um filme menos uniforme. Efeito semelhante também foi
descrito por Cannon et al''®®! em estudos sobre a comparagio do efeito de estabilizantes
reativos e ndo reativos no mecanismo de formagao de filme em copolimeros de metacrilato

de metila e acrilato de butila.
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Figura 67: Micrografia de MFA obtida por varredura no modo de contato intermitente na superficie do filme
do latex 5 com 50% de umidade na camara.

Em relacdo a micrografia realizada com o filme do latex 22 (Figura 68),
sintetizado com Maxemul 5010, observa-se um comportamento similar ao obtido com a
analise do filme 2, sintetizado com Genapol 0230, ou seja, um filme onde as particulas nao
perderam a identidade apo6s o tempo de secagem, podendo-se ainda observar os contornos
das particulas em toda a extensdo do filme. Observa-se também um filme plano com um
desnivel maximo de 12,65 nm, sugerindo, também neste caso, a auséncia de materiais de
baixo peso molecular e, portanto, uma melhor acomodacdo das particulas durante o

processo de formagao do filme.
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Figura 68: Micrografia de MFA obtida por varredura no modo de contato intermitente na superficie do filme
do latex 22 com umidade na camara a 50%.

Estes resultados reforcam o conceito que a CMC do surfactante reativo deve ser
baixa, de modo a evitar a polimerizagdo em fase aquosa, reduzindo deste modo a
probabilidade de formacao de oligobmeros que, ndo estando ligados a cadeia polimérica,

migrariam para a superficie da particula formando regides de maior plasticidade.
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5 - CONCLUSOES

5.1 — Os latices sintetizados com diferentes tipos de surfactantes ndo-idnicos
apresentaram boa conversdo de mondmeros, porém com diferencas em relagdo as
propriedades de transporte de dgua, brilho da superficie de filme, estabilidade eletrolitica da
dispersdo, bem como na morfologia de superficie de filme, em testes realizados com

microscopia de for¢a atomica.

5.2 — Com base nos testes de resisténcia a adicdo de eletrolitos, observa-se que
uma melhor estabilidade eletrolitica seria obtida com uso de surfactantes reativos quando
durante o processo de polimerizagdo o surfactante estiver quimicamente ligado a superficie
da particula, tais como o Maxemul 5010 e Maxemul 5011. J& para os ndo-iOnicos
convencionais, os melhores resultados sdo obtidos com surfactantes de maior grau de

etoxilacao.

5.3 — Os resultados com a técnica de infra-vermelho nao evidenciaram alteragoes
nas bandas caracteristicas do copolimero de acetato de vinila / VeoVa, sugerindo que os
surfactantes utilizados nao realizaram qualquer tipo de interacdo que ocasionasse mudangas

estruturais de origem orientacional.

54 — Os testes de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) ndo mostraram
valores fora do esperado para a composicdo monomérica utilizada de 75% de acetato de
vinila e 25% de VeoVa (m/m), ou seja, em torno de 26°C, com exce¢do do latex 22,
sintetizado com Maxemul 5010 e do latex 23, sintetizado com Maxemul 5011, onde estes
valores oscilaram entre 30 e 31°C, sugerindo uma possivel copolimerizacao do surfactante

reativo na cadeia polimérica, que favoreceria a reducao na mobilidade destas cadeias.
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5.5 — Com relagdo a medida de brilho da superficie dos filmes poliméricos
analisados, foram identificadas diferengas em menor propor¢ao para o latex 7 sintetizado
com Emulsogen R307 e maior escala para o latex 12. No caso do latex 7, o valor obtido de
60,5, pode estar relacionado a formacdo de oligdmeros na superficie do filme. Este fato
pode ser atribuido de um lado a maior solubilidade deste surfactante em agua, com uma
CMC > 10 g/l, fazendo com que haja uma maior tendéncia de polimerizagcdo do surfactante
em fase aquosa e fazendo com que durante o processo de coalescéncia estes oligdmeros

migrassem para as interfaces do filme e afetem de forma negativa o brilho

No caso do latex 12, este resultado pode ser atribuido a maior viscosidade do latex,

gerando maiores problemas de nivelamento durante o processo de coalescéncia.

5.6 — Observa-se que os melhores resultados em relacdo as propriedades de
barreira a 4agua foram obtidos com surfactantes reativos de baixa CMC, tais como o
Maxemul 5010 e Maxemul 5011. A explicagdo para este fato pode estar ligada a uma
menor probabilidade de formacdo de oligdmeros na fase aquosa e conseqiiente migracao
para a superficie do filme durante a fase de coalescéncia. Efeito semelhante em relagdo as
propriedades de barreira nao foi observado com surfactantes reativos Emulsogen R208 e
Emulsogen R307, possivelmente em razdo da alta CMC e probabilidade de

copolimerizagdo em fase aquosa.

5.7 — Os resultados obtidos com as andlises realizadas por microscopia de forca
atomica (MFA) do filme obtido do latex 5, sintetizado com Emulsogen R208 revelaram
uma menor nitidez no contorno das particulas e também uma topografia com desniveis de
até 147 nm, diferente dos valores obtidos com Genapol 0230 (29 nm) e Maxemul 5010
(12,65 nm). Estes resultados sugerem que na vizinhanga das particulas do latex sintetizado
com Emulsogen R208, pode estar ocorrendo regides de maior plasticidade devido,
possivelmente a presenga de oligdmeros de baixa Tg, dificultando deste modo o processo

de compactacdo das particulas e colaborando para a formac¢ao de um filme menos uniforme.
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6 — SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS
6.1 — Estudo da influéncia de surfactantes reativos com a utilizacdo de diferentes bases
monoméricas, tais como: acrilicas estirenadas, acrilicas puras e vinil acrilicas, mantendo-se

amesma Tg.

6.2 — Influéncia do envelhecimento dos filmes de latex em relacdo as suas propriedades

fisico-quimicas.

6.3 — Estudo da variagdo das dimensdes do filme de latex durante o processo de absor¢ao

de 4gua, de modo a avaliar se o sistema existe na forma isotropica ou anisotropica.

6,4 — Estudo da variagdo da espessura do filme de latex nos ensaios de propriedades de

transporte.

6.5 — Estudo sobre a extensdo da incorporacdo dos surfactantes reativos na cadeia

polimérica.
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Apéndice 1.11: Espectro na regido do infravermelho para o latex 23.
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2 — Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
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Apéndice 2.1: Curva DSC do filme de latex 5 — Emulsogen R208 — surfactante reativo
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Apéndice 2.2: Curva DSC do filme de latex 7 — Emulsogen R307 — surfactante reativo
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Apéndice 2.3: Curva DSC do filme de latex 10, sintetizado com Genapol 0230 (surfactante convencional).
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Apéndice 2.4: Curva DSC do filme de latex 12, sintetizado com Genapol 0230 (surfactante convencional).
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Apéndice 2.5: Curva DSC do filme de latex 14, sintetizado com Genapol 0230 (surfactante convencional).
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Apéndice 2.6: Curva DSC do filme de latex 20, sintetizado com Genapol O30 (surfactante convencional).
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Apéndice 2.7: Curva DSC do filme de latex 21, sintetizado com Genapol O150 (surfactante convencional).

2° Aquecimento

v . 1 T ' 1 . T 1 1 '

50
Temperature (°C)

1
150
Universal V4_3A TA Instruments

24 |
| I|
|
|
0 \
= N,
= .
E =2 ——
3
h=)
i
©
o
=
4
54
{ . . .
-100
Exo Up

Apéndice 2.8: Curva DSC do filme de latex 22, sintetizado com Maxemul 5010 (surfactante reativo).
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Apéndice 2.9: Curva DSC do filme de latex 23, sintetizado com Maxemul 5011 (surfactante reativo).
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3 — Curvas de deconvolucio do pico endotérmico (DSC).

Peak Analysis Title

Source File: VINAVEOVAE002 Data Set: VINAVEOVAE002_B Date:07
Chi’2=-- COD=-- # of Data Points=--
SS=-- Corr Coef=-- Degree of Freedone=--

2,0x10" -

1,8x10" -

1,6x10" -

1,4x10' _

1,2x10' .

1,0x10" .

8,0x10° .

6,0x10° -

Heat Flow (mW)

4,0x10° _

2,0x10° mm—

0,0

) T T

-6 14 12 -10 -8 -6 4 -2 0 2 4 6 8 10 12
Temperature (°C)

Fitting Results

Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP

1 Gaussian 10.39527 4.66347 2.09409 -3.90204 11.85019

2 Gaussian 29.64349 2.65501 10.48892 0.42571 33.7924

3 Gaussian 29.36203 5.45862 5.05338 1.50475 33.47154

4 Gaussian 18.32158 3.64666 4.71993 -1.8877 20.88587
87.72237

BaseLine: Constant

Apéndice 3.1: Deconvolugdo do pico endotérmico da calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do latex 02.
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Peak Analysis Title

Source File: VINAVEOVAEO005 Data Set: VINAVEOVAEO005 B Date:07
Chi”2=0,03732556195 COD=0,99807 # of Data Points=714
SS=26,16521893 Corr Coef=0,99903 Degree of Freedom=701

1,8x10" .

1,6x10" .

1,4x10" -

1,2x10" % _

1,0x10" .

8,0x10° .

6,0x10° .

Heat Flow [mW]

4,0x10° .

2,0x10° .

4 S 4

0,0 4 4

e e e S e LA E s m e e e e e S e e B RIS B s m ey
-6 -14 -12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12
Temperature [°C]

Fitting Results

Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP

1 Gaussian 8.88168 4.3763 1.90658 -3.69707 12.53801

2 Gaussian 16.34114 3.29824 4.65445 -1.80967 23.0683

3 Gaussian 20.35087 2.07059 9.2333 0.32654 28.7287

4 Gaussian 25.2644 4.76858 4.97728 1.34206 35.665
70.83809

BaseLine: Constant

Apéndice 3.2: Deconvolugdo do pico endotérmico da calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do latex 05.
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Peak Analysis Title

Source File: VINAVEOVAE007
Chi"2=0,01517172310
S$S=9,907135185

Data Set: VINAVEOVAEO007 B
COD=0,99895
Corr Coef=0,99947

Date:07
# of Data Points=666
Degree of Freedom=653

1,6x10' T T T T T T T T T T T T T T L A L —
1
1,4x10 -
1,2x10" 7 .
:
— 1,0x10" F 1
S | |
£
z ° .
3 8,0x10
o i ]
o
S 6,0x10° - .
T oYX
0
4,0x10" -
0
2,0x10" 1
0,0 T T ' T T T " T T = T " T T T T T T 1
12 -10 -8 -6 -4 -2 0 2 6 8 10 12
Temperature [°C]
Fitting Results
Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP
1 Gaussian 6.35621 3.50424 1.70401 -4.05656 10.98992
2 Gaussian 31.89748 2.62866 11.39961 -0.02457 55.15093
3 Gaussian 8.74768 3.53809 23227 2.27629 15.12479
4 Gaussian 10.83533 2.64308 3.85123 -2.35466 18.73436
57.8367

BaseLine: Constant

Apéndice 3.3: Deconvolugdo do pico endotérmico da calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do latex 07.
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Peak Analysis Title

Source File: VINAVEOVAE020 Data Set: VINAVEOVAE020 B Date:07
Chi”2=0,02301663460 COD=0,99852 # of Data Points=685
SS=15,46717845 Corr Coef=0,99926 Degree of Freedom=672

1,6x10" .

1,4x10"

H
E
1,2x10" % .
:

1,0x10" .

8,0x10° .

6,0x10° | .

4,0x10° .

2,0x10° .

Heat Flow [mW]

0,0 4 4

T
14 12 10 -8 -6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12
Temperature [°C]

Fitting Results

Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP

1 Gaussian 12.73422 4.43527 2.69725 -3.2168 21.38618

2 Gaussian 20.56846 1.96737 9.82164 0.04145 34.54321

3 Gaussian 18.62229 4.11618 4.25018 1.31561 31.27477

4 Gaussian 7.61917 2.03182 3.52282 -1.90594 12.79584
59.54414

BaseLine: Constant

Apéndice 3.4: Deconvolugdo do pico endotérmico da calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do latex 20.
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Peak Analysis Title

Source File: VINAVEOVAEO021 Data Set: VINAVEOVAEO021 B Date:08

Chi"2=-- COD=-- # of Data Points=--

SS=-- Corr Coef=-- Degree of Freedom=--
2510 —1r—/—7/—>—"F—"——"7T""—"7"—"—"TTT""T"—T T T
2,0x10" .

Yk

0, 1,5x10"

1,0x10" .

VINAVEOVAEO021

5,0x10° .

0,0 i

LIS LA L L L L B L L L B B EL N B I B
-6 -14 12 10 -8 6 -4 -2 O 2 4 6 8 10 12 14 16
VINAVEOVAEO021_A

Fitting Results

Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP

1 Gaussian 12.09916 3.38811 3.3548 -3.52921 13.24768

2 Gaussian 37.24203 2.48564 14.07547 0.5175 40.77723

3 Gaussian 32.00969 4.95751 6.06578 1.85551 35.04822

4 Gaussian 9.97957 2.07141 4.52599 -1.93481 10.92688
91.33045

BaseLine: Constant

Apéndice 3.5: Deconvolugdo do pico endotérmico da calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do latex 21.
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Peak Analysis Title

Source File: VINAVEOVAE022
Chi*2=0,04634893466
SS=34,90074730

Data Set: VINAVEOVAE(022 B
COD=0,99863
Corr Coef=0,99931

Date:07
# of Data Points=766
Degree of Freedom=753

2,5x10" T————T——

2,0x10"

1,5x10"

1,0x10"

Heat Flow [mW]

5,0x10°

0,0 T

T
-18 -16 -14 -12

Fitting Results

-0 -8 6 -4 -2 0 2

Temperature [°C]

4 6 8 10 12

Peak # Peak Type AreaFitT
1 Gaussian 13.13321
2 Gaussian 6.31134
3 Gaussian 38.32927
4 Gaussian 41.40978
99.1836

FWHM MaxHeight
4.75847 2.59282
1.82352 3.25147
2.68393 13.41613
6.2563 6.22007

CenterGrvty AreaFitTP
-3.25361 13.24131
-1.81676 6.36329
0.64301 38.64477
1.36774 41.75063

BaseLine: Constant

Apéndice 3.6: Deconvolugdo do pico endotérmico da calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do latex 22.
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Peak Analysis Title

Source File: VINAVEOVAE023 Data Set: VINAVEOVAEO023 B Date:07
Chi”2=0,02557984753 COD=0,99844 # of Data Points=814
SS=20,48945787 Corr Coef=0,99922 Degree of Freedom=801

1,6x10" .

1,4x10" .

1,2x10" 2 .

i : i
1,0x10" .

8,0x10° .

6,0x10° .

4,0x10° .
2,0x10° .
1 S g

0,0 4 4

Heat Flow [mW]

T ~ T T T T "~ T " T "~ T "~ T * T "~ T~ T * T " T "1
-16 14 12 10 8 6 -4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14
Temperature [°C]

Fitting Results

Peak # Peak Type AreaFitT FWHM MaxHeight CenterGrvty AreaFitTP

1 Gaussian 10.99199 411707 2.50817 -2.99659 16.43676

2 Gaussian 4.67423 1.61403 2.72061 -1.71529 6.98956

3 Gaussian 25.6808 2.41487 9.99042 0.55051 38.40151

4 Gaussian 25.52743 5.31934 4.50835 1.45346 38.17217
66.87446

BaseLine: Constant

Apéndice 3.7: Deconvolugdo do pico endotérmico da calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do latex 23.
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4 — Curvas de propriedades de transporte

Am (mg)

-ar
-ar

- substrato
- substrato

<4a

Ensaio 05

Apéndice 4.1: Variacdo de massa (Am) em fungdo do tempo (t) para os filmes do ensaio 05.

t”z(min)

80

T
100

120

substrato

substrato

Ensaio 05

Apéndice 4.2: Variacao de massa (Am) em funcdo do tempo (t) para os filmes do ensaio 05, na regido de

equilibrio.

t"*(min)
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T -ar (1) 1]
-ar(2) ;
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Apéndice 4.3: Variagdo de massa (Am) em fung¢@o do tempo (t) para os filmes do ensaio 07

45
- -ar (1)
40 et :
- - substrato (3)
35 - substrato (4)
30 l
D 254
E ]
E
S 20+ I
15 4
10 H v ‘
4 y =
5 4 ! Ensaio 07
T T T T T T T T T T T T T T T
8 10 12 14 16 18 20 22

t”z(min)

Apéndice 4.4: Variacdo de massa (Am) em fun¢do do tempo (t) para os filmes do ensaio 07, na regido de
equilibrio.
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Apéndice 4.5: Variacao de massa (Am) em funcdo do tempo (t) para os filmes do ensaio 10.

-ar
40 + -ar y

- substrato

- substrato

[.]
20 5

Am (mg)

o
1
L]

5 - | | Ensaio 10

8 10 12 14 16 18 20 22

t"*(min)

Apéndice 4.6: Variacdo de massa (Am) em fungdo do tempo (t) para os filmes do ensaio 10, na regido de
equilibrio.
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Apéndice 4.7: Variagdo de massa (Am) em fung¢do do tempo (t) para os filmes do ensaio 12.
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Apéndice 4.8: Variagdo de massa (Am) em fung¢@o do tempo (t) para os filmes do ensaio 12, na regido de

equilibrio.
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Apéndice 4.9: Variacao de massa (Am) em funcdo do tempo (t) para os filmes do ensaio 14.

50
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Apéndice 4.10: Variacdo de massa (Am) em func¢ao do tempo (t) para os filmes do ensaio 14, na regido de
equilibrio.
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Apéndice 4.11: Variagdo de massa (Am) em fungdo do tempo (t) para os filmes do ensaio 18.

Apéndice 4.12: Variagdo de massa (Am) em fung¢io do tempo (t) para os filmes do ensaio 18, na regido de

equilibrio.

Am (mg)

Am (mg)
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v’ 2
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J ®
800
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400 s 2
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200 |4
] L
L
04 wewr?
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-200 —rr—
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Am (mg)
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Apéndice 4.13: Variagdo de massa (Am) em fungdo do tempo (t) para os filmes do ensaio 19.

Apéndice 4.14: Variagido de massa (Am) em fung¢do do tempo (t) para os filmes do ensaio 19, na regido de

equilibrio.
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40 4
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Apéndice 4.16: Variacdo de massa (Am) em fungdo do tempo (t) para os filmes do ensaio 20, na regido de
equilibrio.
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Apéndice 4.17: Variacdo de massa (Am) em fung¢do do tempo (t) para os filmes do ensaio 21.
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45 -ar(2) o
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Apéndice 4.18: Variagdo de massa (Am) em fungdo do tempo (t) para os filmes do ensaio 21, na regido de
equilibrio.
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Apéndice 4.19: Variagdo de massa (Am) em fungdo do tempo (t) para os filmes do ensaio 22.
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Apéndice 4.20: Variagdo de massa (Am) em func¢ao do tempo (t) para os filmes do ensaio 22, na regido de
equilibrio.
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Apéndice 4.21: Variagdo de massa (Am) em fung¢do do tempo (t) para os filmes do ensaio 23.
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Apéndice 4.22: Variagdo de massa (Am) em func¢io do tempo (t) para os filmes do ensaio 23, na regido de
equilibrio.
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ios mecanicos

5 - Ensa

Deformagdo Tensz3o de

Forca Deformaco

Area

Corpo de

a]
ad

o E,
o
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m
.

=1l
[=%
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o

m

2
.

sE
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E;

o

m

=
.
EE
W E

FE
Eg
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.

o
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SE
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o

o

=

=

[

173
7.51
9.76
9.19
8.76

555
567
610
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617

222
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244
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0.7
0.77
0.99
0.94
0.89

7.80
8.70
7.50
$.20
730

CP1

CP2

CP3

P4

CPS

Miimero CPs

Media

$.589
0.9565

593.6

2375

0.8758
0.09754

7.300
0.5612

2995
555.3

1198
2221

Desv. Padrdo

Minimo

7.510

0.7658
0.9950

7.300
8.700

612.0 9.757

247.2

W &ximo

Tensdo (kgf/anm)y

i
I
I
|
0
|
I
I
0
j
I
I
o
!
I
I
2
2
=

Deformagéo (mm)

3000

Curvas de tensdo — deformacdo em tragdo do ensaio 5.

Apéndice 5.1

Deformagdo Tenzdio de

Deformagdo

Forca
mawima
[kafmm2)

Area
hracionada

Corpo de
Prova

na Ruptura aderéncia

na Ruptura

[MPa)

(%]

o]

[mm2)

4.68
$.90
9.44
8.16
4.06

643
615
644
526
618

257
246
257
211
247

0.88
091
0.96
0.83
0.82

7.90
8.00
7.90
8.20
8.90

CP1

CrP2

CP3

cP4

CF5

Niimero CPs

Média

8648
0.5658

08819 2437 609.2

0.05769

8.180
0.4207

48.25

19.30
2106
2575

Desv.Padrio
Minimo

8.064
9442
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0.8223
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7.900
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Deformagdo Tensdo de

Deformaggo

Foica
masima

[kagffmm2)

Area
hiacionada

Corpo de
Frova

[MPa)
10,38

aderéncia

(%]

na Ruptura

na Ruptura
o]

[mmz]

704
556
626
633
B67

282
222
250
253
267

1.06
092
100
1.04
102

130
6.60
6.20
6.50
6.90

CP1

905
983
10.21

Ccr2

CP3

CrP4

997

CPG

Mimero CPs

Média

9.88¢
05150

1.008
0.05251

6373

2549

6700
0.4183

Desv.Padrdo

Mirirmo

55.18

22.07
2223

9.047
10.38

5558

0.9225

6.200

7042

2817

1.058

7.300
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Deformagio Tenz3n de

Deformagdn

Forca
masima

[kaffmm2]

hrea
tracionada

Compo de
Prova

aderéncia
[MPa)

(%]
539
650
599
583
645

na Ruptura

o]
215
260
239
233
258

na Ruptura

[mm2)

730
9.23
8.4
9.02
9.08

0.74
0.94
0.39
092
0.93

7.90
6.80
6.80
6.60
7.00

CP1

cr2

CP3

CP4

CP5

Nimero CPs

Média

8.673
0.7889

0.5844 2412 603.0

0.08045

7.020
05113

Desv.Padrdo

Minimo

46.37
538.5

1855
215.4
260.1

1.298
9.225
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Forca Deformagso Deformagso Tensdo de
méaxima na Ruptura na Ruptura aderéncia

[kaf/mm2]

Area
tracionada

[MPa)

%]

i)

[mma]

4.64
8.6%
9.80
10.17

491
596
631
655
564

196
238
21
262
226

0.88
0.88
1.00
1.04
0.97

6.90
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7.30
7.60
630

9.48
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0.6794
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Deformagio Tenzdo de

Deformagso

Forca
maxima
[kgf/mm2]

frea
tracionada

Corpo de
Prova

na Ruptura aderéncia

na Ruptura

[MPa)

%]

o]
307
292
294
276
264

[mim2]

7.93
7.87
8.18
7.33
T.02

767
730
736
B30
B60

0.81
0.80
0.83
0.75
0.72

£.90
8.30
730
7.50
7.80

CP1

Cr2

CP3

CP4

CP5

Miimero CPs

Média

7666
04795

7166
4170

660.1

286.6
16.68
264.0
306.7

0.7817
0.04889

7.960
06465

Desv.Padrio
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Deformagdo Tenzdo de

Deformagio

Farca
maxima

[kaf/mm2]

Area
tracionada

Corpo de
Frova

aderénicia
[MPa)

%]
627
632
705
634
96

na Ruptura

na Ruptura
)

[mmZ]

8.78
8.99
9.26
825
1173

251
213
282
254
318

030
032
094
084
1.20

7.50
8.30
890
8.00
7.60

CP1

Cr2

CP3

CP4

CP5

Mimero CPs

Média

9.401

638.8
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Defarmagdo Tenzdo de

Defarmagio

Forca
maxima

[kgf/mmZ]

Area
hacionada

Corpo de
Prova

na Ruptura aderéncia

na Ruptura

(MPa)

[mm]

[mmz]

9.65
9.92
10.42

663
689
694
633
695

265
276
277
273
278

0.98
101
1.06
0.94
1.05

7.90
8.80
7.80
9.30
9.40

CF1

cr2

]

9.22
10.30

P4

CP&

Miimero CPs

I édia

2739 6847 9.905
0.4876

1010
0.04973

8640
0.7570

13.09
662.9

5.236

Desv.Padrdo
M inima

9.224
1042

265.1

0.9406

7.800
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Defarmagdo Tensdo de

Defarmagio

Forca
maxima

[kagf/mm2)

Area
hiacionada

Corpo de
Prova

na Ruptura aderéncia

na Ruptura

(MPa)

[rmm)

[mmz)

8.64
9.00
7.36
8.84
838

718
716
708
728
FLE]

287
286
283
291
300

0.88
092
0.75
0.90
0.85

L0
770
8.30
7.80
8.10

CF1

CP2

]

CP4

CP&

Nimera CPs

Média

2895 723.8 8.443
0.6501

0.8610
006629

7.920
0.2683

15,92
079

6.366

Desv.Padrdo
Minimo

7.356
9.003

283.1

0.7502

0.9180

7.700

749.0
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Apéndice 5.11: Resultados de média, desvio, valor maximo e minimo da area de se¢ao transversal dos 5
corpos de prova preparados a partir do filme de latex de cada experimento.

Ensaio Area tracionada (mm?)
Média Desvio Minimo Maximo
2 7,960 0,1342 7,800 8,100
5 7,900 0,5612 7,300 8,700
7 8,180 0,4207 7,900 8,900
10 6,700 0,4183 6,200 7,300
12 7,020 0,5119 6,600 7,900
14 7,060 0,4930 6,300 7,600
19 8,000 0,2345 7,800 8,300
20 7,960 0,6465 7,300 8,900
21 8,060 0,5683 7,500 8,900
22 8,640 0,7570 7,800 9,400
23 7,920 0,2683 7,700 8,300

Representando de forma grafica a média e os desvios para os valores de area de

~ . 2
se¢do transversal tracionada (mm®):
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Numeragéo dos latices sintetizados

Resultados de média e desvio da area de segdo transversal dos 5 corpos de prova preparados a partir do filme
de latex de cada experimento.
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Apéndice 5.12: Resultados de média, desvio, valor méximo e minimo de forca maxima ( kgf/mm? ) para os 5
corpos de prova preparados a partir do filme de latex de cada experimento.

Ensaio Forga méxima (kgf / mm?)

Média Desvio Minimo Maximo
2 0,9039 0,05543 0,8424 0,9812
5 0,8758 0,09754 0,7658 0,9950
7 0,8819 0,05769 0,8223 0,9629
10 1,0080 0,05251 0,9225 1,0580
12 0,8844 0,08045 0,7441 0,9407
14 0,9536 0,06928 0,8810 1,0370
19 0,4964 0,02557 0,4654 0,5221
20 0,7817 0,04889 0,7154 0,8345
21 0,9586 0,13790 0,8410 1,1960
22 1,0100 0,04973 0,9406 1,0630
23 0,8610 0,06629 0,7502 0,9180

Representando de forma grafica a média e os desvios para os valores de forca

maxima (kgf/mmz):
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ITRREI B
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Numeragéo dos latices sintetizados

Resultados de média e desvio de forca méxima (kgf / mm2) para os 5 corpos de prova preparados a partir do
filme de latex de cada experimento.
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Apéndice 5.13: Resultados de média, desvio, valor maximo e minimo de deformagéo de ruptura (mm) para os
5 corpos de prova preparados a partir do filme de latex de cada experimento.

Deformacgéo na ruptura (mm)

Ensaio Média Desvio Minimo Maéximo
2 240,6 15,94 220,2 260,6
5 237,5 11,98 222,1 2472
7 243,7 19,30 210,6 257,5
10 2549 22,07 2223 281,7
12 241,2 18,55 2154 260,1
14 238,9 30,07 196,4 272,2
19 329,7 5,436 321,1 334,5
20 286,6 16,68 264,0 306,7
21 275,5 27,23 251,0 318,4
22 273,9 5,236 265,1 278,0
23 289,5 6,366 283,1 299,6

Representando de forma grafica a média e os desvios para os valores de

deformacao na ruptura (mm):

340
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_ []

260

240 E

220

Deformagéao na ruptura (mm)

200

180 ! ! ! ! ! ! ! ! ! ! !
2 5 7 10 12 14 19 20 21 22 23

Numeracao dos latices sintetizados

Resultados de média e desvio de deformagdo de ruptura (mm) para os 5 corpos de prova preparados a partir
do filme de latex de cada experimento.
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Apéndice 5.14: Resultados de média, desvio, valor maximo e minimo de deformagdo de ruptura (%) para os
5 corpos de prova preparados a partir do filme de latex de cada experimento.

Deformacgéo na ruptura (%)

Ensaio Média Desvio Minimo Maximo
2 601,5 39,86 550,4 651,5
5 593,6 29,95 5553 618,0
7 609,2 48,25 526,4 643,7
10 637,3 55,18 555,8 704,2
12 603,0 46,37 538,5 650,3
14 593,7 75,17 491,1 680,6
19 824,1 13,59 802,8 836,2

20 716,6 41,70 660,1 766,7
21 688,8 68,08 6274 796,0
22 684,7 13,09 662,9 694,9
23 723,8 15,92 707,9 749,0

Representando de forma grafica a média e os desvios para os valores de

deformacao na ruptura (%):
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700 —
650 —

-1

550

Deformagao na ruptura (%)

500 +

450 T T T T T T T T T T T
2 5 7 0 12 14 19 20 21 22 23

Numeragéo dos latices sintetizados

Resultados de média e desvio de deformacdo de ruptura (%) para os 5 corpos de prova preparados a partir do
filme de latex de cada experimento.
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Apéndice 5.15: Resultados de média, desvio, valor maximo e minimo de tensao na ruptura (MPa) para os 5
corpos de prova preparados a partir do filme de latex de cada experimento.

Ensaio Tensao na ruptura (MPa)
Média Desvio Minimo Maximo
2 8,864 0,5435 8,261 9,622
5 8,589 0,9565 7,510 9,757
7 8,648 0,5658 8,064 9,442
10 9,888 0,5150 9,047 10,38
12 8,673 0,7889 7,298 9,225
14 9,352 0,6794 8,639 10,17
19 4,868 0,2507 4,564 5,120
20 7,666 0,4795 7,016 8,184
21 9,401 1,353 8,247 11,73
22 9,905 0,4876 9,224 10,42
23 8,443 0,6501 7,356 9,003

Representando de forma grafica a média e os desvios para os valores de tensdo na

ruptura (MPa):

Tensao na ruptura (MPa)

Numeragéo dos latices sintetizados

Resultados de média e desvio de tensdo na ruptura (MPa) para os 5 corpos de prova preparados a partir do
filme de latex de cada experimento.
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