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RESUMO

A dispersio do ldtex copolimérico de polilestireno-co-(metacrilato de 2-hidroxietila)] (PS/HEMA) forma,
espontaneamente e muito facilmente, macrocristais coloidais liquidos e sélidos iridescentes, com extensdio
macroscopica e elevada cristalinidade. Até o presente, resuitados semelhantes somente foram obtidos com o
uso de sistemas monodispersos, com concentragdes muito baixas de espécies idnicas, e com o emprego de
procedimentos e dispositivos especiais, ou substratos orientadores de estrutura, Além do PS/HEMA, foram
sintetizados e examinados trés outros litex homo- e copoliméricos de poliestireno com diferentes
propriedades superficiais. Os solidos obtidos por secagem desses outros litex apresentaram um grau de
ordenamento bastante inferior ac apresentado pelo ldtex PS/HEMA,

O comportamento incomum do litex PS/HEMA foi atribuldo 3 ago conjunta de forcas estéricas repulsivas de
longa distdncia e forgas capilares de ades3o, sendo as primeiras devidas 3 presenca de cadeias poliméricas
hidrofilicas na superficie das particulas.

Foi demonstrado ainda que a auto-organizagdo das particulas no litex PS/HEMA depende também da
associagdo cooperativa entre particulas contendo dipolos (ou raultipolos). A contribuigdo desse fator para a
auto-organizagdo das particulas foi evidenciada por microscopia eletrdnica de varredura de alta resolugio
(SEM), nos modos de elétrons secundérios (SE!) e elétrons retroespalhados (BEI), e também por microscopia
eletrGnica de transmissio combinada a imagem espectroscdpica de elétrons (ESI-TEM). Nesse caso, a
microquirmica e a polaridade das particulas revelaram-se como um novo fator na formag3o de macrocristais
coloidais auto-organizados.

A cristalizagdio fracionada do ldtex PS/HEMA, por sedimentagdio, permitiu a obten¢dio de uma grande
quantidade de dispersio contendo particulas que s3o uniformes morfologica e quimicamente. Essa fragio
originou macrocristais com incidéncia ainda menor de defeitos, em relagdo aos macrocristais obtidos a partir da
dispersdo ndo fracionada, mostrando que a homogeneidade quimica das particulas é um fator importante na sua
auto-organizagdo.

Esta tese demonstra, portanto, que partfculas coloidais de ldtex podem originar sistemas auto-organizados
através de um procedimento de secagem murto simples. A auto-organizacio n3o € determinada apenas pela
hornogeneidade de tarmanho e morfologia das particulas, conforme relatade anteriormente na literatura. A
auto-organizagdo depende também da composicio quimica, da distribuicio da composicio quimica na
superficie das particulas (topoquimica), e da homogeneidade de composigao superficial.
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COLLOIDAL PARTICLE SELF-ASSEMBLY:
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ABSTRACT

The copolymer latex dispersion poly[styrene-co-(2-hydroxyethyl methacrylate)] (PS/HEMA) spontaneously
forms both solid and liquid colioid crystals. The readily produced crystals are iridescent, macroscopic and highly
crystaltine. Up to now, such behavior has only been observed in monodisperse systems with very low ionic
species concentrations, and require either special procedures and equipment or structure directing substrates. In
addition to PS/HEMA, three other polystyrene homo- and co-polymer latexes with various surface properties
were synthesized and analyzed. The solid material produced by drying the later latexes proved to be much less
organized than the PS/HEMA copolymer.

The unusual behavior showed by the PS/HEMA latex was attributed to the action of long-range repulsive forces
of steric nature combined with capillary adhesion forces. Hydrophilic polymer chains on the outer surface of the
latex particles cause the steric repulsive forces.

it was found that the self-assembly attained by PS/HEMA particies also depends on the cooperative association
among particles which contain dipoles {or multipoles). The contribution of this cooperative association to the
particle self-assembly became evident based on data from high resolution scanning electron microscopy (SEM)
in the secondary electron mode (SEf) and in the backscattered electron mode (BEI), as well as from
transmission electron microscopy coupled with electron spectroscopic imaging (ESI-TEM). Here, both
microchemistry and the polarity of the particles proved to be a novel factor contributing to the formation of
self-assernbled colloidal macrocrystals,

Fractional crystallization of 2 PS/HEMA latex sample by sedimentation allowed the production of a large amount
of dispersion containing chemically and morphologically uniform particles. The smaller amount of ¢rystal defects
found in macrocrystals produced from this fraction when compared to the crystals obtained from the non-
fractional dispersion indicates that chemical homogeneity is an important factor in the particle self-assembly
process.

This doctoral thesis demonstrates that latex colloidal particles can generate seif-assembly systems by means of a
simple drying procedure. Self-assembly is not determined by particle size and morphology homogeneity alone,
as previously reported in the literature. It was found that self-assembly depends also on the chemical
composition of the surface of the particles (topochemistry) and on the homogeneity of the surface composition.
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Capitulo 1

1. INTRODUCAO

1.1 Létex

Latex s#o dispersdes coloidais estaveis de polimeros em um meio aquoso. O polimero
disperso encontra-se agregado na forma de particulas de geometria aproximadamente
esférica, e com didmetros tipicos entre 30 e 1000 nm’. Latex poliméricos sio materiais de
grande importéncia cientifica ¢ tecnolégica‘?. Os litex sintéticos sdo preparados através da
técnica de polimerizagdo em emulsdo”’. Esta técnica é muito util, pois permite a produgfo
de uma grande variedade de homo- e copolimeros, ¢ de particulas poliméricas com
morfologias estruturadas’.

A polimerizaciio em emulséo e os latex poliméricos sintéticos despertam hoje o maior
interesse, devido aos problemas ambientais e tecnolégicos associados a outras formas de
fabricago e uso de materiais poliméricos. H4 uma intensa atividade que trata dos aspectos
sintéticos, morfolégicos, das caracteristicas ndo-lineares dos reatores de polimerizag#o, e das

caracteristicas dos produtoss.

Litex sdo amplamente utilizados na produgido de filmes plasticos, materiais elasticos,
couro artificial, téxteis impermedveis, tintas, adesivos, papel, pneus, e em aplicagdes
biomédicas e biotecnolégicasz'6'7. Létex sfo também muito utilizados como sistemas modelo

em fisico-quimica de coléides®,



1.2 Latex copoliméricos: morfologia e heterogeneidade das particulas

Em sistemas em que estio presentes dois ou mais mondémeros de diferentes
solubilidades, o mimero de varidveis e fatores atuantes torna bastante complexa a
mecanistica do processo de sintese. Nesse caso, os latex copoliméricos sdo, na sua grande

maioria, heterogéneos.

Copolimeros apresentam uma vantagem adicional com relagéo a homopolimeros que
¢ a capacidade de combinar as propriedades de dois ou mais diferentes mondémeros. As
propriedades dos polimeros assim obtidos podem ser a soma, a média, ou podem exceder,

sinergisticamente, as propriedades dos homopolimeros.

A sintese de latex copoliméricos permite ainda introduzir um outro fator de
otimizagio do conjunto de propriedades do polimero que é a especificidade morfologica das
particulas. Particulas copoliméricas podem dar origem a polimeros com distribuigiio de
dominios diferenciada. Desse modo, ¢ possivel obter copolimeros de mesma composico

monomeérica mas de diferentes propriedades fisicas.

E importante ressaltar que as morfologias particulares obtidas em tais sistemnas
pﬂﬁcommnentes, que podem variar desde core-and-shelll até redes interpenetrantes (IPN),
podem originar propriedades fisicas tnicas que n#o s3o alcan¢adas pela mistura fisica dos
homopolimeros, nem por outras técnicas de copolimerizagio dos monémeros
correspondentes, nas mesmas proporgdes. O controle da morfologia das particulas de latex é
essencial para o controle das propriedades fisicas e de aplicag#io do latex.

Alguns dos fatores responséveis pela diversidade morfolégica das particulas de litex
foram investigados por vérios autores na década passada. Dentre esses trabalhos merecem
especial destaque aqueles realizados por Berg9 et al., Dimonie’? et al., Cho e Lee”, Lee e
Rudinm, ¢ Okubo” ef al. Uma anilise dos trabalhos mencionados acima revela que o

comportamento dos sistemas estudados, especificamente com relagfio ds caracteristicas das



partfculas de latex, s6 pode ser justificado se forem consideradas as influéncias de vérios

fatores termodindmicos e ¢inéticos.

Fatores termodindmicos determinam a morfologia de equilibrio baseada no principio
de minimizagdo da energia livre do sistema multifdsico. Todos os fatores que exercem
influéncia sobre a energia das interfaces polimero/dgua e polimero/polimero sédo
determinantes da mortologia de equilibrio. J4 os fatores cinéticos determinam a escala de
tempo em que uma determinada morfologia termodinamicamente favorecida pode ser

obtida, bem como o tempo de vida de uma mortologia que s6 € favorecida cineticamente.

B(:rg9 demonstrou a importdncia da tensdo interfacial na predigdo da morfologia do
sistema decano/poli(metacrilato de metila)/dgua. utilizando uma grande variedade de
surfactantes para modificar as tensdes interfaciais. O fator termodindmico prevalece neste
sisterna, ja que a fluidez da fase formada pelo decano permite taxas elevadas de transferéncia

de massa (e mobilidade de cadeias), no sistema.

3., . . s o o
Okubo'™ identificou como fatores cinéticos: a viscosidade do lugar de polimerizagio,

a massa molar dos polimeros formados € o modo de adigdo dos mondmeros, nas

polimerizaghes em estagios.

core-shell sandwich-like

acorn-like inverted multi-domain
core-shell

Figura 1.1 — Algumas morfologias observadas em latex copoliméricos estruturados. As cores
indicam diferentes dominios homopoliméricos.
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Uma questiio importante sobre latex diz respeito ao grau de uniformidade de suas
particulas. Esta uniformidade pode se manifestar no tamanho de suas particulas, em sua
composi¢do quimica, em diferengas de morfologia, na distribuigiio e natureza de cargas e
grupos superficiais, e ainda na associagio entre estes fatores. A ocorréncia de
heterogeneidade em latex estd diretamente relacionada a natureza dos reagentes, aos

X , . 14
procedimentos de sintese, e a0 modo de operagio do reator .

O conhecimento da distribuigdo de qualquer caracteristica entre as particulas de um
latex € importante para o entendimento do processe de sintese, da natureza e propriedades
das particulas ¢ dos polimeros, e consequentemente, para o emprego deste material. Uma
distribuigdo heterogénea de mondmeros nas particulas de latex pode ocorrer na
copolimerizagdo em emulsdo devido, entre outros fatores, a diferengas na reatividade e

e n . 4
solubilidade dos comondmeros nas fases aquosa e polimérica

A andlise de heterogeneidade das particulas € uma tarefa de dificil execugo, pois
requer a separagio de particulas de caracteristicas muito préximas em composigio quimica,
densidade, forma e tamanho. As técnicas convencionais (IV, RMN, etc.) de caracterizagio
somente podem fornecer propriedades médias do sistema, pois entre a preparagio ¢ a andlise
as particulas sdo coaguladas. Dessa maneira, sdo perdidas as informagdes relativas a0 modo
como a composi¢do quimica e a heterogeneidade de carga superficial, por exemplo, sdo

distribuidas entre diferentes particulas.

Em trabathos anteriores deste grupo”'zz essa questdo foi abordada de uma forma
original, embora utilizando uma metodologia bem estabelecida, que é a centrifugagdo
isopicnica em gradientes de densidade. Atualmente, a centrifugacio em gradientes de
densidade ¢ a tinica técnica que possibilita, particularmente quando associada a técnicas
| espectroscopicas de IV ¢ RMN, a observaglio da distribuigéo de composi¢do quimica e da

heterogeneidade das particulas de latex'.



1.3 Filmes de latex

O processo de formagdo de filmes a partir de um latex polimérico tem sido objeto de

um grande mimero de estudos tedricos e experimentaiszs'“

. Esse fendmeno ¢ bastante
complexo, € ocorre em varias etapas. Existem opinides divergentes sobre os mecanismos
exatos que governam a transformac¢do de uma dispersdio coloidal aquosa em uma camada
polimérica homogénea. No entanto, a maioria dos pesquisadores concordam que o processo
pode ser dividido em algumas etapas discretas”. Algumas publica¢des recentes sugerem
quatro etapas distintas, separadas por trés n'ansig:ﬁes”'za. O estagio I corresponde ao estado
inicial original da dispersdo. A evaporagdo da dgua leva ao estigio II, no qual as particulas
entram em contato entre si formando um empacotamento denso, com espagos intersticiais
preenchidos por agua. Durante a transigdo para o proximo estagio, a perda da 4gua
intersticial coincide com a deformag#o das particulas e sua compactacio. O mecanismo que
relaciona a deformag#o das particulas e a perda de dgua ainda é objeto de discussfio. O
estagio III corresponde a um arranjo denso, no qual as particulas ainda retém sua identidade.
Finalmente, no estagio IV a interdifusfio de cadeias poliméricas através das fronteiras entre
particulas adjacentes resulta em um material continuo homogéneo, sem interfaces sélido-
sélido. Segundo os autores citados, para que haja a interdifusido dos polimeros presentes no
interior das particulas ¢ necessédria a “ruptura” das “membranas” que formam a camada
superficial das particulas. As “membranas” seriam a camada polimérica superficial das
particulas de latex, que invariavelmente apresentam algum grau de hidrofilicidade. A
transicéo entre o estagio III e IV somente pode ocorrer em uma temperatura superior a
temperatura de transigio vitrea (Tg) do polimero. A Figura 1.2 apresenta um esquema

idealizado que procura resumir todo o processo de formacio de filmes de latex.



Figura 12.62 — Representagdo idealizada dos quatro estagios béasicos envolvidos na formagiio de filmes
de litex™ .

Todavia, ainda hé caréncia de evidéncias experimentais conclusivas que permitam
estender o modelo descrito acima a um ntmero grande de sistemas diferentes, ¢ muitas
questdes importantes relacionadas &s vérias etapas do processo permanecem até o presente
sem resposta, por exemplo: i) que estruturas se desenvolvem gradualmente durante a
formago do filme ? ii) como as estruturas sfo afetadas por diferentes temperaturas de
formacgo dos filmes ? iii) qual € o grau de coalescéncia prévio alcangado por grupos de
particulas em um filme com uma hist6ria térmica recente ? iv) em que grau o processo de

coalescéncia ¢ homogéneo em uma dada escala espacial de comprimento ? 2629

A descrig8io do mecanismo de formagfio de filmes de latex que contém surfactantes e
pigmentos, de misturas de ltex, e de latex copoliméricos com morfologias estruturadas,
apresenta problemas adicionais que ndo seriam verificados em litex idealmente
homogéneos. O mecanismo apresentado esquematicamente na Figura 1.2 assume que a
formagdo do filme ¢ uniforme em muitos aspectos. Porém, se as particulas nfio sfo
homogéneas em suas superficies, isso se refletird em suas propriedades térmicas e

viscoeldsticas, e importantes efeitos associados podem ser observados.
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1.3.1 Filmes de latex auto-ordenados

Auto-ordenamento (“self-assembly”) é a formag#o de estruturas organizadas, através
da associagfio espontinea de moléculas ou particulas, formando estruturas supramoleculares
ndo-covalentes’’. Os exemplos mais simples de auto-ordenamento s#io a cristalizagio de
moléculas pequenas e de ions e a formac@io de micelas esféricas, por moléculas anfifilicas.
Outros exemplos notiveis s&o a formacdo de agregados proteicos ordenados, como os de

tubulina ou mesmo hemoglobina, 0s macrocristais e os cristais coloidais.

A formag#o de estruturas auto-ordenadas de dimensdes nanométricas tem um grande
interesse, pois € uma alternativa a nanofabrica¢éo na construgio de dispositivos que podem

ter interesse em microeletrénica ou em optoeletrdnica.

Auto-ordenamento ¢ dirigido por forgas diferentes, em diferentes casos:

» Forgas eletrostaticas com uma significativa contribui¢fio da energia reticular (energia de
Madelung), no caso de cristais i6nicos;

« Forgas de Van der Waals, maximizadas por uma importante area de recobrimento
intermolecular, na formagio de agregados de moléculas planas como a cafeina e muitos
corantes, ou ainda no caso de liquidos de ponto de fusdo relativamente elevado, como o
benzeno, ciclohexano, nitrobenzeno, dioxano;

« Pontes de hidrogénio, no caso da celulose e do nylon;

o Interagdes eletrostaticas interparticulas, no caso de cristais coloidais

» Ades#o capilar, no caso de particulas esféricas de superficies hidrofilicas.

Materiais formados por particulas coloidais altamente ordenadas, ainda que amorfas,
s3o conhecidos como cristais coloidais, ou ainda macrocristais’’. Esses macrocristais
apresentam propriedades mecénicas e Opticas caracteristicas, tais como a difragdo de Bragg,
que ¢ responsével pelo fendmeno de iridescéncia™~. Alfrey e colaboradores™ (1954) foram
os primeiros a relatar a formag#io de filmes de latex com particulas altamente organizadas,
utilizando latex de poliviniltolueno. Esses autores atribuiram a formagéio espontanea de
filmes de litex altamente ordenados somente i uniformidade de tamanho das particulas

tendo sugerido a utilizagfo desses macrocristais na fabricag8o de grades de diﬁ'ax;ﬁo”. Mais
-7 -



recentemente, macrocristais tem sido considerados como alternativa para a produgio de
dispositivos épticos de armazenamento de dados’™, absorvedores solares seletivos™, novos
tipos de revestimentos e filtros 6pticos35, mascaras litogréﬁcas”’”, microlentes”, materiais
com propriedades foténicas”, materiais para a calibragio e aferigio de microscopios
eletrénicos de transmiss3o (TEM)‘O € dos microscopios de forga atdmica (AFM)", como
substratos orientadores de estrutura para a sintese de materiais mesoporosos ordenados 3
base de silicatos‘z, titanatos43, e oufros Oxidos inorgﬁnicos“, ¢ ainda como modelo para o

estudo de cristalizacio de proteinas”.

Em 1978 Distler e Kanig“ observaram a formacio de filmes de latex bastante
ordenados e iridescentes, utilizando particulas copoliméricas heterogéneas formadas por
monémeros de diferentes hidrofilicidades. Os autores propuseram que a formag#o de filmes
de latex com particulas altamente ordenadas pode ser alcangada, desde que duas condiges
sejam satisfeitas: elevada repulsfio e baixa dispersidade de tamanho entre as particulas.
Resultados semelhantes foram obtidos por Ottewill et al.”’ e Joanicot et al, %,

Recentemente, importantes grupos de pesquisa tem demonstrado interesse na
formagdo de materiais com padrdes de ordenamento elevados, e originados
preferencialmente de modo espontineo (auto-ordenamento). Os trabalhos de Nagayama er
al.‘”", Michelleto et al.sz, Whitesides et al.53, Aksay et al.s", Bdéhmer et al.55, e Picard™
destacam-se pela engenhosidade com que o problema de se obter materiais auto-ordenados é

abordado.

Os esforgos realizados pelo grupo do Prof. Nagayama na Universidade de Tsukuba
tém contribuido grandemente para o entendimento das propriedades € do mecanismo de
formag#o de estruturas altamente ordenadas (principalmente litex e proteinas), em duas e
trés dimensdes. Nagayama” ¢ os seus colaboradores da Universidade de Sofia sempre
destacam a importincia das forgas capilares atrativas na formacBio de agregados de
particulas, que possam atuar como nticleos de cristalizagdo para o crescimento de
macrocristais. A importincia da adeso capilar foi recentemente confirmada por Whitesides
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e colaboradoress'g, ao demonstrarem que objetos milimétricos podem formar arranjos

geomeétricos ordenados, dependo da hidrofilicidade de sua superficie.

As novas rotas propostas para a obten¢#o de materiais ordenados tém produzido bons
resultados, porém, invariavelmente, os procedimentos ¢ as condigdes de obtengfio s#o

sempre bastante delicados, e em alguns casos o grau de ordenamento obtido é muito baixo®.

Nikolov, Wasan e colaboradorcs”, propuseram um modelo para explicar a
estratificag@io observada em espumas, e que pode ser estendida a dispersdes de 14tex. Nesse
modelo os principais fatores considerados sfo: a repuls#o eletrostitica de longo alcance entre
as micelas ibnicas (ou particulas de latex) e o volume restrito do filme. A aplicagio desse
modelo a alguns sistemas tem produzido resultados satisfatorios. Porém, nds entendemos
que o modelo proposto ndo incorpora 2 contribuigéio devida as caracteristicas da superficie
das particulas de latex (p.ex. superficie vitrea ou viscoeldstica, sua hidrofilicidade, natureza
da estabilizagfio das particulas: eletrostitica, polimérica ou solvatacdio). No entanto, 08
resultados obtidos nessa tese indicam que a natureza, composi¢do quimica, e distribuigio dds
elementos na superficie das particulas de latex séio fatores que influem no processo de auto-
ordenamento das particulas durante a formagio de filmes.

Recentemente, nés observamos a formag3o espontinea de filmes de latex
macrocristalinos altamente ordenados, mediante o uso de particulas com superficies
hidrofilicas modificadas, e sem o uso de nenhum aparelho ou procedimento especial. Esse
comportamento é pronunciado no caso de particulas do latex poli[estireno-co-(metacrilato de
2-hidroxietila), que tendem a se ordenar mesmo quando dispersas, formando cristais

coloidais liquidos que d&o ao sistema uma aparéncia opalescente.

1.3.2 Formagdo de filme e temperatura minima de formagdo de filme

A constatagfio da formagdo de um filme ¢é feita de uma de duas maneiras principais:
pela sua "claridade” (transparéncia ou translucidez) e pela sua integridade mecéanica. Nos

anos 60 foi introduzido o conceito de "temperatura minima de formagéo de filme" (MFT, ou
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MFFT). A determinagio de MFT ou MFFT ¢ feita usando-se uma barra de metal coberta
com um filme de latex seco, e sujeita a um gradiente térmico: na ponta de temperatura alta o
filme ¢ transparente, ¢ na MFT ele passa de transparente a opacom. Winnik e/ al. ¥
distinguem entre o ponto de claridade éptica e o ponto no qual desaparecem falhas: o
primeiro € aquela temperatura na qual os intersticios entre as particulas atingem dimensdes
significativamente inferiores s dos comprimentos de onda da Juz visivel, ou seja de 1/20 de
A, ou menores; o segundo, em temperaturas superiores s do primeiro, é aquele em que o
grau de interdifusdo ¢ suficientemente grande para provocar a "cura" ("healing") das trincas
de secagem do filme.

1.3.3 Secagem e adesdo capilar

Secagem de filme de litex ¢, simplesmente, a perda de 4gua. Esta distingio é
importante para evitar a confusfio com a "secagem” de tintas (a 6leo, alquidicas), que ¢ um

processo quimicamente mais complexo, envolvendo reagdes de oxidag#o e polimerizagao.

Durante a secagem atua a adesdo capilar, que ¢ um importante agente de coesdo e
deformagio das particulas. Adesdo capilar é uma decorréncia da existéncia de tensdo
superficial, ¢ deriva da existéncia de um degrau de pressio através de uma superficie curva.
O valor do degrau € dado pela equagiio de Young-Laplace, uma relagio fundamental da
Fisico-Quimica de Superﬁcies62.

Adesdo capilar s6 se manifesta em um estigio avangado do processo de secagem,
quando a maior parte da dgua ji foi removida e as particulas estdo unidas por filmes
descontinuos de 4gua, de maneira que haja linhas de tenséio dgua-ar-particula. Por outro lado,
ndo ha adesdo capilar quando o litex estd totalmente seco, de forma que a coesdio das

particulas depende, entfo, de outros mecanismos de adesgo.

1.3.4 Coalescéncia

A forga motriz da coalescéncia € a redugfio da energia livre superficial, que ocorre

quando duas particulas se transformam em uma s6 da mesma maneira que no processo
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conhecido em metalurgia como "sinterizagsio”, ¢ em cerdmica como "adensamento" ou
"densificacdo”. A reunifio de duas esferas em uma s6 implica em uma redugio de 21%, na
area superficial. Portanto, a energia livre superficial é reduzida do mesmo valor, e a
transformagéo € espontinea. A taxa de coalescéncia depende de dois fatores: a taxa de
transferéncia de massa do interior ou da superficie das particulas para a regido intersticial, e

a existéncia ou nfio de uma "membrana” ou barreira na superficie das particulas‘s.

A existéncia de camadas superficiais cria algumas dificuldades de entendimento do
fenémeno em diferentes sistemas. Ndo hd um consenso na literatura, quanto ao significado
de "coalescéncia”, portanto essa palavra deve ser usada (e lida) com cautela. Uma defini¢#o
apropriada ao caso presente é: "fus#o de particulas com a expulsio de espécies tensoativas

que foram usadas para estabilizar a dispersio"63.

Esta fusdo de particulas em uma s6 nfo ocorre abaixo de T; do polimero, ¢ na sua
ocorréncia a fronteira entre as duas ou mais particulas originais desaparece. O termo “fusio”

nesse caso nfo significa transi¢éo sélido-liquido.

1.3.5 Autoadesdio

"Autohesion" é uma parte importante do processo de formag#o de filme, que resulta
da interdifusdo (translacional e segmental) de cadeias poliméricas através da interface entre
duas particulas de latex. O processo € espontineo quando o latex é monodominio, isto €,
monofasico, e ¢ impedido no caso de haver coexisténcia de dominios imisciveis, como no
caso dos latex formados por um carogo e uma casca de composi¢cdes quimicas diferentes, ¢

imisciveis ("core and shell").

Esta etapa depende da distribui¢do da massa molar do polimero, do grau de
entrecruzamento (“cross-linking™), temperatura e plastificantes. O estado final ¢
determinado pelo diagrama de fase do sisterna.
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1.3.6 Sinterizagdo umida e seca

A unifio das particulas de litex pode ser movida pela tensdo superficial das particulas
expostas 2o ar, ou pela tensdo interfacial entre particulas e dgua. Neste momento, nio hé
evidéncias experimentais diretas a favor da segunda hipétese.

1.3.7 Deformagdo das particulas

Ha numerosas evidéncias experimentais de deformagiio de particulas, em diferentes
sistemas. De fato, a simples visualizag8o, que se tornou muito mais simples nesta década
através das vérias técnicas microscOpicas hoje disponiveis, revela a existéncia de diferentes
padrdes de deformagéo:

« formagdo de "pescogos™;

» formagdo de rombododecaedros, por deformacdo de esferas;
+ outros, menos comuns: formacao de cubos, achatamento de particulas.

A deformaciio de particulas formando pescogos que evoluem até que as particulas
percam suas identidades é previsivel como o resultado de sinterizacio a seco. A formagio de
rombododecaedros € também esperada, como o resultado da agiio de adesdo capilar sobre
particulas empacotadas em sisterna fcc ou hep. A deformagiio de particulas formando um
ladrilhado quadrado é muito mais rara.

1.4 OBJETIVO

O objetivo deste trabalho € verificar a seguinte hipdtese: a composiciio quimica, a
morfologia de particulas de latex homo e copoliméricos e as suas respectivas
heterogeneidades (intraparticulas e interparticulas) determinam a formag¢fio de filmes de

latex auto-ordenados e suas respectivas caracteristicas morfolégicas.
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Capitulo 2

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Sintese dos latex

2.1.1 Reagentes utilizados

2.1.1.1 Agua

A égua utilizada na preparagdo dos latex foi destilada e deionizada em um aparelho
Millipore Milli-Q® plus. Sua condutividade é de aproximadamente 2 uS/cm, determinada
com condutivimetro Micronal B330, na temperatura de 25°C.

2.1.1.2 Monémeros

Na preparagdo dos latex foram empregados os seguintes mondmeros: estireno
(Estireno do Brasil, grau técnico), acrilamida (BDH Laboratory Reagents, grau analitico) e
metacrilato de 2-hidroxietila (Aldrich, cat. no. 30631-2, grau analitico, inibido com 300 ppm
de hidroquinona monometil éter). O estireno foi purificado por destilacio em pressdo
reduzida e atmosfera de N,, € armazenado em um frasco escuro no interior de um

refrigerador, na temperatura de - 15°C, na presenca de N.

2.1.1.3 Iniciador

Persulfato de potassio (Quimica Moura, grau analitico) foi utilizado como iniciador
de polimerizagio.
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H-CHZ

Estireno

Formula Molecular: CeHg
Massa Molar 104,15 g.morl™
CAS: 100-42-5

indice Merck: 12,9028
Beilstein: 5,474
ELINCS/EINECS: 202-851-5

g

CHz-c

|
C

” “NOCH,CH,0H

O

Maetacrilato de 2-hidroxietila
Formula Molecular: CgH1gO3
Massa Molar: 130,14 g.mol™
CAS: 868-77-9

Beilstein: 2(3),1291
ELINCS/EINECS: 212-782-2

CH2=?H
C

0” NH,

Acrilamida

Férmula Molecular: C3HsNOQ
Massa Molar 71,08 g.mol™
CAS: 79-06-1

| |

K'OC—S -0—-0—-Ss—-0OK

| |
0 0

Persulfato de potassio
Férmula Molecular: K28,05
Massa Molar: 270,33 g.mol"™*
CAS: 7727-21-1

{ndice Merck: 12,7825
ELINCS/EINECS: 231-781-8

Figura 2.1 - Férmulas estruturais e propriedades dos mondmeros € iniciador utilizado na sintese dos
latex.
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2.1.1.4 Surfactante

Foi utilizado o surfactante ndo-10nico nonilfenol etoxilado com 30 unidades de etileno

glicol, de nome comercial RENEX 300 (Grupo Ultra).

2.1.2 Metodologia de sintese

Os latex foram preparados neste laboratorio atraves da técnica de polimerizagéo em

emulséo, seguindo procedimentos da literatura.

Foram preparados latex homo- e copoliméricos de poliestireno, designados pelas
siglas: PS-THS, PS-LEV, PS/AAm e PS/HEMA, sendo que S significa estireno, AAm
acrilamida e HEMA metacrilato de 2-hidroxietila. O complemento -THS refere-se as iniciais
dos nomes Tamai, Hasegawa e Suzawa, ¢ o complemento -LEV ao Levelam P208, que ¢ um
outro nome comercial para o surfactante nfo-iénico nonilfenol etoxilado com 20 unidades de

etileno glicol.

Os ensaios de polimerizacdo foram realizados em um vaso de polimerizagdo do tipo
kettle de 500 ml, equipado com condensador, termdmetro, agitador, ¢ tomada de gas, que
proporcionou um fluxo constante de N, durante as reagdes (Figura 2.2). A temperatura do
reator € controlada (= 2°C) através de um banho de éleo termostatizado. O reator ¢ carregado
com agua e mondmero(s), ¢ aquecido 2 temperatura requerida. A solugio aquosa do
iniciador ¢ introduzida ao restante da mistura apds 20-30 minutos de agitagéo do sistema em

atmosfera de N,.

As reagOes de polimerizagdo foram conduzidas a 80°C no caso dos latex PS-THS e
PS-LEV, e 70°C no caso dos latex PS/AAm e PS/HEMA, e sob agitagdo constante de
aproximadamente 300-350 rpm, em batelada.

Apés o término do tempo definido para cada reagdo o reator foi retirado do banho
termostatizado, e esperou-se que a temperatura em seu interior decrescesse naturalmente

para que os latex fossem transferidos para frascos de vidro.
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Figura 2.2 — Reator de polimerizagdo utilizado na sintese dos diferentes latex.

2.1.2.1 Latex PS-THS

O litex PS-THS é um latex de poliestireno homopolimenico preparado sem o
emprego de surfactante, e seguindo o procedimento de Tamai’ e colaboradores. As
quantidades dos reagentes empregados foram: dgua 245,53 g, estireno 5,30 g e K;S;05
0,2835 g em 10,5 g de dgua. O tempo de reagao foi de 10 horas, e a sintese apresentou um
rendimento de 56%, com 1,1% de teor de solidos na dispersao.
2.1.2.2 Latex PS-LEV

O latex PS-LEV também é um latex de poliestireno homopolimérico, e foi preparado
segundo o procedimento utilizado por Ottewill e Sa[gumnaihun“. substituindo o surfactante

evelan P208 pelo Renex 300. As quantidades dos reagentes empregados foram: agua
190,00 g, estireno 49,40 g, surfactante 1,1057 g, K;S,04 03682 g em 10,11 g de agua e
bicarbonato de sédio 0,3525 g. O tempo de reagio foi de 18 horas, e a sintese apresentou um

endimento de 99%, com 20% de teor de solidos na dispersdo.
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2.1.2.3 Latex PS/AAm

O latex PS/AAm € um latex formado pela copolimerizagdo de estireno e acrilamida,
sem surfactante, preparado de acordo com o procedimento de Suzawa® e colaboradores. As
quantidades dos reagentes empregados foram: agua 220,00 g, estireno 25,70 g, acrilamida
3,00 g, K,S,04 0,12580 g em 5,00 g de agua, e 250 uL de HC1 1M. O tempo de reacéo foi de
10 horas, € a sintese apresentou um rendimento de 76%, com 8,6% de teor de sélidos na
dispersdo.

2.1.2.4 Latex PS/HEMA

O latex PS/HEMA ¢ um latex formado pela copolimerizagiio de estireno e metacrilato
de 2-hidroxietila, sem surfactante, preparado segundo o procedimento utilizado por Okubo®
e colaboradores ¢ Suzawa®® e colaboradores. As quantidades dos reagentes empregados
foram: agua 210,20 g, estireno 31,20 g, e metacrilato de 2-hidroxietila 4,5 g, ¢ K;8,0;
0,10860 g em 4,60 g de 4gua. O tempo de reaglio foi de 10 boras, e a sintese apresentou um
rendimento de 94%, com 14,3% de teor de s6lidos na disperséo.

2.1.3 Purifica¢do dos latex

Os latex foram filtrados através de tela de ago (220 mesh) para a remogo de
codgulos. Em nenhuma preparagéio o teor de coagulos foi superior a 1% em massa. Para a
remogdo do excesso de surfactante, monémero nio polimerizado e eletrdlitos, os latex foram
dialisados contra dgua bidestilada por um perfodo méximo de dois meses, usando sacos de
membrana de celulose. Foi usado de cada vez um volume de 4dgua superior a dez vezes o
volume de latex contido no interior dos sacos de didlise, com substitui¢fio diaria da dgua.
Apos a purificagio, as amostras foram diluidas em dgua deionizada até a concentragéo de
sélidos desejada. Aliquotas de cada uma das dispersGes dialisadas foram liofilizadas para a
obtengfo do polimero sélido, € sua posterior caracterizagio.
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2.2 Caracterizagdo dos ldtex e dos polimeros

2.2.1 Tamanho médio de particula

2.2.1.1Determinagdo do tamanho médio de particula através da técnica de espalhamento
dindmico de luz (DLS)

O didmetro médio efetivo das particulas de latex ¢ sua dispersdo foram determinados
através da técmica de espalhamento dinimico de luz (DLS), também denominada
espectroscopia de correlagio de fétons (PCS), em um aparelho Coulter N4MD (Coultronics)
e também em um apareiho ZetaPlus (Brookhaven Inst. Corp.), 2 um angulo de detecgdo da
luz espalhada fixo em 90°, na temperatura de 25 °C. O instrumento ZetaPlus usa um laser de
estado s6lido (12,21 mW, A = 633 nm) e um sistema Peltier para controle de temperatura. As
amostras analisadas encontravam-se na forma de dispersio diluida, com fracgo volumétrica
das particulas inferior a 10™, e protegidas de contaminag¢fio por particulas estranhas. Foram
usadas cubetas de acrilico. O aparelho ZetaPlus apresenta uma precisio de 1%, tipicamente,
podendo examinar amostras com tamanhos entre 2 nm a 3 pm, dependendo do indice de

refragdio, concentragdo e angulo de espathamento.

A técnica de espalhamento de luz dindmico se baseia na determinagio das flutuagdes
na intensidade da luz espalhada pelas particulas, em fungiio do tempo, e no calculo da
respectiva funcéio de autocorrelacio.

Particulas em um meio liquido movem-se a0 acaso (movimento Browniano), devido a
colisdes com as moléculas do meio de dispersdo. Particulas menores se movimentam mais

rapidamente que particulas grandes, e portanto possuem coeficiente de difusdo (D) maior.

A medida da intensidade de luz espalhada por uma dispersdo permite detectar e
analisar o movimento browniano das particulas. A luz espalhada por uma dispersdo em um
dado instante é combinada, formando um padrio de interferéncia que depende das posigdes
relativas das particulas. A medida que as particulas sofrem deslocamentos aleatérios, o
padrao de interferéncia acompanha estas modificagdes, produzindo uma variagio da
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intensidade de luz espalhada, no detetor. Embora a flutuagfio da intensidade espalhada seja
aleatdria por natureza, ela ocorre em uma escala de tempo de micro a milisegundos. O
movimento lento de particulas grandes causard lentas alteracBes na intensidade da luz
espalhada. Por outro lado, a movimentagfio rdpida de particulas pequenas provocard uma
flutuag@o muito rapida na intensidade de luz espalhada.

Para uma dispersdio de particulas com viscosidade 7, em uma temperatura constante
T, o coeficiente de difusdo D ¢ inversamente proporcional ao didmetro hidrodindmico d; das
particulas, como mostra a equagio de Stokes-Einstein,

kT
3znd,

D =

Equagéio 2.1

onde £ é a constante de Boltzmann.

Portanto, existe uma relagfio entre a velocidade de flutuag@io da luz espalhada e o
coeficiente de difusdo das particulas. A espectroscopia de correlagio de fétons mede o
tamanho de particulas, através da determina¢fio da escala de tempo caracteristica das
flutuagtes de intensidade. As flutuagdes de intensidade de luz espalhada ao longo do tempo
sdo representadas através de uma fungdo de correlagdo, G(7). No caso de particulas
pequenas, essa fungfo de correlagéio entre as intensidades diminui mais rapidamente com o

tempo, do que no caso de particulas grandes.

A funcdo de correlaglio, G(7), é definida como,

G(7) = (I(ty) x I(ty+7)) Equagiio 2.2

onde Ity e I(ty + 7 s¥o as intensidades de luz espalhada nos instantes t; e (f + 1),
respectivamente. No tempo t = t, = 0, a intensidade de espalhamento é I(0) ¢ a fungfio de

correlagdo possui um valor maximo. Com o passar do tempo, a intensidade de espathamento
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em um tempo (i + 1) estard cada vez menos correlacionada com a intensidade de

espalhamento inicial, ¢ a média dos produtos das intensidades, G(7), tende a zero.

Para particulas esféricas e monodispersas, G(t) decai exponencialmente num intervalo

de tempo ¢,
G(r) = A4e ™"+ B Equagio 2.3

onde 4 e B s#o constantes, ¢ I é a constante de decaimento da curva exponencial gerada pela
fungdio de correlagio. A constante I' esti relacionada com o coeficiente de difusdo
transiacional das particulas D por,

= qu Equag#io 2.4

onde g ¢ o vetor de onda da luz espalhada, que ¢ dado por,

g = (472’?://20) sen (9/2) Equagdio 2.5

onde n ¢ o indice de refracdo do liquido que dispersa as particulas, 8¢ o angulo de detecgio
da luz espalhada e 4 é o comprimento de onda da luz incidente.

Para uma amostra que contenha uma mistura de particulas de diferentes tamanhos, a
funciio de correlagdo ¢ a soma das exponenciais de decaimento para cada populacio de
particulas de um determinado tamanho:

G(r) < Za}. g 2Pad)r Equagio 2.6

onde g; € a contribui¢fo 4 intensidade total de luz espalhada, por uma frag&o de particulas de
didmetro dj.
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Os aparelhos de PCS sdo dotados de microprocessadores que executam uma analise
matematica das fungdes de correlagdo, separando as contribui¢des devidas a cada tamanho
de particula. Esta andlise é conhecida como invers&oﬁs, ¢ estd baseada em um método de
regressdo ndo-linear do tipo minimos-quadrados. O ajuste dos resultados experimentais é
feito através da substituicdo de diferentes valores propostos para d;, de modo a minimizar a
fungdo:

20957 2
f=2 [ G(r)) - A a; e Y } Equagio 2.7

J

O software do aparelho (BI9kapi V 2.2 Brookhaven Inst. Corp.) encontra a curva que
melhor se ajusta aos pontos gerados pela fungdo de autocorrelagdo, ou seja, encontra um
valor apropriado para I'. Ao substituir I' na Equagdo 2.4 ¢ encontrado um valor para D.
Finalmente, substituindo D na Equag8o 2.4 encontra-se o didmetro hidrodindmico médio das
particulas. O software do instrumento usado neste trabalho permite o ajuste de G(7 dentro
de dois modelos para a estatistica de distribuicio de tamanhos de particulas: uma
distribui¢fio log-normal e uma distribuicdo multi-modal.

Uma grande vantagem desta técnica sobre o espalhamento de luz estético € permitir a
determinacfio da distribuicfio de tamanho das particulas, e nfio apenas um valor médio de
tamanho. Uma outra vantagem importante é a possibilidade da obtencio de informacgdes
sobre a composi¢do superficial das particulas, considerando que o método ¢ sensivel ao
didgmetro hidrodindmico efetivo, isto é o raio da particula somado ao raio da camada de
solvatagéo.

Em termos operacionais a utilizacdo desta metodologia oferece muitas vantagens,
pois dispensa a determinacfio da intensidade de luz espalhada em diferentes &ngulos, € a
necessidade de calibragdo e comparagiio com padrSes ou curvas teéricas; os dados s#o
fornecidos muito rapidamente, uma vez que o sinal do detetor ¢ transferido em tempo real a

um microprocessador.
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2.2.1.2 Determinagio do tamanho médio de particula através da técnica de microscopia
eletrénica de transmissdo (TEM).

O didmetro médio das particulas dos latex PS-THS, PS/Aam ¢ PS/HEMA foi também
determinado através da técnica de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM), em um
microscopio Carl Zeiss CEM 902, operando com voltagem de aceleragio de elétrons de 80
kV. Essa técnica ¢ frequentemente utilizada por permitir uma determinagfo visual da forma,
tamanho médio e distribui¢do de tamanho das particulas. A capacidade de observag#io visual
proporciona também informagdes sobre: i) formag#io de pontes interparticulas e sinterizagéo,
i) formacdo de agregados cristalinos e fractais, iii) particulas de morfologias anémalas, iv)
fragBes de particulas menores que a média resultantes de nucleagio secundéria ou
terminag#o prematuradg.

As amostras foram preparadas depositando uma gota da disperséo do latex (1%) sobre
uma tela de cobre de 400 mesh (Ted Pella, Inc.) previamente coberta com um filme de
parlddio (nitrato de celulose) e carbono, e seca ao ar. Cada tela foi observada no microscépio
eletrdnico de transmiss#o, e virios campos contendo o maior mimero de particulas passiveis
de medida foram fotografados. As imagens microgrificas foram registradas em filmes
negativos Eastman-Kodak SO-163 de 3 1/4 x 4” (8,3 x 10,2 c¢m). O didmetro médio das
particulas foi obtido analisando-se micrografias digitalizadas contendo aproximadamente
700 particulas dos latex, com o auxilio de um software de processamento de imagens Image-
Pro Plus v3.0 (Media Cybemetics). Esse software é capaz de contar objetos em uma
imagem, e analisar as dimensdes destes apés a devida calibrago. Para identificar as
particulas individualizadas foi utilizado o filtro morfolégico de segmentacdio de objetos
denominado Watershed’. Para a obtengdo de uma distribuigdo de tamanho de particulas por
microscopia eletrénica de transmissfo que tenha significado estatistico, é necessario medir,
no minimo 3000 partictﬂas", embora fratando-se de latex esféricos e relativamente
monodispersos, autores importantes meg¢am nimero de particulas bem menores, sendo

comum a utilizagdo de cerca de 150 particulas 7273
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O didmetro médio numérico das particulas foi determinado usando-se a seguinte
expressio:

- d.
7 - Xnd Y f.d, Equagho 2.8
2n

onde n; ¢ o numero de particulas com didmetro d;, e f; é a fragiio do mimero de particulas
representada pelo didmetro d;.

O desvio padriio (¢) da distribuico de particulas foi calculado como:

- (/@ -32)  Equagio29

o = (Z"i(df*z)z]m
2

A dispersiio do didmeiro em sistemas de latex poliméricos € frequentemente
caracterizada pelo coeficiente de variagéo (CV), definido por”:

CV =

Al

x 100% Equag&o 2.10

Um sistema ¢€ considerado monodisperso se o coeficiente de variacéio for menor que
10% .

2.2.2 Potencial zeta (4)

O potencial zeta ({) das particulas de litex foi determinado através da técnica de
espalhamento de luz eletroforético, no aparelho ZetaPlus (Brookhaven Inst. Cop.), a um
ingulo de detecgio da luz espathada fixo em 15°, na temperatura de 25 °C. As amostras
foram analisadas em cubetas de acrilico, na forma de dispers3o diluida em KCI 10°M, com
frago volumétrica inferior a 10™ e utilizando eletrodos de ouro. Para efetuar a medida, dois
eletrodos com placas paralelas s3o imersos na amostra. Em 10°M de KCl a condutancia do
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meio é de aproximadamente 300 pS, sendo aplicado um campo elétrico em torno de 16
V/em.

Particulas coloidais, que possuem cargas elétricas no seu interior ou na superficie,
movimentam-se quando colocadas sob a agdio de um campo elétrico E. Esse fenémeno é
conhecido como eletroforese. O movimento das particulas em regime estacionério, tem uma
velocidade ¥V, em diregéio ao eletrodo de carga oposta. Sob campo fraco, a velocidade das
particuias é proporcional ao campo elétrico aplicado, e esta proporcionalidade é expressa

por:
Vs = 4 E Equagio 2.11

onde 4 ¢ definido como sendo a mobilidade eletroforética das particulas.

Como o campo elétrico £ é dado em unidades de volts/cm (V/em), . é a velocidade
da particula por unidade de campo elétrico, (u/s) / (V/cm).

O deslocamento na freqiiéncia (w;) da luz espalhada por particulas movendo-se em
um campo elétrico € dado pelo produto vetorial entre o vetor velocidade das particulas ¥, e o
vetor de onda da luz espalhada ¢, que formam entre si um angulo #.

w=gq.V, =qV, cosg Equago 2.12

Quando o campo elétrico € perpendicular ao feixe de radiagdo incidente, # pode ser

escrito como,

Equagdo 2.13

VD

sendo Jo dngulo de detecgfo da luz espalhada pelas particulas.
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O vetor de onda da luz espalhada g é expresso por ¢ =(4zn/ 4,)sen(€/2), conforme
a Equag8o 2.5 do item 2.2.1.1.

Uma vez que V, = 4, E, o valor de w, pode ser dado como,
w, = (dzn/i,)sen(6/2) u,E Equagdo 2.14

Levando em conta que o indice de refragdo da agua () no final da regifio do vermetho
do espectro visivel € 1,332, que o laser do estado sélido utilizado no aparelho ZetaPlus
possui Ao = 0,633 x 10™ cm e que a luz espalhada ¢ detectada em &= 15°, obtém-se que,

wy = 3224, E (rad/s) Equagio 2.15
ou, expressando a frequéncia em Herz,
v, = w,/2xr = 0513, E (Hz) Equagio 2.16

O produto 4 E determina as condigdes favordveis para efetuar a medida de potencial
zeta pois, quando a mobilidade eletroforética € baixa, € necessirio um valor alto de campo
elétrico. Na pratica, a mobilidade eletroforética méxima de particulas coloidais acarreta
valores méximos do produto 4E em tomo de 400 w/s. Entdo, o miximo deslocamento de
frequéncia v; é de aproximadamente 200 Hz. De fato, em baixos angulos de detecgdio do
espalhamento de luz, como 6 = 15° v, varia de 0 a +100 Hz. Esses deslocamentos de
frequéncia do tipo Doppler devidos a mobilidade eletroforética das particulas sdo somados
ou subtraidos do deslocamento de frequéncia do feixe de referéncia, que € modulado em 250
Hz através de um transdutor piezoelétrico. Se o deslocamento de freqiiéncia resultante é
menor que 250 Hz, entdo a mobilidade eletroforética e o potencial zeta resultantes devem ser
negativos. Semelhantemente, se o deslocamento de frequéncia € mator que 250 Hz, entfio 4,
e § deverdio ser positivos.
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O software utilizado pelo aparelho ZetaPlus (ZETAPW V 1.25, Brookhaven Inst.
Corp.) calcula § a partir de 4 usando o limite de Smoluchowski, dado pela equagdo,

g4
== Equagdo 2.17
n
ou a aproximagéo de Henry, dada pela equagéo,
Hu, = 3;'_; f( m) Equacio 2.18
7

onde £¢ 7 sdo a permitividade ¢ a viscosidade do meio de dispersio, € f{xa) é um fator de
corregdo.
O fator de correg3o f{xu) é dependente da for¢a idnica do meio € do tamanho das

particulas, pois & corresponde ao inverso do comprimento de Debye, que é definido como a

“espessura” da dupla camada elétrica, e a € o raio da particula.

Esse fator de corregfio € introduzido quando a atmosfera idnica que rodeia as
particulas causa uma diminuig3o significativa da mobilidade eletroforética, pois os contra-
jons que rodeiam uma particula tendem a se mover no sentido oposto ao das particulas,

dentro do campo elétrico.

Na equagdo de Henry, em concentragiio 10> M de um eletrélito 1:1 tem-se que,

4,5 37,5 330
— +

3 -
2 (m) (&) (=)

Dessa forma, quando xz>>1 a equaglio de Henry se reduz i equagio de

f(xm) =

Equagio 2.19

Smoluchowski. Para valores de xz mais préximos de 1, f{xu) toma-se significativo ¢ a

equacfio de Henry deve ser usada.

Para uma soluglio aquosa de um eletrdlito simétrico (1.:1.) a 25 °C, x pode ser

€XpIresso como:
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5 12
x = 0,328 x 10'° Lﬂ m™' Equagdo 2.20
mol dm

onde ¢ ¢ a concentragdo do eletrolito, e z € a valéncia do ion,

Para um eletrélito 1:1 a espessura da dupla camada sera, portanto, de cerca de 1 nm,
para uma solugdo de concentragio 10" mol dm>, e de cerca de 10 nm para uma solu¢do de

concentragdo 10~ mol dm”.

Nesse trabalho os valores de potencial zeta obtidos foram calculados a partir das
mobilidades eletroforéticas segundo o modelo de Smoluchowski, porque os valores de xn

eram de aproximadamente 15 a 20.
2.2.3 Densidade

2.2.3.1Densidade média das particulas de latex

A densidade média das particulas de latex (n3o-dialisados) foi determinada por

75-76

centrifugacfio isopicnica em gradientes de densidade Esta técnica permite a

determinacio da densidade de flutuagdo das particulas, o fracionamento ¢ a verificagio da

. 15-17,19,20,22
heterogeneidade em latex

. Os experimentos de sedimentagfio isopicnica foram
realizados em uma centrifuga refrigerada Sorvall RC-3B, equipada com um rotor do tipo
basculante H-6000 A, utilizando gradientes de densidade pré-formados de sacarose. Os
gradientes foram preparados usando uma cela formadora de gradientes” de acrilico, com
areas da se¢do transversal iguais, conectada a uma bomba peristaltica Labconco Multistaltic

426-2000 (Figura 2.3).
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Solugdo de sacarose (p1)
Solugdo de sacarose (p2)

Figura 2.3 — Esquema do equipamento utilizado para a formacdio de gradientes linecares de
densidade: 1) cela formadora de gradientes, 2) torneira reguladora, 3) agitador magnético, 4) bomba
peristaltica, 5) tubo de tygon, 6) tubo de centrifugagio.

Para a determinag¢do das densidades foram aplicados volumes de 200 pL dos latex
(1% p/p) no topo dos gradientes, com o auxilio de um pipetador automatico, ¢ levados a
centrifugacio a 3500 rpm e 25 °C, até o alcance do equilibrio isopicnico de sedimentago.
Uma vez atingido o equilibrio de sedimentagdo, apos aproximadamente 48 horas, cada
amostra é examinada em um densitdmetro de luz espalhada (Figura 2.4), construido neste
laboratério’®. O tubo de ensaio contendo a amostra no gradiente é varrido verticalmente, na
velocidade de 0,20 cm.s™, por um feixe laser He-Ne ¢ a luz espalhada ¢ detectada a angulo
fixo. Quando o feixe atravessa uma regido do tubo que contém somente o gradiente o
espalhamento é pequeno, aumentando na regifo que contém a banda de latex. Assim ¢é
possivel obter curvas de intensidade de luz espalhada em fung3o da posigdo do material no
tubo, que permitem obter valores de densidade de flutuagio das particulas, desde que seja

conhecida a relagdio entre a posi¢do no gradiente ¢ sua densidade .
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A densidade de flutuago das particulas numa zona isopicnica ¢ igual 4 densidade da
zona, que pode ser medida em um picndmetro. Alternativamente, a densidade pode ser

calculada a partir do indice de refragdo, que pode ser medido mais rapidamente e também

requer menor volume de solugdo.

Figura 2.4 — Esquema do densitdmetro de luz espalhada: 1) laser He-Ne, 2) elevador, 3) cimara a
prova de luz, 4) detector de fotodiodo, 5) tubo contendo gradiente e latex, 6) amplificador, 7)
microcomputador interfaceado do tipo IBM PC-AT.

A verificagdo da linearidade dos gradientes recém preparados foi feita através de
medidas dos indices de refrac3o, em um refratémetro de Abbé com precisdo de 2 x 104, de
aliquotas comrespondentes a diferentes posi¢cSes no gradiente, na temperatura de 25°C e
convertidos a valores de densidade. A conversdo de valores de indice de refragdio para
densidades € possivel quando a densidade (o), ¢ o indice de refragiio (7), das solugdes
formadoras de gradientes guardam uma relagio univoca, preferivelmente linear com a

concentragdo. Neste caso, pode-se estabelecer a seguinte relaggo:

p=an-b Equagio 2.21

Para a sacarose a 25°C, nds encontramos que as constantes a e b valem 2,6660 e

2,5556 respectivamente.
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2.2.4 Composigdo quimica

2.2.4.1Espectroscopia no infravermelho (IR)

Espectros infravermelhos de filmes dos polimeros foram obtidos nos
espectrofotdmetros Perkin Elmer 1600 ¢ Bomem MB Series 102. Os filmes foram
preparados a partir de solugdes dos polimeros (obtidos através da liofilizagdo dos latex), em
cloroférmio, com concentragdo de 20 mg.mlI”', por evaporagio do solvente sobre janela de
KBr. Os filmes obtidos foram mantidos em dessecador até o momento da analise por
infravermelho. A amostra de latex PS/AAm foi analisada na forma de pastilha, usando KBr
como solido dispersante. Os espectros foram obtidos na temperatura ambiente, com
resolugiio de 4 cm™, e armazenados digitalmente. O aparelho foi programado para fazer 32

aquisi¢des na faixa espectral do infravermelho de 4000 a 400 cm’.

2.2.4.2 Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de 'H (H-NMR)

Os espectros de ressonéncia magnética nuclear de 'H (exceto da amostra PS/AAm)
foram obtidos em um espectrdmetro Varian Gemini 300, operando na frequéncia de 300,08
MHz para préton. O tempo de relaxagdo spin-rede (T;) foi determinado para que as
condi¢des de obteng3o dos espectros permitissem que as areas relativas dos sinais de
absor¢do fossem proporcionais ao nimero de prétons correspondentes. As amostras foram
analisadas na forma de soluges dos polimeros em cloroférmio deuterado (CDCls), com
concentragio de 20 mg/mL a temperatura ambiente, e utilizando como padrio interno o

tetrametil silano (TMS).

2.2.4.3 Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de ' SC (P C-NMR)

Os espectros de ressondncia magnética nuclear de ¥C (exceto da amostra PS/AAm)
foram obtidos no espectrdmetro Bruker AC 300/P, operando na frequéncia de 75,46 MHz
para carbono 13, na temperatura ambiente, ¢ utilizando como padrio intemo o tetrametil
silano (TMS). O efeito nuclear Overhause (NOE) foi suprimido através do uso da sequéncia

INVGATE, ¢ o tempo de relaxag#o spin-rede (T ) foi determinado para que as condigGes de
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obtengdo dos espectros permitissem que as dreas relativas dos sinais de absor¢3io fossem
proporcionais ao numero de carbonos correspondentes. As amostras foram analisadas na
forma de solugdes dos polimeros em cloroférmio deuterado (CDCl;), com concentracio de
40 mg.mL" para as amostras PS-LEV e PS-THS, e 50 mg.mL"' para a amostra PS/HEMA,
em sondas de 10 mm. A solugio do polimero PS/HEMA foi adicionado aproximadamente
10 mg do reagente Cr(acac); (acetil acetonato de cromo), para facilitar a relaxagdo dos
nucleos excitados pela radiofrequéncia. As condi¢@es utilizadas na obteng#io dos espectros
foram: tempo de aquisi¢do de 0,8 s, intervalo entre pulsos de 4,0 s, 4ngulo de nutagio de
90°, e largura da janela espectral de 20.000 Hz. Foram acumulados 11.852 espectros,
perfazendo um tempo total de aquisi¢do de aproximadamente 17 horas por espectro.

2.2.5 Massas molares médias

As curvas de distribui¢do de massa molar dos polimeros foram obtidas através de
cromatografia de permeac#io em gel, usando um sistema modular Waters (bomba HPLC
Waters 510, detector de indice de refracdo diferencial Waters 410, e colunas lineares
Ultrastyragel com didmetro médio de poro de 7 um, e faixa de permeacio de 2.000 a
4.000.000 Dalton), e tetraidrofurano (THF) como fase mével, com vazio de ImL.min". A
temperatura da coluna e do detector foi fixada em 40°C. As amostras analisadas foram
dissolvidas em THF, com concentragio de 1 mg.mL™", e a solug3o foi filtrada através de
membranas de acetato de celulose (Millipore), com didmetro médio de poro de 0,45um. A
curva de calibragio utilizada no cidlculo das massas molares médias foi obtida usando
padrdes de poliestireno monodispersos (Tosoh Corporation). Os valores da massa molar
numérica média (Mn ), massa molar ponderal média (Mw ) e polidispersio P (Mv/ ﬁn ),
foram calculados a partir da curva de distribuicio de massa molar usando o software

Millennium Chromatography Manager V 2.15 (Waters Corporation.).
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2.2.6 Temperatura de transi¢do vitrea

A temperatura de transi¢dio vitrea dos polimeros das diferentes amostras de litex foi
obtida usando-se a técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC). As curvas de
DSC das amostras de latex liofilizadas foram obtidas em um analisador térmico TA 2000
(TA Instruments). As amostras foram submetidas a um tratamento térmico inicial que
consistiu em aquecé-las até 200 °C, por um periodo de 10 minutos, seguido de um
resfriamento a 0°C. As velocidades de aquecimento e resfriamento foram de 10°C.min", em
atmosfera de nitrogénio. A uniformiza¢fio da histdria térmica recente da amostra &
importante para a comparacdo dos resultados de diferentes materiais. Isso justifica a
importéncia de adotar um procedimento idéntico para todas as amostras. As massas das
amostras analisadas situaram-se entre 5 e 7 mg.

As temperaturas de transigfio vitrea (Tg) dos polimeros foram determinadas tomando-
se 0 valor da temperatura correspondente ao ponto situado na meia-altura entre duas linhas
tangentes tracadas sobre as linhas de base antes e apds a transic,:?ioso. Esse procedimento foi
realizado usando o software do aparelho TA 2000 General Analysis Utility Program (TA
Instruments).

2.2.7 Ordenamento das cadeias poliméricas

O ordenamento das cadeias poliméricas pertencentes aos diferentes latex foi analisado
por espalhamento de raios-X. Foram obtidas curvas de es‘pa]hamento de raios-X das
amostras de latex liofilizadas em um difratdmetro Shimadzu XD-3A, utilizando as seguintes
condi¢bes: corrente de 25 mA, fonte de Cobre Ko A = 1,5418 A, varredura (20) = 5 - 60°,
registro 2°.min"". Nio foram utilizadas corregles para espalhamento incoerente e¢ do ar. As
curvas de espalhamento foram deconvoluidas com o auxilio do software SigmaPlot v. 3.02
(Jandel Scientific), ¢ os valores obtidos (20 correspondente aos méximos dos halos de
espalhamento e sua largura 4 meia altura) utilizados na determinagdo da distincia média

entre as cadeias dos polimeros e suas dispersdes.
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2.3 Obtencido de solidos por secagem dos ldtex

Os filmes de latex foram obtidos por secagem da dispersdo recém preparada (néo-
dialisada e n#o diluida) em estufa, na temperatura de 60°C e atmosfera ambiente, por um
periodo de 24 horas. As dispersdes foram secas no interior de placas de Petri de vidro
(Pyrex®), com difmetros de 50 mm.

2.4 Caracterizagdo da morfologia da superficie e da superficie de fratura dos sélidos
poliméricos obtidos por secagem dos ldtex

As morfologias da superficie e de superficies de fratura dos filmes de latex foram
examinadas através de microscopia eletronica de varredura (SEM), em um microscépio
JEOL T-300. Fragmentos dos filmes (com dimensdes aproximadas de 10 mm de
comprimento, 3 mm de largura ¢ 1 mm de espessura) foram colocados em um porta amostras
metélico revestido com uma fita adesiva condutora de carbono, ¢ cobertos com uma fina
camada de ouro (~5 A), antes do exame no microscépio, usando um metalizador modular de
alto vacuo BAL-TEC MED 020.

Foram usadas tenstes de aceleragiio no microscopio de 20 keV. As micrografias
obtidas s#o imagens formadas por elétrons secundérios.

A superficie do filme do latex PS/HEMA foi ainda examinada através de microscopia
optica, em um sistema formado por um microscépio Optico (Edmund Scientific), uma
cimera de video colorida CCD Sony C350, um monitor Sony Trinitron 13”, e uma fonte de
iluminag#o de fibra éptica (Cuda M 1-150). O filme foi analisado diretamente sobre a placa
de Petri, e as imagens digitais adquiridas e armazenadas em um microcomputador do tipo
IBM PC-AT, com o auxilio de uma placa de video padriio do tipo RTV.
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2.5 Obtengdo de isotermas de Langmuir de monocamadas dos litex PS/HEMA e
PS-THS
Monocamadas dos litex PS/HEMA e PS-THS foram preparadas espalhando-se um
volume apropriado da disperséio (1%) sobre a superficie de uma subfase formada por uma
solugdo aquosa de glicerol de concentragiio 40% (v/v), em uma balanga de Langmuir. Um
periodo de 20 minutos foi aguardado para que a dispersio pudesse se espalhar
completamente sobre a subfase. Nesse ponto, a 4rea méxima inicial de aproximadamente
450 cm’ foi diminuida por compressio até 100 cm?®, usando uma velocidade de 0,66 mm.s.
Os ensaios de compressdo foram realizados na temperatura de 20°C. A variagio da pressio
superficial foi monitorada através da técnica da placa de Wilkelmy, usando um papel de
filtro suspenso por uma microbalanga (Cahn C32), interfaceada a um computador. Néo
foram observadas mudangas na pressdo superficial durante a compressio da subfase
isoladamente. A aliquota do ldtex PS/HEMA utilizada nesse experimento (tamanho médio
de particula de 420 + 5 nm) foi obtida da frac@io inferior da dispersdo decantada, como
descrito no item 2.7.2.1. A montagem experimental da balan¢a de Langmuir ¢ os ensaios de
compressdio foram realizados pela professora Maria Elisabete Darbello Zaniquelli, no

Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto
SP.

2.6 Caracterizacdo da morfologia e da distribuicdo de composicdo quimica das
particulas do latex PS/HEMA

2.6.1 Microscopia eletrénica de transmissdo (TEM)

A morfologia das particulas do litex PS/HEMA foi examinada por microscopia
eletrdnica de transmissdo, em um microscopio Carl Zeiss CEM 902. A metodologia de
preparagido da amostra e as condi¢des de obtengiio das micrografias estdo descritas no item
2.2.1.2.
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2.6.2 Microscopia de for¢a atémica (AFM)

A morfologia das particulas foi ainda examinada através de microscopia de forga
atdmica, em um microscépio TopoMetrix Discoverer™ TMX 2010. As imagens
microgriéficas foram obtidas com o microscdpio operando no modo de n3o-contato, usando
uma sonda padrdio de silicio de baixa frequéncia (Topometrix SFM-Probes, Ref. 1660-00),
com constante de mola nominal entre 45 a 62 N.m™, ¢ um piezoelétrico com capacidade de
varredura de 7 um’. A metodologia de preparagio dos filmes analisados esté descrita no item
2.3. Os fragmentos de filmes analisados possuiam dimensdes aproximadas de 10 mm de

comprimento, 3 mm de largura, e 1 mm de espessura.

No modo de operagéio de nZo-contato a sonda do microscépio de forga atdmica é
forgada a oscilar sobre a superficie da amostra, em torno de 10 a 100 nm, na sua freqiiéncia
natural de ressonéncia. Na medida em que a sonda aproxima-se da superficie da amostra as
forcas atrativas entre ambas alteram a amplitude de oscilacsio ¢ a fase da sonda oscilante.
Desse modo, uma imagem topografica pode ser obtida através do registro das alteragdes na

amplitude, bem como na fase da sonda que varre a amostra.

Devido a inexisténcia de contato entre a sonda e a amostra, a técnica de AFM
denominada nd3o-contato é ideal para o exame microscépico de superficies de materiais

biolégicos, e materiais poliméricos com baixa temperatura de transigéo vitrea.

A microscopia de forga atémica foi ainda empregada na caracterizag#io da morfologia
de um filme do litex PS/HEMA em fungdo do tempo, exposto as condigdes ambientes do
laboratério. O filme foi preparado como descrito no item 2.3, e acondicionado no interior de
uma bandeja de poliestireno com tampa, utilizada para ensaios biolégicos, com dimensdes
de 245 x 245 mm e 20 mm de altura (Cole-Parmer Cat. no. H-0192900), em contato com o
ar, por um periodo de 2 anos. A umidade relativa média do ar nesse periodo registrada na
UNICAMP foi de 77 + 7%,
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2.6.3 Determinagdo da distribui¢do de elementos quimicos no ldtex PS/HEMA por Imagem
Espectroscopica de Elétrons (ESI)

A distnBuigdo elementar nas particufas do fhtex PS/HEMA 10r anafisada atraves da
técnica de imagem espectroscopica de elétrons (ESI), usando um microscépio eletrdnico de
transmissdo com filtro de energia do tipo Castaing-Henry-Ottensmeyer no interior da coluna
(EFTEM - Carl Zeiss CEM 902), € uma fenda de abertura que permite a sele¢io de energia
dos elétrons que atravessam a amostra. O espectrdmetro utiliza elétrons espalhados
inelasticamente pela amostra na formagfio de imagens elementares especificas. Quando um
feixe de elétrons atravessa a amostra analisada, parte dos elétrons incidentes interagem com
os elétrons de diferentes elementos, provocando uma perda de energia caracteristica. Um
sistema de espelho eletrostatico ¢ prisma magnético deflete elétrons com diferentes energias
em diferentes &ngulos, possibilitando a selegéo de elétrons com energia bem definida. Se
apenas os elétrons eldsticos séo selecionados (AE = 0 eV) uma imagem de transmisséio com
baixa aberragdo cromdtica é obtida (imagem eldstica). Quando s@o selecionados elétrons
monocromaticos espalhados inelasticamente, uma imagem espectroscépica de elétrons €
obtida. Nessa imagem, o contraste ¢ dependente das flutuagdes de concentragio local de um
elemento selecionado. Usando-se um procedimento padrfio (item 2.6.3.3) s3o obtidas
imagens nas quais as 4reas claras correspondem a dominios ricos em um determinado

elemento.

As particulas foram analisadas individualmente ou na forma de cortes ultrafinos. Cada
caso apresenta vantagens. Particulas inteiras nfo sfo modificadas por agentes quimicos
diferentes, ou ainda pelas tensGes aplicadas durante a embebi¢do em resina e posterior
cisalhamento na preparagdo de cortes. Por outro lado, cortes ultrafinos tém espessura
uniforme. Isto elimina efeitos associados a variagfio da espessura do caminho dos elétrons,

na medida em que eles atravessam particulas quase-esféricas.
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2.6.3.1 Preparagdo da amostra de latex para o exame das particulas individuais por ESI

A metodologia de preparagio da amostra contendo particulas inteiras do latex esta
descrita no item 2.2.1. Para certificar-se de que as particulas individuais ndo s#o
excessivamente espessas, a amostra € primeiro observada usando elétrons com AE=0¢eV, e
entio observada novamente usando elétrons com AE = 20-50 eV. A inverséo de contraste da
imagem ¢é sempre observada, mostrando que um mimero significativo de elétrons é
transmitido através destas particulas‘”. Esta afirmac#o é entendida considerando que os
elétrons incidentes com energia de 80 KeV apresentam um caminho livre médio superior a
160 nm para a ocorréncia de espalhamento elastico, no interior das particulas de 14tex®.
Nesse caso, o caminho livre médio para a ocorréncia do espalhamento inelastico é estimado
com sendo da ordem de centenas de nandmetros, o que significa que as particulas

examinadas nesta tese s#o suficientemente finas para um exame direto®.

2.6.3.2 Obteng¢do de cortes ultrafinos das particulas de ldtex para o exame por ESI

Os cortes ultrafinos foram obtidos usando o seguinte procedimento: um pedago de um
filme seco de litex (obtido segundo procedimento descrito em 2.3), medindo
aproximadamente 6 x 0,5 mm’ foi embebido em uma resina Epon-Araldite Poly/Bed® 812
(Polysciences), usando um molde de borracha de silicona (cavidades de 5 x 12 x 4 mm). A
seguir a resina foi curada por 48 horas sob temperatura de 60°C, em atmosfera ambiente. As
seccdes ultrafinas, com espessura aproximada de 80 nm, foram obtidas usando um
ultramicrétomo Ultracut Leitz-Reichert-Jung FC4E, equipado com navalha de diamante
(Drukker), operando na temperatura ambiente de 21 + 3°C. As segbes obtidas foram
colocadas diretamente sobre telas de cobre de 400 Mesh (Ted Pella, Inc.) e levadas a exame

no microscopio.

2.6.3.3 Condigées de obten¢do das imagens elementares por ESI

Foram obtidas imagens elementares dos elementos relevantes encontrados no latex,

usando elétrons monocromaticos correspondentes as excitacdes de elétrons das camadas K
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do carbono, K do oxigénio, L do enxofre ¢ L do potéssio, com uma abertura da fenda
seletora de energia de 15 eV. A fenda foi ajustada para permitir o fluxo de elétrons cuja
energia difere da energia do feixe primario (80 KeV) por 278 + 6 eV para C, 532 £ 6 eV
para O, 165 £ 6 eV para S, e 292 + 6 eV para K. As imagens foram adquiridas por uma
camera MTI-Dage SIT-66, e digitalizadas (512 x 480 pixeis, 8 bits) através de um software
de andlise de imagens IBAS 2.00 (Kontron), executado em um computador do tipo IBM PC-
AT. A cimera est4 conectada ao microcomputador através de uma saida serial RS-232. A
técnica de trés janelas foi utilizada para a subtragio da contribuigdo da imagem de fundo
(background), para cada mapa elementar®. O procedimento utilizado consiste em colocar a
amostra em foco com AE = 250 eV, de modo que apenas os elétrons que perdem esta energia
na interacdo com a amostra participam da formacio da imagem. A seguir trés imagens sio
obtidas para cada elemento: wma em alta energia (A), acima da borda de absorgdo do
elemento; outra em energia inferior 4 da borda de absor¢fio do elemento (B), e uma terceira,
em um valor de energia ainda mais baixo (C). As duas imagens obtidas em energia inferior a
borda de absorgdo do elemento (B e C) sdo utilizadas na obten¢fio da imagem de fundo (D).
Finalmente, um mapa elementar € obtido pela subtragdo da imagem (D) a partir da imagem
(A) &

2.6.3.4 Andlise das imagens elementares

As imagens elementares obtidas por ESI foram analisadas com o auxilio do software
de anilise de imagens Image Tool v1.27 (disponivel na Internet no enderego
http://www.ddsdx.uthscsa.edu). O Image Tool permite a quantificagio dos niveis de
tonalidades de cinza presentes em uma imagem. Dessa forma é possivel estimar a
concentracdo local relativa de um determinado elemento em diferentes regides da amostra,
tomando-se os valores da intensidade de cada pixel na regidio analisada. Os valores de nivel
de tonalidade cinzenta permitem a elaboragdio de curvas de densidade dptica, em um
software processador de grificos. Essa é uma ferramenta auxiliar 4 analise e interpretagéo

das imagens elementares. As curvas de densidade éptica, que correspondem a um grafico da
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intensidade do pixel em fungdo da posigdo, variam de 0 (preto) a 255 (branco). Esta faixa

deve-se ao formato de 8 bits da imagem.

2.6.4 Microscopia eletrénica de varredura de emissdo de campo (FESEM)

A morfologia das particulas desse latex foi também analisada através de microscopia
eletronica de varredura, usando o microscopio eletronico de varredura de emissio de campo

JEOL JSM-6340F, de ultra alta resolugiic (1,2 nm em 15 KeV).

Foram obtidas micrografias da superficie do filme PS/HEMA formadas por ¢létrons
secundarios, e elétrons retroespalhados (BEI) operando no modo de detec¢do sensivel a
composi¢do. A metodologia de preparagio do filme analisado esta descrita no item 2.3. Os
fragmentos de filmes analisados possuiam dimensdes aproximadas de 10 mm de
comprimento, 3 mm de largura e | mm de espessura. Os filmes analisados foram colocados
em um porta amostras metalico coberto com uma fita adesiva condutora de carbono, ¢
cobertos com uma fina camada de carbono no metalizador. Foi usada uma tensdio de

acelera¢do no microscopio de 15 keV.

O contraste em uma imagem de elétrons retroespalhados (BEI) pode ser devido a dois
fatores: a variagiio da composicio quimica da amostra de um ponto a outro, ¢ a sua
topografia. Para separar estes dois tipos de contribuigdo o JEOL JSM-6340F utiliza um
detector formado por duas partes semicondutoras emparelhadas (Figura 2.5a), dispostos
simetricamente em relagfio ao eixo dOptico do microscdpio. A soma dos sinais provenientes
das duas partes do detector fornece uma imagem que € sensivel & composigdo da amostra,

enquanto que a subtrag@io fornece uma imagem sensivel a topografia (Figura 2.5b).
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Figura 2.5 — a) Esquema do detector de elétrons retroespathados (BEI) utilizado no microscopio
eletrbnico de varredura de emissio de campo JEOL JSM-6340F: b) principio de formacio das
imagens de composi¢iio e topogrifica. utilizando elétrons retroespalhados.

2.7 Fracionamento e heterogeneidade do ldtex PS/HEMA

Logo apds a sintese. aproximadamente 200 mL do litex PS/HEMA foram
armazenados em um frasco de vidro com capacidade para 250 mL (didmetro interno ~ 63
mm, altura ~ 115 mm)., Apés 5 meses em repouso neste recipiente o litex sedimentou,
originando trés regides distintas: uma regido homogénea intensamente opalescente.
localizada na parte inferior do frasco, de aproximadamente 15 mm de altura; uma regifo
homogénea translicida com espessura de aproximadamente 33 mm, e uma porc¢io
sobrenadante de 2 mm de espessura. Foram entdo coletadas para andlise trés fra¢des da
amostra contida no recipiente: uma no fundo do frasco, correspondente a regido opalescente;
uma fra¢do intermedidria situada a aproximadamente 30 mm acima do fundo do frasco: e

uma fra¢do no sobrenadante da amostra, a aproximadamente 50 mm acima do fundo.

O tamanho médio de particula, o potencial zeta, a morfologia ¢ distribui¢ac de
elementos quimicos, € a composi¢do quimica das particulas contidas nas trés fragdes

(denominadas fragdo inferior, intermedidria e sobrenadante) foram analisadas segundo
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procedimentos descritos anteriormente (itens 2.2.1.1, 2.2.2, 2.6). Foram obtidos ainda filmes
formados pelas particulas contidas em cada uma das trés fragdes.

2.7.1 Composi¢do quimica

A proporgdo entre as unidades metacrilicas e de estireno presente nos polimeros
contidos nas particulas das diferentes fragdes foi analisada por espectroscopia no
infravermelho, usando o espectrofotémetro Bomem MB Series 102. As amostras foram
analisadas na forma de filmes sobre janela de KBr. Os filmes foram preparados por
dissolug@o dos polimeros em cloroformio, e posterior secagem por evaporagio diretamente
sobre a janela de KBr. O sdlido polimérico foi obtido por secagem de aliquotas das
diferentes fragBes no interior de um dessecador, na temperatura ambiente de 21 + 3°C.

Os espectros foram obtidos na temperatura ambiente, com resolugéio de 4 cm’, e
armazenados digitalmente. A razio entre a 4rea de absorgio em aproximadamente 1725 cm’
! devida ao estiramento das ligagdes C=0, das unidades metacrilicas, e a area de absorgéo
em aproximadamente 700 cm™, correspondente as deformages angulares fora do plano das
ligagtes C-C do anel aromético das unidades de estireno, foi determinada usando o software
BOMEM GRAMS 386 V 3.04 (Galactic Industries Corporation).

2.7.2 Obtencdo de sdlidos por secagem do latex PS/HEMA pertencente G diferentes fragdes

2.7.2.1 Obtengdo de sdlidos da fracdo inferior do litex PS/HEMA por secagem na
temperatura ambiente

Foram obtidos filmes da frac#io inferior do latex PS/HEMA por secagem da disperséo
4 temperatura ambiente. Uma aliquota de 2 mL da disperséo contida na camada inferior foi
retirada e diluida com agua deionizada até um teor de sélidos de 1%. A dispersfo diluida foi
entdio colocada em uma placa de Petri de vidro (Pyrex®), com difmetro de 50 mm, e seca em
um dessecador, na temperatura ambiente de 21 x 3°C. Os filmes foram cobertos com uma
fina camada de carbono, usando o metalizador BAL-TEC MED 020, antes do exame no

microscépio eletrbnico de varredura JEOL T-300. Os fragmentos de filmes analisados
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possuiam dimens6es aproximadas de 10 mm de comprimento, 3 mm de largura ¢ 1 mm de
espessura.

2.7.2.2 Obtengdo de solidos das frages sobrenadante e intermedidria do létex PS/HEMA
por secagem na temperatura ambiente

Os filmes obtidos das fragdes superior e intermedidria do latex PS/HEMA foram
preparados pela secagem de aliquotas de 200 pL das respectivas fragdes, com teor de sélidos
original, em dessecador, na temperatura ambiente de 21 + 3°C.

Os filmes foram formados diretamente sobre o porta amostras metilico do
microscépio, previamente coberto com uma ldmina de vidro com espessura de 1 mm. A
lamina de vidro foi lavada por imersfio em uma solug&o de potassa alcodlica, € enxaguada
diversas vezes com 4gua destilada. A ades#io entre a lamina de vidro e o porta amostra
metalico foi realizada através de uma fita adesiva condutora, de carbono. Os filmes foram
cobertos com uma fina camada de carbono, usando o metalizador BAL-TEC MED 020,
antes do exame no microscépio eletronico de varredura de emissio de campo JEQL JSM-
6340F.
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Capitulo 3

3. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

3.1 Caracterizagdo dos ldtex e dos polimeros

3.1.1 Tamanho médio de particula

O difmetro médio de particula, obtido por espalhamento dindmico de luz (DLS) e
microscopia eletrbnica de transmisséio (TEM), e o desvio padriio e coeficiente de variagio

correspondentes, dos latex PS-LEV, PS-THS, PS/AAm e PS/HEMA estiio apresentados na
Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Tamanho médio de particula dos latex PS-LEV, PS-THS, PS/AAm e PS/HEMA.

Amostra D/mnm’ SD/om’ CV/% D/mm SD/mm CV/Y%

DLS IEM
PS-LEV 323 42 13 — —_ —_—
PS-THS 240 27 11 253 06 2
PS/AAm 384 54 14 363 14 4
PS/HEMA 354 61 17 319 56 18

1 - Didgmetro médio de particula

2 - Desvio padrio da populagio
3 - Coeficiente de variagio
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O diametro médio de particula das quatro amostras est4 situado dentro da faixa usual
de tamanho de particulas de litex, e correspondem aproximadamente aos valores obtidos

para esses mesmos idtex, na literatura, com diferencas méximas de tamanho inferiores a
15%%.

O diametro médio de particula dos latex PS-THS e PS/AAm, determinados por DLS e
TEM, apresentam valores muito préximos, com variagdes inferiores a 6%. J4 o latex
PS/HEMA apresenta um valor de didmetro médio de particula significativamente superior
(11%) quando determinado por DLS, em comparagiio ao valor obtido por TEM.

De um modo geral o didmetro médio de particula medido por DLS apresenta valores
superiores, de até 20% do didmetro, em comparagio aos valores determinados por TEM,
para uma mesma amostra®. Essa diferenga tem sido atribuida: i) ao intumescimento das
particulas por monémero residual87; ii} 4 contragdio de tamanho que alguns latex sofrem
devido & interagdo com o feixe de elétrons no microscépio eletrdnico de transmissio,
principaimente aqueles constituidos por polimeros com baixas temperaturas de transicio
vitrcass; iii) & presenca, na superficie das particulas, de cadeias poliméricas que se projetam
em direcio 4 fase aquosa devido a sua solubilidade ou forte solvata¢do pela dgua do meio de
dispersdo, denominadas ‘“‘cabelos™ (hairs), ocasionando um aumento do didmetro
hidrodinimico efetivo da particula®.

No caso do latex PS/HEMA, a diferenga no valor do didmetro médio determinado por
DLS em relagdo ao valor obtido por TEM ¢é atribuida & presen¢a, na superficie das
particulas, de cadeias poliméricas altamente solvatadas pela 4gua. Essas cadeias devem ser
provavelmente mais ricas em monomero metacrilico, porém nfio podem ser observadas nas
micrografias eletrbnicas do latex seco, devido ao seu colapso sobre a superficie das
particulas que ocorre durante a secagem. A presenca de cadeias poliméricas ricas em
mondmero metacrilico na superficie das particulas do latex PS/HEMA foi confirmada
através de resultados de imagem espectroscépica de elétrons (ESI).
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Uma evidéncia adicional da solvatagfio das particulas desse latex & proporcionada
pela comparagio dos valores da densidade de flutuagdio das particulas, determinada por
centrifugacdo zonal isopicnica (item 3.1.3), e o valor da densidade do polimero seco,
determinada em um picnémetro de hélio (Micromeritics multivolume 1305). A densidade do
polimero seco é de 1,144 g.cm™, enquanto a densidade de flutuagio das particulas é igual a
1,079 gem®. A densidade obtida através da centrifugagiio isopicnica é menor que a
densidade do polimero sélido porque a particula migra até a posi¢éo de equilfbrio isopicnico
arrastando uma camada de solvatago que depende de sua composi¢do superficial e da forga
iénica do meio. Como a camada de solvatagfo tem uma densidade menor que o polirnero_, a

unidade polimero + camada de solvatagdo tera densidade menor que o polimero”.

A possibilidade de intumescimento por monémero residual pode ser descartada
considerando o elevado grau de conversfio alcangado na preparagdio do litex PS/HEMA
(94%). A contragio das particulas causada por exposi¢io ao feixe de elétrons do
microscdpio eletronico de transmissdo também n3o justifica a diferenca de difmetro
observada, pois o litex PS/HEMA ¢ composto majoritariamente por poliestireno (item
3.1.4.2) um polimero de Tg elevada (100 °C), e reconhecidamente estivel ao feixe de
elétrons. Latex de poliestireno sdo amplamente utilizados como padrdes para a calibragdo de
microscopios eletrénicos de transmissio, por causa da uniformidade de tamanho e
estabilidade.

Os quatro latex analisados apresentaram ainda uma disperséo de tamanho de particula
(expressa pelo coeficiente de variagéio) superior a 10%, quando analisados por espalhamento
dindmico de luz. Quando o tamanho de particula é determinado por microscopia eletrénica
de transmissio, os coeficientes de variacio séo todos inferiores 2 10%, excetuando o latex
PS/HEMA, que apresentou elevado coeficiente de vanagio em ambas as técnicas. Um latex
¢ considerado monodisperso quando o coeficiente de variag3o ¢é inferior a 10%’%. Sendo

assim, os latex preparados nesse trabalho podem ser classificados como polidispersos ou
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monodispersos, dependendo da técnica utilizada para a determinagiio do tamanho médio de
particula, exceto o litex PS/HEMA que apresenta-se sempre como polidisperso.

A diferenca observada na dispersio do tamanho médio de particula pode ser
entendida considerando o tamanho da populagdo analisada pelas duas técnicas (DLS e
TEM). Em uma andiise de tamanho de particula por espalhamento dindmico de luz sdo
amostradas tipicamente cerca de 10° a 10® particulas, dependendo do tamanho médio das
particulas e da concentragiio de sélidos na dispers3o da amostra’’, Esse néimero é no minimo
duas ordens de grandeza superior ao mimero de particulas analisadas por microscopia
eletronica de transmissfio. Isso permite obter resultados de uma amostra com uma

distribui¢éo de tamanhos muito mais préxima da distribui¢io real de tamanho de particula.

Uma outra possibilidade importante que deve ser considerada, especialmente no caso
dos latex PS/AAm e PS/HEMA, ¢ o intumescimento diferenciado das particulas pela agua
do meio de dispersdo. Como o espalhamento dindmico de luz é sensivel ao volume
hidrodindmico efetivo das particulas, a solvatacdio diferenciada de uma populagiio de
particulas em uma amostra pode contribuir para o alargamento da distribui¢io de tamanhos
(polidispersio) da amostra analisada.

A distribui¢io de tamanho das particulas de latex é controlada pela cinética de
nucleagdio das particulas e pela ocorréncia de nucleagio em diferentes loci no sistema
multifisico reacional. Distribui¢tes de tamanho bastante uniformes (monodispersas) sio
obtidas depois de periodos muito curtos de nucleagiio, seguidos de longos periodos de
91 Distribuigdes de tamanho amplas
(polidispersas) sdo obtidas através da extensio do tempo de nucleagio, da ocomréncia de

crescimento das particulas, na auséncia de coagulagio

nucleagio em diferentes periodos, e de nucleagio em diferentes loci’>.
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3.1.2 Potencial zeta ({)

O potencial zeta dos latex e o desvio padrio correspondente, obtidos por

espalhamento de luz eletroforético, estdio apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Potencial zeta dos latex PS-LEV, PS-THS, PS/AAm e PS/HEMA, em KCI 10> M.

Amostra &/ mV SD
PS-LEV - 50,9 2,9
PS-THS -43,1 1,1
PS/AAm -26,5 1.4
PS/HEMA -447 13

Os valores médios dos potenciais £ das amostras s&o todos negativos e consistentes

64,66,93,94

com os valores encontrados na literatura para esses latex . O fator determinante da

carga elétrica superficial das particulas de latex € a natureza e concentragdio do iniciador
empregado, tal como constatado por Brouwer”, bem como a presen¢a de co-mondmeros
capazes de produzir espécies carregadas através da ionizagio de 4tomos pertencentes a
fungdes caracteristicas (acidos, amidas...), ou a capacidade de reteng3o de contra-ions (p.ex.

K" na camada superficial das particulas).

O desvio padrio do valor médio do potencial zeta nas quatro amostras de latex
analisadas sfio pequenos, sugerindo uma distribui¢do de carga homogénea entre as particulas

das amostras analisadas.

-47 -



3.1.3 Densidade das particulas

A Figura 3.1 apresenta fotografias de tubos de ensaio contendo as amostras de latex
que foram centrifugadas em gradientes de densidade de sacarose, até o alcance do equilibrio
isopicnico. Os perfis densitométricos correspondentes, que registram a variacdo da
intensidade relativa de espalhamento da luz em fungdo da posi¢do ocupada pelo material no

gradiente de densidade, também sdo apresentados na mesma figura.
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Figura 3.1 - Fotografias de amostras de latex no equilibrio isopicnico de sedimentagdo, e os perfis

de densitometria de luz espalhada correspondentes: a) e b) PS-LEV, c¢) e d) P5-THS, ¢) e f)

PS/AAm, e g) e h) PSHEMA.

As densidades de flutuacdio das particulas de latex, estdo apresentadas na Tabela 3.3

As densidades das particulas dos latex PS-LEV e PS-THS sdo muito proximas dos

valores de densidade de flutuacio de latex de poliestireno normalmente relatadas na
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literatura (~1,05 g.cm>y’%"’

. Esse valor também ¢ muito préximo das densidades de resinas
solidas de poliestireno atatico (1,04-1,065 g.cm’3)98. Esse resultado confirma a expectativa
de baixa solvatacdo por agua dos latex de poliestireno homopoliméricos, com € sem

surfactante, preparados nesse trabalho.

Tabela 3.3 — Densidades de flutuagio dos latex.

Amostra Densidade / g.cm™
PS-LEV 1,052
PS-THS 1,060
PS/AAm 1,056
PS/HEMA 1,079

O latex PS-THS apresentou densidade um pouco superior ao PS-LEV. Esse resultado
provavelmente estd relacionado a presenga no latex PS-LEV do surfactante ndo-idnico
RENEX 300. A presenga do surfactante na superficie (e também no interior65) das particulas
desse latex pode ser responsavel pela formagio de uma pequena camada de solvatagio, com

consequente redugdo da densidade de flutuagio das particulas.

O latex PS/AAm apresentou uma densidade de flutuagio muito proxima dos litex de
poliestireno. Esse resultado pode ser uma evidéncia de que ndo ocorreu incorporagio de
acrilamida nesse l4tex, ou que, a incorporagio de acrilamida na superficie das particulas foi
responsivel por uma grande solvatagio do material, considerando que a densidade da
poliacrilamida sélida é de 1,44 gem™ * Essa hipétese parece ser confirmada pelo resultado
da espectroscopia no infravermelho do polimero PS/AAm, que indicou a incorporagfo de

acrilamida nesse material (item 3.1.4.1).

O latex PS/HEMA apresentou um valor de densidade superior ao observado nos latex

de poliestireno homopoliméricos. Esse resultado estd provavelmente relacionado a
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incorporagéo do co-mondmero HEMA nesse litex, que serd discutida em grande detalhe no
item 3.4.3,

Néo foram observadas grandes heterogenecidades de densidades de flutuagfio nas
amostras analisadas, 3 excegdo do latex PS-LEV.

A heterogeneidade de densidade das particulas de ldtex estd relacionada 2

heterogeneidade de composicio quimica, e 3 heterogeneidade da composicdo superficial das
particulas’* %%

No caso dos latex copoliméricos PS/AAm ¢ PS/HEMA, a esperada heterogeneidade
de composi¢o quimica foi provavelmente encoberta pela solvatagio das particulas, devido a
presenga dos co-mondmeros hidrofilicos. Porém, ¢é possivel observar no perfil
densitométrico do latex PS/HEMA uma suave assimetria da zona no equilibrio isopicnico, e
a presenca de uma populagio de particulas pequena, porém detectdvel, com densidade de
flutuagio em 1,1104 g.cm™.

A maior heterogeneidade de densidade foi observada no latex PS-LEV. Como esse
latex é formado exclusivamente por poliestireno, a variacfio de densidade observada
provavelmente esta relacionada & distribuicdo n@io uniforme do surfactante nfoc-idnico
RENEX 300 nas particulas, levando a diferentes graus de solvatagio. A distribui¢io nio
uniforme do surfactante pode ser explicada considerando que as particulas desse litex
podem ser nucleadas em dois distintos Ioci:. i) na fase aquosa continua (nucleaglio
homogénea), ii) e no interior de micelas do surfactante contendo monémero solubilizado

(nucleagdo micelar).

A centrifugag3o zonal isopicnica em gradientes de densidade permitiu observar
heterogeneidade de composicdio quimica nos latex PS-LEV e PS/HEMA. No caso do latex
PS/AAm foi observada uma distribui¢3io de densidade de flutuagdo das particulas bastante
estreita, contrariando a expectativa para um material copolimérico, formado pela adigsio

simultinea dos monémeros.
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3.1.4 Composicdo quimica

3.1.4.1Espectroscopia no infravermelho (IR)

Os espectros infravermelhos das amostras de létex estdo apresentados na Figura 3.2.
Os espectros infravermelhos dos latex PS-LEV e PS-THS apresentam todos os sinais
caracteristicos de poliestireno, notadamente as absorgdes em ~700 cm” e ~760 cm’,
caracteristicas de deformagfio angular fora do plano das ligagées C-C e C-H do anel

aromético pertencente as unidades monoméricas de estireno’®,

O espectro infravermelho do poliestireno pode ser representado, com boa
aproximagio, como o resultado da superposi¢io das absor¢des caracteristicas da cadeia
polivinilica ¢ dos grupos fenila. Das absor¢des devidas & cadeia polivinilica, somente os
sinais correspondentes aos estiramentos (Vy-CH,) em 2930 cm™, e (ve-CH,) em 2840 cm’

podem ser identificados.

O espectro IR do latex PS/AAm apresentou, adicionalmente aos sinais de
poliestireno, bandas de absorgio em ~3350 e ~3200 cm™ (v-NH,), ~1665 (v-C=0) e ~1615

101

(6-NH,), que séo caracteristicas de poliamidas secundérias™ , e confirmam a incorporagéio

do mondmero acrilamida nas particulas desse latex.

O espectro IR do latex PS/HEMA apresentou, adicionalmente aos sinais de
poliestireno, bandas de absorgiio em ~ 3439 cm™” (v-OH), ~1725 cm’ (v-C=0), ~ 1073
(vibragdo das ligagdes C-C da cadeia principal do polimero), e ~1028 (v-CO, de dlcool
primério) que sd3o caracteristicas de poli(metacrilato de 2-h1'droxieti1a)"02, e confirmam a
incorpora¢do do mondmero HEMA nas particulas desse latex.

Os espectros dos latex copoliméricos PS/AAm ¢ PS/HEMA podem ser interpretados
praticamente como uma sobreposi¢do dos espectros dos homopolimeros correspondentes.
Embora esses latex copoliméricos tenham sido obtidos mediante a adigio simultinea dos
monomeros, a ocorréncia de dominios homopoliméricos é esperada pois os mondmeros
diferem muito em solubilidade no meio aquoso. ‘
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Figura 3.2 - Espectros infravermelhos dos latex: a) PS-LEV, b) PS-THS,

PS/HEMA.

100

a) PS-LEV'
filme/KBr
80
G0 .
40 -
20 .
o 1 1 " 1 -,l ’J_ i 1 L |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Ntmero de Onda / em™*
70 L ' - ' ' b) PS-THS
! filme/KBr |
. 2
50 .
40 -
30| -1
20 | -
10 1 1 y ,I ,I L L 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de Onda / cm™’
50 1 1 1 "J ’J 1 1 T i
c} PS/AAM |
40 pastilha KBr|
30 -
20 -
10 R
or I E TV 1 ! ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NOmero de Onda / cm™
ao 1 1 1 VJ rl o I li ; 1
d) PSTHEMA
3 filma/KBr
g A
80 -1
50 - -1
40 L | L | " | - '1 | [ |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nimero de Onda / cm’™"

-53.

¢) PS/AAm e d)



3.1.4.2 Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de 'H (! H-NMR)

Os espectros de 'H-NMR dos litex PS/LEV, PS-THS e PS/HEMA estiio apresentados
na Figura 3.3.

Os espectros de 'H-NMR dos litex PS-THS e PS-LEV apresentaram os sinais de
absorglo caracteristicos de poliestireno. Os prétons metilénicos ligados ao carbono B, e o
préton ligado ao carbono a, ambos pertencentes 4 cadeia principal de poliestireno,
apresentaram absorg3es na forma de singletos largos centrados em 1,43 ppm e 1,85 ppm,
respectivamente. Os prétons aromaticos pertencentes 4 unidade de estireno so responséaveis
por dois sinais bem resolvidos. A proporgio entre as 4reas destes picos & de
aproximadamente 3:2. O multipleto centrado em ~ 7,04-7,24 ppm ¢é devido a absorgio dos
protons meta e para, enquanto o multipleto centrado em ~6,57-6,47 ppm é devido aos

prétons orto.

Foram ainda observados nessas duas amostras sinais em 5,2 e 5,7 ppm, referentes as

absorgdes dos prétons metilénicos do mondmero estireno utilizado na sintese.

O espectro do litex PS-LEV apresentou ainda um pico fino em 3,63 ppm, devido a
absor¢fio dos prétons oximetilénicos do surfactante RENEX 300. Embora tenha sido
empregada na sintese uma quantidade pequena deste surfactante, existem cento e vinte

prétons oximetilénicos por molécula’”

. Esse resultado confirma a incorporacio do
surfactante nas particulas desse litex, e revela também que mesmo apds a didlise uma

quantidade considerével de surfactante permanece associado as particulas desse latex.
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Figura 3.3 - Espectros de ressondncia magnética nuclear de préton (‘"H-NMR) dos latex: a) PS-LEV,
b) PS-THS e ¢) PSYHEMA.
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O espectro de 'H-NMR do litex PS/HEMA apresenton todas as absorcdes
caracteristicas do poliestireno homopolimérico. Notadamente, as absorgdes devidas aos
protons fenilicos sdo bem resolvidas, e semelhantes as encontradas nos homopolimeros PS-

THS e PS-LEV. Este resultado indica a existéncia de longas sequéncias de unidades de

i i
estireno neste copolimero ad

Adicionalmente aos sinais de poliestireno, foram observadas absor¢Bes devidas as
unidades de HEMA. Os prétons metilicos sdo responséveis pelo pico largo centrado em 0,47
ppm. Os prétons oximetilénicos sio responséveis pelo multipleto largo e pouco resolvido
entre 2,95 e 4,1 ppm, enquanto que os sinais relativos ao poli-HEMA homopolimérico
(CH,OH 3,6 ppm ¢ OCH, 3,9) s#o bem resolvidos’*’®. No caso do latex PS/HEMA, o
alargamento dos sinais dos prétons oximetilénicos provavelmente é devido & incorporagio
aleatoria de uma parte do monémero HEMA nas cadeias poliméricas durante a
copolimeriza¢io com estireno. Entretanto, isto nio exclui a possibilidade de haver cadeias

homopoliméricas de poli-HEMA.

O sinal dos prétons metilénicos ligados ao carbono B da cadeia principal de HEMA
(~1,8 ppm) € sobreposto pela absorgéio do préton ligado ao carbono o do estireno, e por isso
néo pode ser observado. Da mesma forma, o sinal do préton da hidroxila, que é responsavel
por uma absor¢io em 4,8 ppm no poli-HEMA (em solugdio de dimetil sulféxido),
provavelmente ¢ deslocado para uma regido de campo mais alto, sendo sobreposto pelos:
sinais de absorgdo dos prétons oximetilénicos. Esse deslocamento pode ser causado por

interagdes intra e intermoleculares do tipo pontes de hidrogénio.

O espectro 'H-NMR do litex PS/HEMA permitiu ainda a determinacfio de sua
composicdo quimica. Essa informagéo € obtida através da razdo entre as dreas dos sinais de
absorgdo dos prétons fenilicos (7,4-6,4 ppm) e os demais prétons (5-0 ppm). A fragiio molar
percentual do monémero HEMA encontrada nesse litex € de 11%. Esse resultado revela que
no latex PS/HEMA a fragio de monémero metacrilico que é incorporada nas cadeias

poliméricas ¢ ligeiramente maior do que a empregada na reagéo (10%).
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3.1.4.3 Espectroscopia de ressondncia magnética nuclear de **C (*C-NMR)

Os espectros de "C-NMR dos polimeros PS/LEV, PS-THS e PS/HEMA estio

apresentados na Figura 3.4.
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Figura 3.4 - Espectros de ressonincia magnética nuclear de carbono 13 (*C-NMR) dos latex: a) PS-
LEV, b) PS-THS e c) PS'HEMA.

Os espectros de >C-NMR dos latex PS-LEV e PS-THS apresentaram os sinais de
absorgdo caracteristicos de poliestireno. O carbono  da cadeia polivinilica apresenta uma
absor¢do na forma de um singleto em 40,38 ppm, nas duas amostras. O carbono B da cadeia
polivinilica apresenta uma absor¢éo na forma de um multipleto largo, néo resolvido, entre 41
e 47 ppm, nas duas amostras. O desdobramento dessa absor¢éio em varios picos sobrepostos
¢ devido & sensibilidade exibida por esse carbono a diferentes sequéncias configuracionais

107

no polimero” . O aspecto desse multipleto nas duas amostras de PS homopoliméricos é

bastante semelhante.
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O carbono fenilico C1 apresenta uma absorgio na forma de um multipleto largo ndo
resolvido entre 145 e 146 ppm, nas duas amostras’"’. Essa absor¢do ¢ apresentada em maior
detalhe na Figura 3.4.

Os carbonos fenilicos C2 e C3 apresentam absorgdes na forma de dois multipletos
largos, n3o resolvidos, entre 127 e 129 ppm, nas duas amostras. J4 o carbono fenilico C4

apresenta uma absorcdo na forma de um multipleto largo, n3o resolvido, centrado em torno

de 126 ppm, nas duas amostras’”’.

A absorg@o do carbono C1, assim como a absor¢do do carbono B da cadeia principal,
sdo particularmente sensiveis a taticidade, podendo dividirem-se em virios picos, como
resultado da presenga de diferentes sequéncias conﬁguracionais"o‘?’m. O multipleto
complexo ndo resolvido é entdo o resultado de um grande mimero de deslocamentos

quimicos muito préximos ndo resolvidos.

O padrio da absorg@o do carbono fenilico C1, observado nas duas amostras, é
caracteristico de poliestireno atético. A absorgfio do carbono fenilico C1 no poliestireno
isotitico ocorre na forma de um pico uUnico em 146,24 ppm, comespondente a uma
configuracio pentddica mmmm. O poliestireno sindiotitico também mostra um pico tnico

para essa absorgdo em 145,13 ppm, correspondente a uma péntade 7777 ou a uma triade r»'’,

A atribuigio das vérias absorgdes do carbono fenilico C1 no poliestireno atitico,
correspondentes as suas diferentes sequéncias configuracionais, é extremamente dificil,
desde que estas podem exibir resolugsio a nivel de héxades, apresentando entio 20
combinagdes distinguiveis, ¢ mesmo a nivel de héptades, apresentando entio 36
combina¢des distinguiveis. Isto significa que se fossemos propor uma atribuicio detalhada
para estas absorgdes nés deveriamos identificar pelo menos dez picos distintos, e realizar

uma deconvolugdo para estes sinais.

Neste trabalho nés consideramos satisfatéria a informagZo de que o poliestireno
homopolimérico é atatico. Essa afirmago € baseada na forma apresentada pelo multipleto
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correspondente as absorgdes do carbono fenflico C17%’. Este comportamento era esperado,
uma vez que a polimerizagdo estereoespecifica (isotatica ou sindiotitica) s6 ocorre em outros

tipos de polimerizag&o e com o uso de catalisadores especiais”o.

A exemplo da 'H-NMR, ¢ observado no espectro de *C-NMR do latex PS/LEV uma
absor¢do fina em 70,44 ppm, atribuida ao carbono oximetilénico do surfactante RENEX
300.

O espectro de "C-NMR do litex PS/HEMA apresentou todas as absorcdes
caracteristicas de poliestireno homopolimérico relatadas anteriormente. Nido foram
observadas varia¢tes da posi¢fio do deslocamento quimico, ¢ nem da forma dos picos, das
absorgdes referentes aos carbonos das unidades de estireno que sfio insensiveis 2 taticidade.
Porém, as absorgdes dos carbonos B da cadeia polivinilica, e do carbono fenilico C1, que so
sensiveis 4 taticidade, apresentaram variagdes significativas.

A absorgio correspondente ao carbono B apresentou um alargamento, estendendo-se
nessa amostra entre 41 ¢ 50 ppm, com diminui¢iio da multiplicidade do sinal. Esse resultado
parece estar relacionado 4 sobreposi¢3o desse sinal com as absorgdes devidas ao carbono o
das unidades de HEMA. O carbono o em um homopolimero de HEMA atitico, dissolvido
em piridina, apresenta uma absor¢3o na forma de um tripleto entre 45 e 47 ppmm. 0O
desdobramento dessa absorgdo em um tripleto é devido & sensibilidade desse carbono as

~ - L3 L3 r r 111
sequéncias configuracionais, com resolu¢o ao nivel de triades’ .

Adicionalmente aos sinais de PS, foram observadas absorges devidas as unidades de
HEMA. O carbono metilico C1, que é sensivel & taticidade, apresentou uma absor¢so na
forma de um multipleto largo, pouco intenso, e néo resolvido, entre 18 e 21 ppm. No
PHEMA a absorgdo correspondente a esse carbono ¢ desdobrada em um tripleto, entre 16 ¢

22 ppm, devido & sequéncias configuracionais, com resolugio ao nivel de triades’”’.

- 60 -



A absorgdo do carbono o da cadeia principal ji foi comentada anteriormente. No
latex PS/HEMA a absorgo correspondente a esse carbono nfio pode ser distinguida devido &
sobreposi¢do com a absor¢do referente ao carbono P das unidades de estireno.

Nio foi possivel observar a absorgio referente ao carbono P das unidades de HEMA.
Essa absor¢io no PHEMA homopolimérico é sensivel 2 taticidade, ocorrendo na forma de

um multipleto largo e nfo resolvido entre 51 ¢ 55 ppmm.

Os carbonos oximetilénicos apresentaram absorgdes na forma de multipletos pouco
intensos e ndo resolvidos em 60,5 ppm, correspondente ao carbono C3 (CH,OBH), e 65,5
ppm, correspondente ao carbono C2 (OCH,). As absorgdes dos carbonos oximetilénicos no
PHEMA homopolimérico ocorreram na forma de singletos intensos, com posi¢les de
deslocamento quimico bastante préximas as verificadas para o litex PS/HEMA, n#o
demostrando porém sensibilidade a taticidade’ /. Nesse caso, o desdobramento desses sinais
no litex PS/HEMA ¢é uma forte evidéncia da existéncia de deslocamentos quimicos muito
proximos ¢ néo resolvidos. A origem desse desdobramento niio esté relacionada a diferentes
sequéncias configuracionais, mas sim & proximidade entre diferentes unidades monomeéricas.

Esta proximidade resulta da incorporacio aleatéria dos monémeros nas cadeias deste

copolimero durante a sintese.

O carbono carbonilico apresentou uma absor¢iio na forma de um multipleto largo,
pouco intenso, ¢ com grande multiplicidade, entre 172 ¢ 180 ppm. No PHEMA
homopolimérico, essa absorgio ocorre em um faixa de deslocamento quimico mais estreita,

entre 176 e 180 ppm, ¢ com uma resolugio melhor do multipleto, demonstrando

sensibilidade ao nivel de pentades.

Nas trés amostras foi observado um tripleto em 77 ppm, bem resolvido, atribuido ao

cloroférmio deuterado utilizado como solvente.

A espectroscopia de "H- e 13C-NMR proporcionou uma anilise detalhada da estrutura
dos polimeros que compde os diferentes litex. No caso dos litex PS-LEV e PS-THS foi
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observado que os homopolimeros de PS apresentam uma estrutura configuracional muito
semelhante nas duas amostras, sendo caracteristicamente ataticos, com predominincia de
sequéncias sindiotiticas.

No caso do latex PS/HEMA as evidéncias espectroscopicas sfo compativeis com um
copolimero do tipo estatistico. Porém, o padrdo espectroscépico observado por 'H- e 13C-
NMR nido exclui a possibilidade de haver cadeias homopoliméricas de poli-HEMA, em

coexisténcia corm as cadeias copoliméricas do tipo estatisticas.
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3.1.5 Massas molares médias

A massa molar numérica média (My), massa molar ponderal média (Mw) e
polidispersio P (Mw/ M, ), dos polimeros constituintes dos litex PS-LEV, PS-THS, e
PS/HEMA, estfo apresentadas na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 - Massa molar numérica média (Mn ), massa molar ponderal média (Mw ) e
polidispersdo (Mw/ M,,), dos polimeros PS-LEV, PS-THS, ¢ PS/HEMA.

Amostra M, My Mw/M,
| g.mol’! g.mol’’
PS-LEV 47.000 205.000 44
PS-THS 15.000 62.000 4,1
PS/HEMA 103.000 740.000 7,2

As massas molares dos polimeros PS/LEV e PS-THS sdo inferiores 4s massas
molares normalmente obtidas em polimerizagdes em emulso, que s3o tipicamente da ordem
de 10°-10° g.mol™ /%2,

A massa molar média e a distribvicio de massa molar de um polimero so
determinadas pelos eventos responsiveis pela terminagdo da propaga¢do das cadeias
poliméricas. No caso das reagdes do tipo radicalar, envolvidas no processo de polimerizago
em emulsdo, existem dois processos responsiveis pela terminacdo: i) terminagio

bimolecular, ii) transferéncia de cadeia.

No caso particular da polimerizagfio de estireno em emulsio, o evento de terminagfo
bimolecular parece predominar sobre os processos de transferéncia de cadeia’*. Assim,
cadeias de poliestireno em crescimento contendo radicais livres devem ser quase que
exclusivamente terminadas por recombinagfio, 0 que explica a baixa energia de ativagio

envolvida no processo de terminagdo, de 2 kJ.mol" /**
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terminagiio de cadeias de estireno é elevada, de 100 x 107 litros mol” s, que é

aproximadamente dez vezes superior 4 constante de terminag#o do metacrilato de metila e

do acetato de vinila”s.

O litex PS-LEV apresentou massa molar superior & do litex PS-THS. Esse resultado
pode ser explicado considerando dois fatores: i) a maior concentra¢o de estireno empregada
na sintese do latex PS-LEV, e ii) o uso de surfactante na preparacéo desse latex.

Em polimerizagdes do tipo radicalar a massa molar numérico média é diretamente
proporcional ao quadrado da concentragiio de mondmero’ . A presenga de surfactante no
processo de sintese contribui para a obtencfio de polimeros com massas molares mais
elevadas, em relagfio as polimerizagdes em emulsdo livres de surfactante. O mecanismo estd
relacionado a nucleagio de um nimero maior de particulas no inicio do processo de sintese,
0 que proporciona um numero maior de sitios de polimerizag@io, contribuindo para o
decréscimo dos eventos responséveis pela terminagiio das cadeias poliméricas. Isto é
possivel nesse caso, porque os radicais poliméricos em crescimento podem coexistir
proximamente, porém em particulas separadas, levando a uma diminuigfo das frequéncias

de colisBes e consequentes terminagdes.

No caso do litex PS/HEMA, os valores elevados das massas molares médias, em
comparagdo aos latex homopoliméricos de poliestireno, parece estar relacionado a presenga
do co-monémero metacrilato de 2-hidroxietila. A presenca desse co-mondmero hidrofilico
deve ter contribuido para a modificagdo dos eventos mecanisticos e cinéticos do processo de

polimeriza¢3o, levando 4 formacio de polimeros com massas molares mais elevadas.

Dois outros fatores também podem ter concorrido para esse resultado: a presencga do
inibidor hidroquinona monometil éter (300 ppm) no co-monémero metacrilato de 2-
hidroxietila, e a presenca, na superficie das particulas em formag#o, de uma camada rica em

polimero bastante solvatada pela dgua do meio de dispers3o. Nesse caso, o polimero atuaria



como uma barreira a saida e entrada de radicais ou oligoradicais das particulas recobertas,

contribuindo desse modo para a diminuig¢8o dos eventos de terminacﬁom.

Os valores de polidispers@o dos polimeros PS-LEV ¢ PS-THS estio situados préximo
ao limite superior da faixa de polidispersio (2 a 5) normalmente observada em
polimerizagdes do tipo radicalar, sendo portanto considerados como monodispersos nesse
caso’’®. Para cada processo de sintese geralmente admite-se uma faixa de polidispersdo na
qual o polimero € considerado monodisperso, ndo existindo um valor numérico tinico que
defina se uma distribuicio de massa molar é considerada uniforme (monodispersa) ou

heterogénea (polidiSpersa)m.

O polimero PS/HEMA apresentou uma polidispersdo significativamente superior a
dos polimeros PS-LEV e PS-THS. Esse resultado provavelmente est4 relacionado a eventos
de terminag@o bimolecular envolvendo radicais poliméricos em crescimento, residentes em
uma mesma particula. Esse tipo de terminagéio contribui simultaneamente para o aumento da

massa molar ponderal e da polidispersdo do polimero.
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3.1.6 Temperatura de transicdo vitrea

As curvas de DSC dos polimeros, PS-LEV, PS-THS, PS/AAm e¢ PS/HEMA,

correspondentes’ao primeiro e segundo aquecimentos esto apresentadas na Figura 3.5.
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Figura 3.5 — Curvas de DSC dos polimeros: a) e b) PS-LEV, ¢) e d) PS-THS, e) ¢ f) PS/AAmeg) e
h) PS/HEMA, correspondentes ao primeiro (3, ¢, €, g) & segundo aquecimentos (b, d, £, h).

A temperatura de transigfo vitrea dos polimeros foi determinada tomando o valor do
ponto de inflexdo correspondente, observada na curva do segundo aquecimento. Os
resultados estéio apresentados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Temperatura de transi¢dio vitrea (Tg) dos polimeros:
PS-LEV, PS-THS, PS/AAm e PS/THEMA.

Amostra Tg (°C)
PS-LEV 96,8
PS-THS 94.9
PS/AAm 95,3
PS/HEMA 534¢93,1

Néo foram observadas diferengas significativas no comportamento térmico
apresentado pelos polimeros no primeiro e segundo aquecimentos, com exce¢do do polimero
PS-LEV, que apresentou uma transigdo em torno de 65 °C no primeiro aquecimento, que
ndo se repetiu no segundo aquecimento. N3o foi localizada na literatura nenhuma menggio de
transi¢#o para o poliestireno nessa temperatura.
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O valor de Tg apresentado pelo polimero PS-LEV (96,8 °C) é um pouco inferior ao
valor de Tg (100 °C) relatado na literatura para o poliestireno homopoliméricom. Essa
diferenga ¢ atribuida & presenga de residuos do surfactante n#o-ibnico RENEX 300, nas
particulas desse latex. Ottewill e Satgurunathanﬁ verificaram efeito semelhante para o latex
de poliestireno homopolimérico contendo o surfactante anilogo nonil fenol etoxilado com
20 unidades de etileno glicol. Esses autores verificaram que mesmo concentragbes do
surfactante inferiores a 5% p/p, podem provocar diminui¢des da Tg do poliestireno de até 20
°C.

A Tg do polimero PS-THS (94,9 °C) também apresentou um valor inferior & Tg do
poliestireno relatada na literatura’’’. Nesse caso, esse efeito estd relacionado ao valor da
massa molar meédia relativamente baixa apresentada por esse polimero. Para a maioria dos
polimeros lineares a Tg decresce com o decréscimo de massa molar. Isso é devido ao

acréscimo no volume livre do polimero, que ¢ observado com o decréscimo de sua massa

molar"‘la.

A variagdo da Tg em fungio da massa molar em amostras monodispersas de
poliestireno, foi estudada por Rudin’’®. Para amostras com massas molares inferiores a
100.000 g.mol™ foram observadas variagdes da temperatura de transigo vitrea de até 25 °C.
Foi observado ainda um acréscimo da Tg de 87 °C para 100 °C, quando a massa molar da
amostra analisada passa de 10.000 g.mol” a 100.000 g.mol’’. Para valores de massa molar
acima de 100.000 g.mol n%o sfio observadas variagdes na temperatura de transicio vitrea do
poliestireno. Esse valor de temperatura a partir do qual a Tg do polimero toma-se

independente do valor de sua massa molar € conhecido como temperatura de persisténcia.

No caso do polimero PS/AAm também ¢ observada uma diminui¢sio da Tg (95,3 °C)
em relagio a Tg do poliestireno homopolimérico. Ndo foi observada ainda nenhuma
transi¢io na regifio correspondente a temperatura de transi¢iio vitrea da poliacrilamida
homopolimérica, em 165 °C. Esse resultado pode significar a inexisténcia de dominios

formados por poliacrilamida homopolimérica. Nesse caso, a incorporagdo do monémero
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acrilamida poderia ter ocorrido de modo aleatério nas cadeias do copolitnero. Uma outra
possibilidade seria a existéncia de dominios ricos em poliacrilamida, com dimensdes
inferiores a 15 nm. Esse tamanho de dominio tem sido apontado como um limite para a
detecgo da Tg de homopolimeros através de medidas de DSC’2%/?/

O termograma de DSC apresentado na Figura 3.5h indica haver duas temperaturas de
transigdo vitrea para as particulas do latex PS/HEMA, que s3o 53,4 ¢ 93,1 °C.

O primeiro valor de Tg corresponde muito bem a dominios homopoliméricos de
poli(metacrilato de 2-hidroxietila), sendo que a literatura relata uma Tg de 55°C para esse

homopolimero” 7,

A segunda transicSio, em 93,1 °C, ¢ préxima do valor relatado para homopolimeros
de poliestireno, porém um pouco inferior. Esse valor abaixo do esperado niio pode ser
atribuido a ocorréncia de dominios homopoliméricos de PHEMA nas particulas. E possivel
entio admitir que existe, em grau significativo, cadeias copoliméricas formadas pela
copolimerizag#o aleatéria do mon6mero metacrilico com estireno, que ocasionam um valor
de Tg menor que o esperado para um homopolimero de PS. A existéncia dessas cadeias foi

detectada pela espectroscopia de NMR de 'H- e 13C-NMR (item 3.1.4).

A andlise do comportamento térmico do polimero PS/HEMA por DSC revelou a
coexisténcia entre dominios ricos no homopolimero metacrilico e cadeias copoliméricas de

estireno ¢ HEMA, com distribuic3o aleatéria desses monémeros.
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3.1.7 Ordenamento das cadeias poliméricas

As curvas de espalhamento de raios-X de alto dngulo (WAXS) dos polimeros PS-
LEV, PS-THS, PS/AAm e PS/HEMA, estfo apresentadas na Figura 3.6.

Intensidade / u.a.
D
%
3

5 10 15 20 25 30 35 40 45

Figura 3.6 - Curvas de espalhamento de raios-X dos polimeros: a) PS-LEV, b) PS-THS, ¢) PS/AAm
e d) PS/HEMA.

Néo foram observados picos de difrag#io, apenas picos alargados (halos), o que condiz
com a estrutura nfo-cristalina (amorfa) dos polimeros.

Polimeros amorfos podem apresentar regies ordenadas resultantes da orientagfo
relativa das cadeias poliméricas durante seu empacotamento, € da existéncia de grupos

122123
v, Esse

substituintes volumosos regularmente distribuidos ao longo das cadeias
ordenamento com dimensdes supramoleculares pode dar origem a méximos de interferéncia
nas curvas de espalhamento dos polimeros, permitindo assim obter informagtes sobre o
estado de empacotamento das macromoléculas no interior de um material polimérico

amorfo.

O padrio de espalhamento de raios-X na regifio de 2@ entre 5 e 45° observado para os

quatro polimeros é uma soma de pelo menos trés halos sobrepostos. Para se obter
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informagSes de cada halo individualmente foram realizadas deconvolugdes das curvas de
espalhamento dos polimeros. Os padrdes WAXS foram resolvidos descrevendo o envelope
do espectro I (20) como a soma de duas fungdes, urna Gaussiana e outra Lorentziana:

2
Ix) = A exptiG®)/ol} | A Equacdo 3.1
®) = Ao 1+[(x-%,)/0,1%} T

onde os pardmetros nio conhecidos, A; e A,, correspondem s amplitudes dos maximos de
espalhamento; x; e xp, & posicdio, em 20, associada aos méximos; o] e oy, sdo valores
proporcionais a largura 4 meia altura das fungdes que descrevem os halos individualmente.

Intensidade / u.a.
Intensidade / u.a.

Intensidade / u.a.
Intensidade / u.a.

Figura 3. 7 - Deconvolugdes das curvas de espalhamento de raios-X dos polimeros: a) PS-LEV, b)
PS-THS, c) PS/AAm e d) PS'HEMA.
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Os pardmetros ndo conhecidos foram obtidos através de regressio n#o-linear
utilizando o algoritmo de Marquardt-Levenbcrgm, processada em um microcomputador
IBM PC-AT, usando o software SigmaPlot (Jandel Scientific).

A correlagiio entre os halos observados com elementos de estrutura presentes nos

polimeros € dificil, sendo particularmente escassa, sendio inexistente, a literatura referente a

copolimeros’?,

O primeiro halo, observado em um é&ngulo mais baixo, é atribuido inequivocamente
ao espagamento médio entre as cadeias do polimero. Este halo contém informag3o estrutural

de natureza intermolecular.

Os halos restantes contém informagdo de natureza intramolecular, dado as distincias
associadas aos seus maximos. Nas amostras de polimero analisadas nesse trabalho o segundo
halo € atribuido a distdncia média entre os grupos laterais substituintes fenila, das cadeias de
poliestireno.

O angulo correspondente aos méximos de intensidade de espalhamento dos dois halos
pode ser utilizado para se determinar a distdncia média entre as cadeias do polimero, ¢ a

distincia média entre os grupos substituintes, respectivamente, através da seguinte equag3o:

A
Sen®

Equagéo 3.2

5
R) = 2.

onde: <R> = distincia média; A = comprimento de onda da radiagfo incidente; e ® = angulo
de méaxima intensidade de espalhamento.

A largura a meia altura do halo, HW, é a expressdo da distribuigiio de <R>, ¢ é
calculada a partir da curva de espalhamento, utilizando-se a relagdo de Bragg‘%. Os

resultados correspondentes as quatro amostras de polimeros analisadas estido apresentados na
Tabela 3.6.
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Tabela 3.6 — Distancia média entre as cadeias dos polimeros <R>, ¢ entre os grupos laterias
substituintes, e suas respectivas dispersdes (HW), em angstrons.

Amostra <R> HW <R> qubst. HW
PS-LEV 10,7 44 5,8 2,0

PS-THS 10,3 4,1 5,7 2,1

PS/AAm 10,6 4.4 5,8 2,1

PS/HEMA 10,3 39 5,7 24

A distdncia média de afastamento entre as cadeias poliméricas encontrada nas quatro
amostras ¢ muito préoxima (~10,3-7 A). O mesmo ocorre com a distribuigiio em torno do

valor médio, expresso por HW, a excecéio do polimero PS/HEMA (Tabela 3.6).

Pode-se concluir que a copolimerizagio com diferentes co-mondmeros, no caso
acrilamida e metacrilato de 2-hidroxietila, nfo alterou o grau de empacotamento das cadeias
poliméricas formadas, em relagdo ao empacotamento observado no poliestireno

homopolimérico (PS-LEV e PS-THS).

A distancia média de separagdo entre os grupos laterais substituintes, correspondentes
ao segundo halo, também € muito proéxima, nas quatro amostras (Tabela 3.6). Nesse caso, os
valores encontrados sdo intermedidrios entre os periodos de identidade obtidos para o
poliestireno sindiotatico (5,06 A) e para o poliestireno isotético cristalino (6,65 A)”o. Esse
resultado demeonstra o elevado grau de ataticidade do poliestireno, confirmando os resultados

obtidos por >C-NMR (item 3.1.4.3).

O valor de HW correspondente 4 separag8o média entre os grupos laterais
substituintes também é muito proéximo, exceto (novamente) na amostra PS/HEMA (Tabela
3.6). Nesse caso, a copolimerizagio aleatéria de uma parte do mondmero metacrilico com o

estireno pode ter contribuido para a variagdo observada.

Os erros médios associados aos valores de <R> e <R>g ¢, foram calculados por

Moita Neto como sendo 0,03 A e 0,04 A, respectivamente‘m.
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3.2 Obtencdo de solidos por secagem dos latex

3.2.1 Secagem dos latex PS-LEV, PS-THS, PS/AAm e PS/H EMA, em estufa

A fotografia apresentada na Figura 3.8 mostra 0 aspecto de latex recém preparado,

=

apos a secagein em estufa.

Figura 3.8 — Fotografia dos sélidos obtidos por secagem de latex recém preparado. As placas de
Petri tem didmetro de S0 mm. As amostras estdo identificadas por legendas abaixo das placas de
Petri. A fotografia apresenta o sélido de um litex que ndo foi analisado nesse trabalho (PS-11).

A variacdo de espessura dos solidos secos nas diferentes amostras ¢ explicada pelos

diferentes teores de s6lidos contidos nas dispersdes originais recem preparadas.

O aspecto frigil e a opacidade apresentada pelos solidos dos diferentes latex sugere a
existéncia de um grande numero de vacdncias intersticiais (voids) entre as particulas no
interior do sélido. As vacincias sio responsaveis pelo espalhamento da luz incidente,

-y

tornando o sélido opaco ~
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A ocorréncia das vacéncias é explicada pela temperatura de 60 °C empregada na
obten¢#o dos sélidos, que é inferior a temperatura minima de formaggo de filme (MFFT).

A temperatura minima de formag@o de filme é uma temperatura critica, acima da qual
o filme formado mostra homogeneidade e transparéncia, com melhoria de suas propriedades
mecénicas. Essa mudanga de comportamento ocorre devido a coalescéncia, seguida de
interdifusio de cadeias poliméricas pertencentes a diferentes particulas, levando ao
desaparecimento das fronteiras no interior do filme. Nesse caso, ndo h4 mais memdria das
particulas individuais originais do l4tex. A forca motriz para esse processo é a reducdo da
energia interfacial do sistema’?’,

A MFFT corresponde aproximadamente 4 temperatura de transiggo vitrea do polimero
contido nas particulas de latex, na presenga de égua‘tzs, tendo sido relatadas variages de
aproximadamente + 10 °C em relagfo ao valor de Tgm.

As micrografias eletrnicas de varredura da superficie e de superficie de fratura dos
litex PS-LEV, PS-THS, PS/AAm e PS/HEMA secos estio apresentadas na Figura 3.9.

As micrografias correspondentes ao ltex PS-LEV mostram que o sélido apresenta as
particulas distribuidas aleatoriamente, tanto na superficie quanto no interior do sélido. Nesse
caso, ndo € observado nenhum tipo de ordenamento a longa disténcia das particulas desse
latex.

No caso dos ldtex PS-THS e PS/AAm foram observadas regides com um razoével
ordenamento de particulas no interior do s6lido, coexistindo com regides onde as particulas
ndo conseguiram se ordenar. O grau de ordenamento no interior do sélido do 14tex PS/AAm
parece maior do que no caso do litex PS-THS. Porém, a superficie do sélido do latex PS-
THS ¢ muito mais ordenada do que a superﬁcie do sélido do latex PS/AAm, na qual as
particulas estio distribuidas de modo totalmente aleatério. Nos dois casos, as superficies

apresentam um grande mimero de vacéncias.
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As micrografias correspondentes ao litex PS/HEMA mostram que a superficie do
sdlido e o seu interior apresentam um elevado grau de ordenamento das particulas. Na
micrografia da superficie de fratura é possivel observar que o ordenamento das particulas
estende-se por mais de 50 planos do macrocristal. Esse resultado mostra uma elevada
correlagio de posi¢io entre as particulas em uma grande distincia. Isto nos permite dizer que
as particulas nesse latex ordenam-se de uma forma aniloga aos ions no interior de sélidos
cristalinos. Nesse caso um macrocristal muito bem formado foi obtido a partir de particulas

de latex, de um polimero amorfo.

Em todas as amostras as particulas que comp&em os sdlidos apresentam superficies
perfeitamente identificaveis, pois hd baixa interdifusdo entre uma particula ¢ suas vizinhas.
Essa caracteristica pode ser devida ao uso de uma temperatura para a secagem dos sélidos
(60°C) inferior a temperatura de transigdo vitrea do poliestireno (Tg = 100°C), que é o

constituinte majoritario desses latex.

Uma consequéncia do elevado grau de ordenamento das particulas do latex
PS/HEMA ¢ a intensa iridescéncia exibida pelos seus sélidos. A iridescéncia é um fenémeno
optico causado pela interferéncia da luz difratada por diferentes camadas no interior de um
material ordenado. Esse fendmeno somente é observado em materiais formados por
estruturas muito regulares, e com dimensdes da ordem de grandeza do comprimento de onda

da luz visivel’?.

A Figura 3.10 mostra imagens fotogrificas de solidos de PS/HEMA obtidas com
iluminagfio natural, nas quais se observa a intensa iridescéncia desse material. Na Figura
3.9a) € possivel verificar na parede da placa de Petri a variagfio da cor do sélido com o
angulo de observa¢fio, como esperado pela lei de Bragg. Esse resultado confirma que a
interferéncia entre a luz difratada por diferentes planos do material é a responsédvel pelas
cores observadas nesse caso, descartando outras possibilidades como por exemplo

A 130
fluorescéncia e absorgiio da luz ™.
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Figura 3.9 - Micrografias eletrnicas de varredura dos sélidos dos latex: PS-LEV (a-b), PS-THS
(¢-d), PS/AAm (e-f), e PS/HEMA ( 2-h). As micrografias a, ¢, e e
secagem dos solidos, enquanto que as micrografias b,

>C_ 1704 ns)

g, correspondem a superficie de
d, f e h correspondem as superficies de
fratura. A barra em cada micrografia representa a escala em micrometros (um).
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Figura 3.10. Fotografias dos filmes iridescentes formados pela secagem do latex PS/HEMA. A placa
de Petri possui 5 cm de didmetro.

A superficie iridescente do solido do latex PS/HEMA pode ser vista com mais
detalhes no microscépio optico. A Figura 3.11 apresenta micrografias opticas da superficie
do sélido, nas quais podem ser vistas vdrias cores produzidas por iridescéncia, bem como
defeitos causados por fraturas. A multiplicidade de cores nos indica que diferentes planos
cristalinos sdo observados, provavelmente com diferentes omentagdes, € talvez até

pertencentes a diferentes sistemas cristalograficos.

Figura 3.11. Micrografias épticas de fragmentos do sélido iridescente do latex PS/HEMA.

Devido & incomum capacidade de formagdo espontinea de sélidos auto-ordenados
apresentada pelo ldtex PS/HEMA, nds resolvemos estudar mais detalhadamente as
caracteristicas desse sistema, com o objetivo de melhor compreender os fatores que

determinam tal comportamento.
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3.2.2 A morfologia do slido obtido por secagem do latex PS/HEMA

A Figura 3.12a mostra uma micrografia eletrénica de varredura, de um campo tipico
representativo da superficie de secagem de um sélido de PS/HEMA. Nesta micrografia
podem ser vistas regides nas quais as particulas encontram-se altamente ordenadas,
separadas por fronteiras interconectadas contendo defeitos (regides claras na foto). Essas
regides sdo denominadas de fronteiras dos grdos. A fronteira do grdo € um tipo de defeito
que separa graos (ou dominios monocristalinos) que apresentam orientagdes cristalograficas

: : (i a2 T
diferentes, em um material policristalino’”"

A extensdo dos grios monocristalinos observados nessa amostra. superiores a 30 pm,

€ muito maior do que o tamanho dos dominios ordenados obtidos em trabalhos anteriores

y 49.52.54.56,132
relatados na literatura i
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Figura 3.12. Micrografias eletrdnicas de varredura do sélido iridescente do latex PS/HEMA: a)
morfologia tipica da superficie do sélido; b) ampliagio de um dominio perfeitamente ordenado em
a); ¢) morfologia pouco comum da superficie do sélido: d) ampliagdo da regido de fronteira entre
diferentes dominios em c). A barra em cada micrografia representa a escala em micrémetros (pm).
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A Figura 3.12b mostra um grdo ampliado perfeitamente ordenado. Nesse caso, o
plano cristalino observado na superficie do sélido é compativel com os arranjos tanto da face
(111) do sistema cristalografico cubico de face centrada (fcc), bem como da face (0001) do
sistema hexagonal (hcp)m. Por esse motivo, ndo é possivel determinar o sistema
cristalografico correspondente ao arranjo ordenado das particulas de latex no sélido de

PS/HEMA, analisando somente o arranjo da superficie do sélido’*.

A Figura 3.12¢ mostra a coexisténcia entre dois tipos de dominios, com diferentes
estruturas cristalinas, sendo um deles de ocorréncia bastante incomum na superficie desses
sélidos. No dominio do tipo menos comum, cada particula possui apenas quatro particulas
vizinhas (tetragonal), e nfo seis (hexagonal), como é observado nas regides de
empacotamento denso. A Figura 3.12d mostra uma ampliagdo de uma regifio de contacto

entre dominios com diferentes sistemas cristalograficos.

Em duas dimensdes, 0 modo mais eficiente de arranjar particulas com méxima
utiliza¢do do espa¢o (empacotamento denso) é o arranjo hexagonal. Nesse arranjo, cada
particula € rodeada por seis outras particulas. Se o potencial de interagfo entre as particulas
ndo for de simetria esférica, muito provavelmente empacotamentos de densidade mdxima

nio serdo observados.

O empacotamento denso ¢ observado com bastante facilidade na superficie de
secagem do latex PS/HEMA. Porém, s3io observadas regides minoritdrias nas quais o arranjo
das particulas n3o é hexagonal (em duas dimensGes). No momento, noés ndo temos uma
explicagiio para a coexisténcia de diferentes padres de empacotamento das particulas. Uma
hipétese seria a ocorréncia de heterogeneidade nas particulas, causando a segregacio entre

tipos de particulas diferentes, que interajam segundo diferentes padrdes geométricos.

A Figura 3.13 apresenta uma micrografia obtida em grande ampliag3o da superficie

do solido.
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Figura 3.13. Micrografia eletronica de varredura em grande aumento (35.000x) da superficie de
secagem do solido de PS/HEMA. A barra na micrografia representa a escala em micrometros (um).

A analise da micrografia apresentada na Figura 3.13 revela trés caracteristicas
importantes: 1) as particulas apresentam uma deformacdo, passando da forma esférica a
hexagonal; este resultado é devido a agdo da intensa pressdo capilar durante a secagem do
latex, e a plasticidade das partfculas’rjj, 1) Existem pontos claros de grande contraste na
superficie das particulas, com dimensdes varidveis de aproximadamente 10 a 80 nm; a
ocorréncia desses pontos nessa amostra ¢ atribuida a desuniformidade de composi¢io
quimica e/ou rugosidade das particulas. iii) Em alguns pontos da superficie do s6lido ndo ha
pleno contato entre as superficies das particulas; este resultado pode ser devido a uma baixa
plasticidade local, ou também a uma baixa hidrofilicidade local e consequente diminuigdo da
pressdo capilar; essa ¢ uma evidéncia adicional da heterogeneidade da superficie das
particulas. Por outro lado, nio ha evidéncias de interpenetragdo entre particulas, ou
sinterizagdo. Este resultado ndo era esperado, considerando que o solido foi produzido na
temperatura de 60°C, ou 5°C acima da temperatura de transi¢do vitrea do poli-HEMA”?, e
evidencia que a superficie das particulas ndo é simplesmente uma superficie homopolimérica

de HEMA.
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A Figura 3.14 apresenta micrografias eletronicas de varredura de superficies de

fratura de s6lidos do latex PS/HEMA, obtidos por secagem a 60°C.

Figura 3.14, Micrografias eletronicas de varredura da superficie de fratura do filme de PS'THEMA. A
barra em cada micrografia representa a escala em micrometros (pm).

A perfeigdo do ordenamento das particulas ¢ bastante impressionante, embora possam

ser observadas a ocorréncia de defeitos, na forma de vacdncias e deslocamentos.

Em trés dimensdes, um empacotamento denso de particulas € obtido pela
superposigdo de planos formados por particulas hexagonalmente arranjadas, sendo que esta
sobreposigio pode ocorrer de duas maneiras diferentes. A primeira maneira € observada
quando em uma pilha de trés planos, composta por um plano inferior, um central e um
superior, as particulas dos planos inferior e superior se encontram sobrepostas sobre 0s
espagos vazios do plano central, e a0 mesmo tempo alinhadas entre si. Esse arranjo ¢
chamado de hexagonal (hep), e sua cela unitdria é representada por uma sequéncia de planos
ABA. A segunda maneira ¢ quando as particulas dos planos inferior e superior, embora
acomodadas sobre os espagos vazios do plano central, ndo se encontram alinhadas entre si.
Esse arranjo ¢ chamado cubico de face centrada (fcc), e sua cela unitaria é representada por

uma sequéncia de planos ABC (Figura 3.15).
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Figura 3.15 — Representagdo dos arranjos cristalograficos hexagonal (a) e ciibico de face centrada (b).

Um empacotamento menos denso pode ocorrer quando as particulas dos planos
inferior e superior ndo se acomodam sobre os intersticios do plano central, e sim sobre as
particulas deste ultimo. Desta forma, cada particula do plano central estara sempre alinhada
com uma particula do plano inferior e outra do plano superior, gerando um arranjo

tridimensional do tipo clibico™’.

Os arranjos cristalogréficos hexagonal e ctibico de face centrada possuem numero de
coordenagdo igual a 12, e sdo igualmente eficientes na capacidade de empacotar esferas
idénticas, com méxima utilizagdo do espacgo dismnivel“'ﬁ. A capacidade de arranjar esferas
0 espago ¢ expressa através de um pardmetro denominado fator de empacotamento, que é a
razao entre o volume das esferas e o volume total disponivel. Os sistemas hcp e fee
apresentam fator de empacotamento igual 0,74. Isto significa que em um sélido formado por

esferas idénticas, 26% do volume do sistema nio & ocupado pelas esferas.

Nos sélidos de PS/HEMA sio observados, majoritariamente, dominios formados por
particulas arranjadas no sistema fcc. Porém, foram observados dominios, nos quais as
particulas estdo arranjadas no sistema hep. A ocorréncia simultinea dos arranjos fcc e hep
nos solidos macrocristalinos de PS/HEMA parece nio ser a situagdo termodinamicamente
mais favorecida, embora também seja observada em opalas naturais’”’. Um estudo teérico
recente, baseado em simulagdes computacionais, aponta o sistema fcc como a fase
termodinamicamente mais estivel’>". A cristalizagdo de esferas de silica exclusivamente no

sistema fcc foi relatada recentemente, e parece confirmar esta predigio™™”,
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A Figura 3.16 apresenta micrografias eletronicas de varredura da superficie de fratura

de sélidos do latex PS/HEMA, obtidos por evaporagdo da agua na temperatura ambiente,

como descrito no item 2.7.2.1.

Figura 3.16. Micrografias eletrénicas de varredura da superficie de fratura do sélido de PS'THEMA,
obtido por secagem na temperatura ambiente. A barra em cada micrografia representa a escala em
micrimetros (pm).

A secagem do latex PS/HEMA na temperatura ambiente também resultou na
formagdo de sélidos contendo particulas altamente ordenadas. De fato, nas micrografias
apresentadas na Figura 3.16 sdo observadas correlagdes de posi¢oes entre particulas que se
estendem por mais de 100 planos no macrocristal, sendo esse niimero superior ao observado
nos solidos formados por secagem em estufa. Esse resultado é importante porque revela que
tanto a temperatura, no caso da secagem a temperatura ambiente (aproximadamente 30 e
75°C abaixo das temperaturas de transigdo vitrea do poli-HEMA e do poliestireno,
respectivamente), como a taxa de evaporagio da agua, parecem nio ter influéncia na

obtengdo de solidos altamente ordenados de PS/HEMA, nas condigdes estudadas.

A comparagio dos resultados de potencial zeta (Tabela 3.2), com as micrografias dos
sélidos dos diferentes latex que estdo apresentadas na Figura 3.9, mostram que, nas amostras
estudadas, nido ha uma relagdo direta entre 0 potencial elétrico superficial e a obtencdo de
sélidos contendo particulas altamente ordenadas.
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3.3Monocamadas dos ldtex PS-THS e PS/THEMA

A Figura 3.17a apresenta as isotermas 7A de monocamadas dos latex PS/HEMA e
PS-THS, obtidas em balanga de Langmuir.
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Figura 3.17.a) Curvas 74 de monocamadas dos latex PS/HEMA e PS-THS, espalhadas na interface
ar/solugdio aquosa de glicerol. b) Curva 7~4 normalizada (4rea por particula) da monocamada do
latex PS/HEMA.
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A variagdo da pressdo superficial () em monocamadas de particulas de litex permite
avaliar a forga de interagdo entre as particulas, em diferentes distincias de separagfio entre

elas.

As curvas néo apresentam transi¢des bem definidas, referentes a passagem de estados
expandidos a estados condensados. Também nio foram observados joelhos (‘“kmees”),
atribuidos & formagfo de arranjos hexagonais condensados, obsevados em monocamadas de
particulas hidrofobicas’”. Por outro lado, hé uma diferenga bastante acentuada entre as
monocamadas dos latex PS/HEMA e PS-THS. O filme de PS/HEMA atinge pressdes
superficiais maiores do que o filme de PS-THS, no intervalo de 4rea compreendido entre 300
e 100 cm’. Este resultado ¢ uma evidéncia da elevada magnitude das forgas repulsivas entre
as particulas do litex PS/HEMA, contrariando assim a expectativa baseada simplesmente

nos valores de potencial zeta apresentados na Tabela 3.2.

A isoterma do latex PS/HEMA foi reconstruida usando a édrea por particula na
abscissa (Figura 3.17b). Assim, € possivel estimar a distincia média entre particulas
adjacentes, considerando que no estado condensado (correspondente a uma drea minima
disponivel por particula) as particulas contidas na monocamada se encontram

hexagonalmente arranjadas”p. A relagéo utilizada para esse calculo foi proposta por Clint e

Taylor”p,

S = 2R(A[/4;)"? Equagio 3.3

onde: § = distdncia média de separagfo entre as particulas no estado expandido, A = 4rea da
balanga em um determinado estagio de compressfio, Ay € a area da balanga correspondente

ao empacotamento denso hexagonal, ¢ 2R € o didmetro médio das particulas.

Na Figura 3.17b observa-se que a pressfio superficial comega a aumentar em torno de

1,3 um? por particula, indicando que as particulas do latex PS/HEMA comegam a interagir
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significativamente quando a distincia entre seus centros é da ordem de 480-500 nm. Esta

distancia é muito superior a0 seu didmetro médio, de 420 + 5 nm.

Garvey et al. 140 estudaram o alcance das interages estéricas entre particulas de latex
monodispersas de poliestireno estabilizadas por poli(vinil pirrolidona) (PVP), com massa
molar de 40.000 g.mol ™, através de ensaios de compressdo. Os experimentos de compressdo
foram realizados em uma balanga de Langmuir, usando como subfase uma soluglio aquosa
de NaCl 2M. Os autores observaram que a repulsfo estérica entre as particulas era detectivel
até uma distancia de 75 nm, enquanto a espessura da camada de PVP era de apenas 44 + 10
nm, determinada por DLS.

Os autores atribuiram essa discrepéncia & ocorréncia de cadeias poliméricas formando

caudas (“fails”), preditas pelas teorias de Scheutjens e Fleer'*’

. Nesse caso, as caudas
poderiam estar bastante projetadas no meio de dispersdo, porém sem imobilizar as moléculas
de dgua que a solvatam. Essa propriedade do polimero é conhecida como comportamento de

drenagem livre (“free-draining”).

Desse modo, as caudas poliméricas ndo contribuiriam para o raio hidrodinimico
efetivo das particulas, do modo como medido por DLS, mas poderiam contribuir
efetivamente para a repulsio estérica entre as particulas. Assim, a discrepancia entre a
espessura da camada de protegdio estérica determinada por DLS e a determinada pelos

ensaios de compresséio pode ser melhor compreendida.
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3.4Morfologia e distribuicdo de composicdo quimica das particulas do ldtex
PS/HEMA

A morfologia das particulas do litex PS/HEMA foi examinada por microscopia
eletronica de transmissdo (TEM), microscopia de varredura de for¢a atdmica (AFM), e por
microscopia eletrénica de varredura de emissdo de campo (FESEM). A distribuicdo de
elementos quimicos no latex PS/HEMA foi examinada por imagem espectroscopica de
elétrons (ESI), e também por microscopia eletrOnica de varredura de emissdo de campo

(FESEM), no modo de operagio em que a imagem € formada por elétrons retroespalhados.

3.4.1 Microscopia eletrénica de transmissdo (TEM)

A Figura 3.18 apresenta micrografias eletrdnicas de transmissdo das particulas do

latex PSTHEMA.

b)

0.1um
Figura 3.18. Micrografias eletrénicas de transmissdo de campo claro do ldtex PS/HEMA em
diferentes aumentos (7.000 e 30.000x). A micrografia b) foi obtida eliminando os elétrons
espalhados inelasticamente pela amostra (AE = 0, imagem de campo claro formada por elétrons
espalhados elasticamente).

A observagio de um campo contendo um nimero grande de particulas (Figura 3.18a)
revela duas importantes caracteristicas: 1) arranjos bidimensionais ordenados

hexagonalmente s3o facilmente formados sobre a superficie de carbono, mesmo usando uma
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dispers@o muito diluida (1% em peso, de sélidos) do latex. Os dominios monocristalinos sio

orientados aleatoriamente, e estendem-se por varios planos.

Particulas pequenas s&o observadas nas regites de fronteira entre diferentes domfnios.
Nesse caso, elas podem ter contribuido para a limitagdo do crescimento dos monocristalitos.
ii) Observa-se que as particulas possuem uma distribuigio uniforme de didmetros, e
apresentam superficies rugosas, diferentemente do observado em latex de poliestireno

homopoliméricos.

A observag#o das particulas individuais (Figura 3.18b) em grande ampliaciio mostra
duas outras caracteristicas: i) a superficie das particulas é formada por protuberéncias,
semelhante a0 modelo de particula conhecido como framboesa (raspbeny-like)m. As
protuberancias apresentam dimensdes aproximadas de 20 x 45 nm. ii) Foi observado um
contraste acentuado nos 4&pices de vdrias protuberancias. Essa observagio € uma evidéncia
da nio-uniformidade de composigio quimica na superficie das protuberancias. Nzo ¢
possivel observar todas as protuberdncias em foco simultaneamente. Isso decorre do
tamanho de particula da amostra analisada, e da profundidade de foco do microscopio nas
condi¢des empregadas, que corresponde a aproximadamente um décimo do didmetro da
particula. Porém, é possivel observar distintamente variagdes acentuadas de contraste na
borda das particulas. Esse resultado é confirmado observando as protuberfincias em posi¢des
acima e abaixo do plano focal. Portanto, nés podemos concluir com base nessa observagio
que existem dominios discretos com densidades eletrdnicas varidveis, e consequentemente
com composi¢do quimica varidvel, nas protuberdncias das particulas. Considerando as
caracteristicas quimicas desse latex, nés podemos concluir que essas areas de maior
contraste sdo formadas por elementos mais pesados que o carbono, sendo provavelmente
mais ricas em oxigénio, ou enxofre (do residuo do iniciador), ou potassio {(contra-fon do
sulfato do iniciador). Observagdes semelhantes podem ser feitas nas micrografias publicadas
por Okubo'® ¢ Martin-Rodriguezm, porém esses autores n3o comentam esse resultado.
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Portanto, as micrografias eletrnicas de varredura e de transmissiio (Figura 3.13 e
Figura 3.18a) evidenciam a heterogeneidade quimica e morfolégica da superficie das
particulas do latex PS/HEMA.
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3.4.2 Microscopia de forca atémica (AFM)

A Figura 3.19a apresenta uma imagem de um sélido do ldtex PS/HEMA obtida por
microscopia de forga atdmica. O sélido analisado foi produzido por secagem na temperatura
ambiente (item 2.7.2.1). O elevado grau de auto-ordenamento das particulas também ¢é
observado nessa imagem. que mostra um dominio monocristalino perfeito, e isento de
defeitos. A imagem mostra ainda a deformacdo das particulas de esféricas a prismas

hexagonais. como foi observado anteriormente na imagem de SEM em alta ampliacdo

(Figura 3.13).
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Figura 3.19. Imagem de microscopia de forga atbémica do sélido do litex PS/HEMA. obtida em
modo ndo-contato. O tamanho da imagem ¢ de 7.5 x 7.5 Hm. A imagem a) mostra um arranjo
espontineo altamente ordenado das particulas. A curva de corrugacdo apresentada em b) foi tracada
a0 longo da linha exibida em a).

O software de aquisi¢do do microscépio (SPMLab v. 4.0 TopoMetrix) fornece ainda
pertis de altura na amostra analisada (curva de corrugacao, Figura 3.19b). Os pertis de altura
sdo utilizados na determinacio de dimensdes caracteristicas do material estudado.
especialmente quando o material apresenta caracteristicas tridimensionais acentuadas. A

curva de corrugagdo tracada sobre as particulas de latex permite o cdlculo do tamanho médio

de particula no sélido seco, tomando-se a distincia entre os pontos de minimo valor de altura
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da curva. A contagem do didmetro de 165 particulas permitiu calcular o tamanho médio. O

resultado obtido foi 462 nm, com desvio padrio de 22 nm.

O mesmo software permite obter o espectro de poténcia da transformada de Fourier
(2D-FFT) da imagem. A analise do espectro de potencia permite identificar a frequéncia
associada ao pardmetro de rede, o que possibilita a determinagio do tamanho médio de

particula. O resultado obtido foi 432 nm, com desvio padrdo de 12 nm.

A diferenga do tamanho médio de particula, obtido por esses dois métodos, pode estar
relacionada, nesse caso, a anisotropia de tamanho das particulas que foi verificada nesse
solido. Isso porque a curva de corrugagio fornece o tamanho médio de particula em uma
dimensdo, enquanto que o método de 2D-FFT fornece um valor médio em duas dimensdes.
Os valores fornecidos pelos diferentes métodos (curva de corrugagdo e 2D-FFT) sé serdo

iguais quando o material for isotrépico.

Foram relatadas discrepincias entre o tamanho médio de particula para latex de
poliestireno (usado como padrio de calibragfio) determinado por essas duas metodologias,

que sio superiores a diferenga encontrada no caso do latex PS/HEMA'?.

O tamanho médio de particula determinado por AFM (462 e 432 nm) € superior ao

valor obtido por espalhamento dindmico de luz (420 nm), para esse latex.

Uma outra técnica de AFM, denominada contato intermitente (TappingMode ™,
também foi utilizada na caracterizagio da morfologia, e para a determinagéio do tamanho
médio das particulas de latex no sdlido seco. A Figura 3.20 apresenta uma imagem de AFM
obtida através da técnica de contato intermitente, em um microscopic NanoScope®
Dimension 3000 (Digital Instruments), no laboratério da Digital Instruments (Santa Barbara,
EUA).

O tamanho médio de particula foi determinado através da contagem direta de

aproximadamente 100 particulas pertencentes a uma regi%o mais uniforme do sélido, usando
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0 programa de tratamento de imagens Image-Pro Plus v.3.0 (Media Cybernetics). O

resultado obtido foi 430 nm. com desvio padrio de 12 nm.

Figura 3.20 - Imagem de microscopia de for¢a atdmica do sélido do litex PS/HEMA., obtida em
modo contato intermitente. O tamanho da imagem € de 10,0 x 10,0 um

E importante salientar que o tamanho meédio das particulas de ldatex no sélido seco,
obtido por ambas as técnicas de AFM, sio superiores ao tamanho médio de particula
determinado na dispersdo por espalhamento dindmico de luz. Esse resultado é uma evidéncia
experimental direta da deformagdo das particulas de latex no plano do sélido, contrariando a
afirmagiio de Lin e Meir' ” de que as particulas somente apresentam variagdes de tamanho
12 dire¢do perpendicular a superficie do sélido. Essa proposi¢iio estd baseada na atuaciio das
for¢as capilares como a unica for¢ca motriz responsadvel pela deformacio e coalescéncia das
particulas no filme' 1%, A deformacéo das particulas de ldtex no plano da superficie sugere
a atuacdo de outras forcas superficiais, concomitantemente a forca capilar, no sélido do ldtex

7. 146 : > : :
. Nesse caso, a hidrofilicidade e a plasticizagdo da superficie desse latex

PS/HEMA*/?

podem exercer um papel determinante no comportamento apresentado,



Além disso. as diferentes imagens de AFM mostram que houve grandes diferengas no

grau de deformagdo das particulas.

A Figura 321 mostra uma Iimagem de AFM de ndo contato, projetada
tridimensionalmente, na qual a deformagdo apresentada pelas particulas pode ser melhor

visualizada, notadamente na dire¢@o perpendicular & superficie do sdlido.

Figura 3.21 — Projegdo tridimensional de uma imagem de AFM do solido do latex PS/HEMA, obtida
gm modo nao-contato.

A andlise de esferas isoladas, ou objetos de geometria simples definida, ou pequenos
agregados de particulas, estd fortemente sujeita aos efeitos de convolugdo entre a sonda € a
amostra. Nesse caso, a largura da amostra € superestimada, como consequéncia do tamanho
finito do tip, e a deslocalizagdo das interagdes entre a sonda e a amostra’ . A diminuigdo da
resolugdio lateral devido ao tamanho finito do tip (20-50 nm) € muito pronunciada em

g o . . 147,148
amostras com acentuadas caracteristicas tridimensionais

Por isso, € 1mportante
mencionar que o espagamento regular de estruturas periddicas ¢ independente de efeitos que
possam surgir da convolugdo entre a sonda (fip) e a topografia da superficie da amostra

analisada e
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A curva de corrugagdo apresentada na Figura 3.19b) apresenta uma altura maxima das
particulas de aproximadamente 100 nm. Esse valor corresponde no maximo a metade do raio
das particulas. A incapacidade da microscopia de AFM em fornecer o valor exato da altura
das particulas, em estruturas ordenadas, ¢ devido ao tamanho finito da sonda, que a impede
de penetrar completamente nos intersticios localizados entre as particulas. Para sondas
comerciais tipicamente utilizadas, com geometria piramidal, tem sido relatadas penetragdes
méximas em torno de 80 nm’”. A profundidade de penetracio também € dependente do

tamanho das particulas no sélido analisado.

A Figura 3.22 mostra imagens de AFM das particulas do litex PS/HEMA em alta
ampliagdo. Essas imagens confirmam que as particulas sdo aproximadamente esféricas, e
apresentam pequenas protuberdncias em suas superficies, com tamanhos aproximados de 40
a 70 nm. Algumas protuberancias parecem ser formadas por duas ou mais protuberancias
sinterizadas. Esse resultado confirma as evidéncias obtidas através das microscopias
eletronicas de varredura e transmissdo, de que as particulas do latex PS/HEMA apresentam

morfologia do tipo framboesa (“raspberry™ 1

Figura 3.22. Imagens de microscopia de forga atdmica do sélido do litex PS/HEMA. A imagem a)
foi obtida em modo ndo-contato, e seu tamanho € 1,7 x 1,7 pm. A imagem b) foi obtida no modo de
contato intermitente, e seu tamanho é 2,0 x 2,0 um.
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Nessa imagem, assim como nas imagens de AFM apresentadas anteriormente (Figura
3.19, Figura 3.20 e Figura 3.21), pode-se perceber claramente a ocorréncia de deformagio
das particulas, originando um empacotamento mais denso, porém sem que seja observada
coalescéncia entre elas. Isso sugere a existéncia de uma “membrana” envolvendo as

particulas, que previne a redugéo da area superficial total por coalescéncia.

E importante destacar que as imagens de AFM obtidas nesse trabalho nio foram
adquiridas em alto vacuo, € nem requisitaram qualquer tratamento prévio especial da
amostra, como a deposi¢do de filme condutor na superficie ou o uso de substincias
contrastantes. Desse modo, € possivel minimizar, ou até mesmo eliminar, a presenga de
artefatos provenientes do tratamento ou de condigdes de operagdo, que prejudiquem a
interpretagdo das imagens”a. Essa ¢ uma importante vantagem dessa técnica sobre as

microscopias eletronicas

As imagens de microscopia de forga atémica apresentadas nesse trabalho ndo podem
fornecer informag8es sobre a distribui¢iio dos elementos quimicos nas particulas de latex.
Para obter informagdes sobre a composi¢do quimica de um material € preciso o emprego de
técnicas mais avan¢adas de AFM, como por exemplo, microscopia de forca lateral, e suas
variagdes de modo de forga quimica e modo de forga modulada, € as novissimas técnicas de

modo de for¢a elétrica, forga magnética e térmica’".
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3.4.2. 1Caracterizacdo da morfologia de um solido do latex PS/HEMA em Jfungao do tempo

A Figura 3.23 apresenta imagens de AFM, em diferentes amplia¢des, de um solido do

latex PS/'HEMA que foi armazenado nas condigdes ambientes do laboratério por um periodo

de dois anos.
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Figura 3.23 — Imagens de microscopia de forga atdmica do sélido do Ildtex PS/HEMA
envelhecido, obtida em modo ndo-contato.
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Essas imagens revelam importantes -caracteristicas: i) houve uma mudanga
significativa da morfologia do sélido. No sélido recém formado as particulas apresentam-se
como prismas hexagonais (Figura 3.19a). No sélido envelhecido as particulas apresentam
uma morfologia menos uniforme e mais complexa, semelhante a de poliedros com cantos
arredondados. ii) As curvas de corrugagio (nfio apresentadas nesta tese) obtidas de uma
imagem com tamanho de 7,5 x 7,5 um, demonstram que a rugosidade da superficie do sélido
envelhecido sofreu um decréscimo de aproximadamente 30%, em relagdo a rugosidade do
sélido recém-preparado. ii) As vacancias intersticiais entre particulas vizinhas desaparecem.
As imagens de AFM indicam que o desaparecimento das vacéncias € devido & migracio e
coalescéncia do material, originalmente presente nas pequenas protuberincias, por um

processo semelhante a maturag@o de Ostwald (“Ostwald r:pening”)m

. 111} As particulas no
s6lido envethecido ainda apresentam individualidade e fronteiras identificaveis, significando
que a deformagdo e a migragdo do material superficial nfo foi seguida de interdifusdo das
cadeias de polimero pertencentes a diferentes particulas. O nio desaparecimento completo
das particulas justifica a manutengdo das propriedades 6pticas de opacidade e iridescéncia do

solido.

A deformagio das particulas em um filme de latex pode originar morfologias bastante
complexas, como o rombododecaedro relatado por Joanicot et al® e Wang et al’?
Segundo esses autores dodecaedros rombicos sdo formados a partir de um empacotamento
denso no sistema FCC, por déformat;ﬁo das particulas. Essa morfologia ¢ indicativa de que

as particulas sofreram deformagfo por um processo predominantemente plastico.

A projegio tridimensional das imagens do sélido de latex envelhecido mostram que
as particulas maiores apresentam uma morfologia semelhante a verificada em algumas faces

do dodecaedro rombico.

A deformagfio das particulas em um filme de latex, em uma temperatura inferior &
temperatura minima de formagio de filme ¢ um fendmeno bastante incomum, e nio

contemplado pela maioria das defini¢des propostas para o estdgio II da formacdo de filmes
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de latex'*, Porém, é possivel entender esse resultado considerando a escala de tempo

envolvida no experimento. A escala de tempo tipicamente utilizada na produgfio de filmes a
partir de litex ¢ da ordemn de minutos, enquanto que no caso do filme envethecido do latex
PS/HEMA a escala de tempo da pertubag#io é da ordem de 10° min,

E bastante conhecido o efeito que a escala de tempo de uma perturbagio pode ter
sobre o comportamento de um material polimérico viscoeldstico’ . Devido 4 sua natureza
cinética, a temperatura de transigo vitrea (Tg) depende da escala de tempo das perturbagdes

aplicadas a0 polimero, de acordo com a teoria WLF (Williams-Landel-Ferri)'>*

. Em uma
determinada temperatura, um polimero pode apresentar uma resposta tipica de um material

vitreo ou elastomérico, dependendo da escala de tempo envolvida na perturbagio.

De acordo com Keddie’ 46, em temperaturas inferiores 4 Tg do polimero, de até 20 °C,
a deformac@o das particulas (e o preenchimento dos espagos intersticiais) é a etapa limitante
no processo de formagdio do filme, ocorrendo muito lentamente nessas condicdes. A lenta

(10° min.) deformaglio das particulas no sélido do litex PS/HEMA é concordante com a
afirmagcio de Keddie'*.

O aspecto incomum no envelhecimento do sélido do latex PS/HEMA ¢€ que os vazios
intersticiais ndo sdo preenchidos pela deformagio isotrépica das particulas, e sim pela
segregacdo do material presente nas protuberdincias nos intersticios, por migragiio e
coalescéncia. O decréscimo da rugosidade da superficie do sélido, constatado através das
curvas de corrugagdo, confirma essa observacio. Esse resultado provavelmente estd
relacionado com a heterogeneidade de composicéio quimica da superficie das particulas, e a
incompatibilidade entre as cadeias ricas nos homopolimeros de PS ¢ PHEMA.

A possibilidade de controlar o tamanho, ¢ mesmo a forma dos vazios intersticiais,
através da modificagdo da morfologia do sélido € importante para a utilizag8io desse material
em processos de nanolitografia. Uma das limitagSes apontadas pelos autores que
empregaram filmes de ldtex ordenados como mascaras litogréificas é referente ao tamanho
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dos espagos intersticiais que séo obtidos pelo empacotamento denso de esferas com centenas
de nandmetros’®*’. O comportamento do sélido do litex PS/HEMA demonstra que ¢é
possivel obter espacos intersticiais menores, sem o uso de particulas muito pequenas.
Particulas monodispersas de latex inferiores a 70 nm sfo dificeis de serem sintetizadas, ¢
tem apresentado também dificuldade de originar arranjos ordenados em duas e trés

dimensdes.
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3.4.3 Distribuigdo elementar no ldtex PS/HEMA examinada por ESI

3.4.3.1Imagens espectroscdpicas de elétrons de particulas inteiras

A distribuicio dos elementos quimicos nas particulas do litex PS/HEMA foi
analisada por ESL. O objetivo dessa andlise € obter informagdes sobre a composigio quimica
e a distribuigdio dos elementos nas particulas desse latex. Essas informages s3o importantes

para a compreensdo do mecanismo de formagdo das particulas, e para o entendimento de

. 155
suas propriedades ™.

A Figura 3.24 apresenta a imagem eléstica e as imagens elementares de particulas
inteiras do latex PS/HEMA. A Figura 3.25 apresenta os perfis de densidade 6ptica
correspondentes 4 intensidade dos niveis de cinza das regides assinaladas com linhas brancas
na Figura 3.24,

3.4.3.1.1 Distribuicdo de elementos quimicos nas particulas grandes

A anilise das imagens apresentadas na Figura 3.24 revela as seguintes caracteristicas:
nas particulas maiores, a intensidade do sinal de carbono € méaxima no centro da particula,
decrescendo radialmente. Esse resultado significa que a quantidade de carbono ¢ méxima no
centro da particula, decrescendo radialmente até sua superficie. Essa tendéncia é esperada
assumindo uma distribui¢@io quase uniforme do carbono em uma particula esférica. Uma
outra caracteristica observada na imagem de carbono é a existéncia de pequenos dominios
claros, localizados na regido entre as duas particulas maiores. Essa € uma evidéncia do

acumulo de cadeias poliméricas ricas em carbono, no caso poliestireno, nessa regido.

O oxigénio estd distribuido em toda extensdo de volume das particulas do latex
PS/HEMA, porém predomina na regifo superficial. Esse resultado é melhor visualizado na
Figura 3.25, que mostra uma variagfio abrupta, de aproximadamente 70 unidades, no valor
da intensidade do nivel de cinza na superficie da particula. Essa observagiio é interpretada
considerando a natureza hidrofilica do mondémero metacrilico (HEMA), que orienta a
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acumulagio de poli-HEMA na superficie da particula (interface polimero/dgua). O actimulo
de cadeias poliméricas ricas no mondmero HEMA, na superficie das particulas do latex
PS/HEMA, também foi constatada por Okubom, através da técnica de espectroscopia de
fotoelétrons de raios-X (XPS). A imagem de oxigénio e a curva de densidade 6ptica
correspondente (Figura 3.24c e Figura 3.25¢) revelam uma outra caracteristica muito
importante: existe um contraste no interior das particulas, que nfo € observado na regido
entre as particulas. Essa € uma evidéncia definitiva da existéncia de dominios enriquecidos

em mondmero metacrilico.

Duas espécies podem contribuir para a distribui¢dio de oxigénio no caso do latex
PS/HEMA: grupos sulfato provenientes de residuos do iniciador, e 0 mondmero metacrilico
HEMA, Nés acreditamos que a imagem elementar de oxigénio observada no latex
PS/HEMA reflete majoritariamente a distribuigio do mondmero HEMA, e nfio de grupos
sulfato, considerando a existéncia de uma quantidade bastante superior do mon6mero
metacrilico, em relagfio ao iniciador. Nesse caso, nés podemos concluir que existem cadeias
copoliméricas contendo HEMA, que nio somente encontram-se acumuladas na superficie
das particulas, mas que também estio distribuidas por toda extensio de volume das
particulas, porém com significativa variaciio espacial. Isto significa que as particulas desse
latex n&o apresentam uma morfologia estritamente do tipo core-and-shell, embora possuam
um elevado conteddo de componentes hidrofilicos na superficie das particulas. Este
resultado difere do que tem sido obtido por técnicas de coramento e microscopia de campo

claro, ¢ alerta para a possibilidade de introdugfio de artefatos no coramento.

O enxofre também foi encontrado em toda extens#o de volume das particulas. Porém,
seu padrdo de distribuigio nas particulas é similar ao do carbono, e diferente daquele do
oxigénio. Esse resultado revela a existéncia de residuos de iniciador localizados no interior
das particulas. A observagio de enxofre distribuido por toda extensiio de volume das
particulas desse litex concorda com resultados de titulagdes dcido-base de dispersdes de

latex, e também com resultados de sorgfio de ions, que indicam a existéncia de uma fragéo
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significativa de grupos sulfatos carregados ndo expostos, localizados no interior das

. 157-159
particulas .

Foi observada ainda uma baixa intensidade do sinal de enxofre na regido entre as

particulas grandes, ao contrario da tendéncia demonstrada pelo carbono e oxigénio.

Finalmente, o padrio de distribui¢do de potdssio nas particulas desse latex, é
totalmente diferente do padrdo de distribuicio observado para os outros elementos (C, O ¢
S). Na imagem elementar de potassio a intensidade do sinal decresce em diregdo ao centro
das particulas, indicando que a grande maioria dos ions potdssio estd grandemente
concentrada na regido periférica da superficie das particulas. A imagem de potassio € a \inica
imagem elementar na qual o perimetro das particulas se superpde ao perimetro da imagem
elastica de campo claro. Esse resultado confirma que os ions potdssio contribuem

significativamente para a composi¢#o da camada superficial das particulas desse latex.
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Figura 3.24. Imagens elementares das particulas do latex copolimérico PS/HEMA: (a) imagem
eldstica de campo claro; (b) imagem de carbono; (¢) imagem de oxigénio; (d) imagem de enxofre: e
(e) imagem de potdssio. As linhas brancas nas imagens indicam as regides selecionadas das

particulas nas quais o perfil de densidade optica foi registrado.
-106-



256 grrereerr Y reerrrrTTTeYTT rereeree ree
m_
192 -
Swof 3
gm- -
5 S, :
] S s} ]
kS 2 u2f .
Z OO0k e z oF L L [T TP G
150 200 250 300 350 400 150 200 250 300 350 400
(a) Coordenada da imagem / pixe!
]
84
32.
0 ol . TR T L Lo L
150 200 250 300 350 400 200 250 300 350 400 450
(¢} Coordenada da Imagem / pixel (d} Coordenada da imagem / pixel
256 grvrerrer | RALLLAAL TrrrrrTee AALARM LAARALALM T 256 prrr TP T
Tre . 24E -
192 - 192 F -
S| - S -
HsE - B12e :
s wl ' Xl: 5
Ly S uf -
£ =} 1 Tl ]
z 0k ... Ly, lann b Lcni L CER AT T UL DU Y T
150 200 250 300 350 400 350 330 210 290 270 250 230 210
{¢) Coordanada da imagem / pixel {f} Coordenada da imagem / pixel
258 prer T T 258 grerTTTTTTT T T T
Em- = SRR L
a1nE 4 192 § b
Smf - g180k -
Rz & Bi2a 4
5 el 1 g sl 4
2 wup WW% } I —r/w\rww\'-\l\\_
g RE : T a2p -
Z O T LS S T VU VI POUT DUOT PPN
350 330 310 200 270 250 230 210 190 330 310 290 270 250 230 210 190
{9} Coordenada da imagem / pixel (h) Coordenaca da imagem / pixel
3 prr e
T 2ME 3
£l 5
Sk -
sm- -
B sF :
n-hed 3 WM ’
3 =l -
LY WU P VU VT P T T
350 340 320 300 280 260 240 220 200 380 340 320 300 280 200 240 220 200
() Coordenada da imagem / pixel ) Coordenada da imagam / pixel

Figura 3.25. Perfis de densidade dptica obtidos da imagem eléstica (Figura 3.24a) e das imagens
elementares (Figura 3.24b-¢), correspondentes a particula grande (a-e) e a particula pequena (f-j) do
latex PS/HEMA: (a,f) imagem elastica de campo claro, (b,g) imagem de carbono, (c,h) imagem de
oxigénio, (d,i) imagem de enxofte, (e,j} imagem de potassio.
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3.4.3.1.2 Distribuicdo de elementos quimicos nas particulas pequenas

A Figura 3.25f-j apresenta as curvas de densidade optica correspondentes as areas
selecionadas para analise (Figura 3.24) da imagem el4stica e dos diferentes elementos, da
particula pequena.

A comparagiio da intensidade relativa dos sinais dos diferentes elementos, com a
distribui¢éo observada nas particulas grandes (Figura 3.25a-¢) nos permite concluir que a
particula pequena apresenta um contelddo relativo maior de oxigénio e potissio, em
comparacdo com as particulas grandes. Do mesmo modo, foram observadas baixas
quantidades relativas de carbono e enxofre, na particula pequena. A raziio entre as
intensidades dos sinais de carbono e oxigénio (C/O), é menor que na particula grande,
indicando que nas particulas pequenas hi uma maior participagio de cadeias poliméricas
ricas em monémero metacrilico HEMA. Além disso, o perfil de demsidade 6ptica
correspondente a distribuicio de oxigénio (Figura 3.25h) n3o apresenta um aumento abrupto
na regifio correspondente & superficie da particula, mostrando que o monémero metacrilico
estd distribuido mais uniformemente nas particulas pequenas.

A maior diferenga observada entre as particulas grandes e as pequenas refere-se a
distribui¢iio de potdssio. Nas particulas grandes o potdssio estd4 concentrado nas regides
proximas 2 superficie das particulas. Nas particulas pequenas foi observado que o potéassio
esta distribuido por toda extensdo de volume das particulas (Figura 3.24e e Figura 3.25j).
Esse resultado é interpretado considerando que as particulas pequenas, sendo mais ricas em
acrilico s&o muito mais polares do que as grandes, ¢ consequentemente mais fortemente
hidratadas, permitindo a sorgdo do ion potassio. A sor¢fio de potissio por essas particulas
ocorre enquanto elas estdo dispersas em agua. Nesse caso, quando as particulas s3o secas os

ions potassio permanecem em seu interior.

Os resultados obtidos sugerem que a distribui¢io de cargas nas particulas grandes e
nas particulas pequenas € bastante diferente. Nas particulas grandes ha uma separagfio de

cargas que tem certa semelhanga com o padrido de distribuigio de cargas observada em
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argilas, isto €, as cargas negativas distribuem-se no interior da particula e os contra-ions
. . 160 , «
acumulam-se na sua superficie . Nas particulas pequenas, a separagdo de cargas deve ser

muito menos pronunciada.

3.4.3.2Imagens espectroscopicas de eletrons de particulas ultramicrotomizadas

3.4.3.2.1 Imagem elastica de campo claro de particulas ultramicrotomizadas

A Figura 3.26 apresenta uma imagem eldstica de campo claro de particulas

ultramicrotomizadas do ldtex PS/HEMA n#o coradas, com espessura aproximada de 80 nm.

O.1ym

Figura 3.26. Micrografia eletronica de transmissdo de um corte ultrafino do latex PS/HEMA, ndo
corado.

A observagdo dessa imagem € importante, porque o contraste observado em cortes de
espessura uniforme ¢ devido somente a variagdes da se¢fio de choque através da amostra
examinada, e consequentemente de composi¢do quimica, ¢ ndo depende de variagdes
topograficas na amostra. Na micrografia apresentada na Figura 3.26 podemos observar as
seguintes caracteristicas: 1) a imagem das particulas corresponde a elipséides, ao invés de
esferas; essa observagdo ¢ concordante com a forma de particulas poliméricas

161,162,

ultramicrotomizadas apresentadas por outros autores ; sua ocorréncia € atribuida a

forcas de cisalhamento desenvolvidas durante o processo de ultramicrotomizagio,
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provocando desse modo a deformac8o das particulas. it) foi observado contraste no interior
das particulas; esse resultado é consistente com a heterogeneidade quimica no interior das

particulas do litex PS/HEMA, revelada pelos resultados de ESI de particulas inteiras.

3.4.3.2.2 Imagens espectroscipicas de elétrons de particulas ultramicrotomizadas

A Figura 3.27 apresenta a imagem elastica de campo claro e as imagens elementares
de oxigénio e enxofre, das particulas de latex ultramicrotomizadas, com espessura
aproximada de 80 nm, e as curvas de densidade Optica correspondentes. As informagdes
obtidas de cortes ultrafinos das particulas desse latex sdo mais limitadas, considerando o
contraste muito baixo das imagens de carbono e potéssio (imagens ndo apresentadas). No
caso da imagem de carbono, o baixo contraste entre as particulas e a resina utilizada para
encapsular as particulas do latex é atribuida a presenga do elemento em grande proporgio,
nesses dois meios. A auséncia de contraste na imagem de potdssio € devida provavelmente 4
remocdo desses ions da superficie das particulas, durante o processo de encapsulamento das

particulas pela resina e sua postertor cura.

As imagens elementares de oxigénio ¢ enxofre confirmam a existéncia de uma fragio
significativa desses elementos no interior das particulas, conforme demonstrado
anteriormente nas imagens de ESI das particulas inteiras. Porém, as imagens dos cortes finos
ndo mostraram nenhuma informag#o adicional sobre o padriio de distribui¢do de oxigénio no

interior das particulas ultramicrotomizadas.
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Figura 3.27. Imagens elementares das particulas do litex PS/HEMA ultramicrotomizadas e nio
coradas (a-c), e os perfis de densidade 6ptica correspondentes (d-f): (a,d) imagem eldstica de campo
claro; (b,e) imagem de oxigénio; (c.f) imagem de enxofre. As linhas brancas nas imagens indicam as
regides selecionadas das particulas nas quais o perfil de densidade 6ptica foi registrado
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3.4.4 Polaridade na distribui¢cdo dos constituintes das particulas (FESEM)

A Figura 3.28 apresenta uma imagem de elétrons secundarios da superficie do solido

PS/HEMA obtida em grande aumento.

HEMA SEI 15.0kV x100,200 10@nm

Figura 3.28 — Micrografia eletronica de varredura de emissao de campo (FESEM), da superficie do
sélido iridescente do latex PS/THEMA.

O exame da superficie do sélido em grande aumento revela que as particulas do latex
PS/HEMA apresentam uma superficie bastante irregular, e sao recobertas por protuberincias
com tamanhos entre 35 a 50 nm. Muitas protuberdncias parecem ser formadas pela
coalescéncia de duas ou mais esferas. Essa imagem confirma as evidéncias obtidas atraves
das microscopias eletronicas de varredura (SEM) e transmissdo (TEM), e as imagens de
microscopia de forca atdmica (AFM), de que as particulas do latex PS'THEMA apresentam

morfologia do tipo framboesa (raspberry).

A Figura 3.29 apresenta um par de micrografias nos modos de elétrons secundarios
(SEI) e elétrons retroespalhados (BEI, modo de detecgdo sensivel a composigdo), de uma
regido da superficie do solido.
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HEMA COMPO 15.0kY

Figura 3.29 — Imagens de elétrons secunddrios (SEI) e de elétrons retroespalhados (BEI) obtidas por
microscopia eletrnica de varredura de emissdo de campo (FESEM). A imagem SEI apresenta um
defeito de linha e um defeito pontual. A imagem BEI mostra um defeito de linha e dois defeitos
pontuais. As micrografias foram obtidas na ordem: SEI, BEI, SEI. A segunda imagem SEI (nao
apresentada) é coincidente com a primeira.



A comparagdo das imagens SEI e BEI revela importantes caracteristicas: i) as
particulas na imagem SEI apresentam uma morfologia hexagonal, devido 4 deformagio
provocada pela acfio das intensas forgas capilares (Figura 3.29a) atuantes na secagem do
latex; porém, na imagem BEI as areas claras das particulas apresentam uma morfologia
semelhante a um diamante (Figura 3.29b). Na imagem SEI, os espagos intersticiais estdo
distribuidos hexagonalmente ao redor de cada particula, e suas dimensdes aproximadas
correspondem a 1/10 do didmetro das particulas. Na imagem BEI existem vacédncias de
tamanhos bastante distintos, sendo metade maior ¢ outra metade menor. As vacincias
grandes e pequenas se altemam na medida em que nos afastamos ao longo de uma linha
perpendicular 4 dire¢fio do defeito presente na superficie do macrocristal; ii) uma particula
que & perfeitamente visualizada na parte superior direita da micrografia SEI aparece muito
fracamente na imagem BEI. Esse resultado sugere fortemente que essa particula tem uma
composi¢do quimica diferente das suas vizinhas, embora tenha mesma dimens3o; iii) na
imagem SEI existe um defeito pontual, provocado pela auséncia de uma particula. A
superficie das particulas ao redor desse defeito aparece brilhante e arredondada, indicando
auséncia de deformagéo. A auséncia de deformagio nesse caso é justificada pela diminuigio
local da forca capilar, provocada pela distincia entre as superficies das particulas. Na
imagem BEI esse defeito é maior, porque uma outra particula aparece muito escurecida, e
outra vizinha aparece bastante deformada. Apds a aquisi¢o da imagem BEI o mesmo campo
tormou a ser examinado no modo SEI, e foi confirmada a auséncia de uma Unica particula
nessa regido, de modo idéntico & primeira imagem SEI; iv) existe um grande defeito de
linha, que aparece na imagem de SEI e BEIL Todavia, existe uma diferenga acentuada no
aspecto desse defeito em ambas imagens. Na imagem SEI as particulas pertencentes aos
lados opostos do defeito se tocam, enquanto que na imagem BEI a 4rea de contacto entre as
particulas é escura, sugerindo que as partes em contato tém uma composigio diferente da do
resto da particula. Além disso, as particulas préximas ao defeito de linha apresentam outra
caracteristica interessante: na linha localizada na parte inferior do defeito as particulas tem a
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forma de um diamante, enquanto que na linha superior as particulas apresentam uma
morfologia semelhante a uma elipséide. Esse resultado mostra que a superficie das particulas
proximas a regides de defeitos tém distribuic3io de composigéio quimica diferente das outras
particulas, presentes nas dreas de empacotamento regular e denso.

As diferencas entre as imagens SEI e BEI levaram-nos a verificar a simetria da
distribui¢do dos elementos quimicos nas particulas do latex PS/HEMA por ESIL. Foram
obtidas imagens elementares de uma particula inteira (nfio apresentadas), correspondentes a
carbono, oxigénio, enxofre € potdssio, em um aumento de 30.000x, usando o mesmo
procedimento descrito no item 2.6.3. A partir das imagens elementares, foram obtidos perfis
de densidade Optica tragados perpendicularmente. Os perfis correspondentes as diferentes
imagens elementares estdio apresentados na Figura 3.30.
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Figura 3.30 - Perfis de densidade Optica obtidos das imagens elementares de uma particula inteira do
latex PS/HEMA: (a) carbono, (b) oxigénio, (c) enxofre, (d) potassio. Dois perfis de densidade 6ptica
foram obtidos de cada imagem elementar, em diregdes perpendiculares. Observe que os pares de
perfis correspondentes ao enxofre e ao potssio se entrecruzam.
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Os perfis de densidade dptica mostram que o carbono e o oxigénio estdo distribuidos
simetricamente por toda extensdo de volume das particulas (Figura 3.30 a e b), enquanto que
o enxofre, e em menor grau o potéssio, estdo assimetricamente distribuidos nas particulas
(Figura 3.30 c e d) do latex PS/HEMA. O enxofre ¢ o potassio derivam exclusivamente do
iniciador persulfato de potassio, utilizado para a sintese desse litex. O enxofre ¢ incorporado
as particulas covalentemente na forma de grupos sulfatos terminais (-SO, ). Normalmente é
esperado que os grupos sulfato sejam encontrados exclusivamente na superficie das
particulas. Porém, os resultados apresentados no item 3.4.3, e os relatos de outros autores na
literatura, demonstram a presenga de uma quantidade significativa de grupos sulfato no
interior das particulasm‘m. Por outro lado, espera-se que os ions potdssio estejam
concentrados na superficie das particulas, justificando a eletroneutralidade das particulas

SCCas.

Os resultados de ESI apresentados nessa se¢io mostram que hd uma assimetria de
distribui¢io de enxofre nas particulas do latex PS/HEMA, e em menor extensio de potassio,
mas ndo de carbono ou oxigénio. Desde que o enxoftre e o potdssio apresentam-se como
espécies idnicas, as particulas do latex PS/HEMA mostram uma distribuicio de cargas

elétricas assimétrica, caracterizando-as como dipolos ou multipolos elétricos.

A imagem de elétrons retroespalhados (Figura 3.29b) revela uma surpreendente e
inesperada assimetria na distribui¢io dos elementos quimicos nas particulas do latex
PS/HEMA, contidas no solido. Considerando que a assimetria observada estd associada a
distribui¢iio dos elementos mais leves e mais pesados (e no caso, dos dominios mais polares
¢ de espécies ibnicas carregadas), é possivel afirmar que as particulas do latex PS/HEMA
sdo necessariamente dipolos (ou multipolos) alinhados de uma maneira altamente ordenada,

no solido macrocristalino

Foi observada ainda heterogeneidade de composi¢io quimica entre as particulas desse
latex, revelada pela comparagio das imagens SEI e BEI. O contraste em uma imagem SEI

depende de trés fatores: da topografia da superficie, da composi¢do quimica, e da tendéncia a
-116-



condugdo (ou acumulaciio) de elétrons. Por outro lado, uma imagem BEI (adquirida no

modo sensivel & composig&o) reflete somente as variagdes locais de composi¢do quimica.

Virias particulas que aparecem idénticas a outras na imagem SEI, aparecem
altamente deformadas na imagem BEIL Isto é particularmente verdadeiro no caso das
particulas localizadas nas regides defeituosas do macrocristal. Desse modo, é possivel
estabelecer uma correlagdo entre a incidéncia de particulas quimicamente anémalas mas

morfologicamente normais, e a ocorréncia de defeitos no macrocristal.

A discrepéncia entre a simetria hexagonal (SEI} e a forma de diamante (BEI) indica
que as particulas ordenam-se no macrocristal de modo que dominios contrastantes sdo
observados em cada particula, na imagem BEI (Figura 3.29b). A separagio de dominios em
uma simetria mais baixa que a hexagonal determina um carter multipolar para cada
particula, e ¢ impressionante que os dominios claros com forma de diamante na imagem BEI
estejam todos alinhados. O alinhamento das particulas observado na imagem BEI é uma
confirmac#o muito forte da natureza dipolar das particulas.

A polaridade elétrica de particulas ¢ bastante conhecida no caso de colbides que
apresentam forte birrefringéncia em um campo elétrico. Nesse caso, a presenca de dipolos
parece surgir como resultado da polarizag3o da dupla camada elétrica das particulas, quando
' Ho e Ottewill’* sugeriram recentemente a

nio-uniformidade de distribuicio de cargas elétricas na superficie de particulas elipsoidais

sujeitas 3 agdio de um campo elétrico externo

de latex.

A associagdo dipolar entre particulas foi recentemente invocada por Seul et al. 163 para
justificar o ordenamento de agregados coloidais de latex formados pela aplicagio de um
campo elétrico externo. Segundo os autores, a auto-associagfio entre as particulas parece ser
determinada pela polarizagio de suas duplas camadas elétricas, na presenca do campo
elétrico.
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A polarizabilidade de particulas coloidais também é responsavel pelo surgimento de
efeitos eletroreolégicosm. Em um campo elétrico as particulas de um fluido eletroreoldgico
adquirem um dipolo elétrico induzido, atraindo-se mutuamente ao longo do eixo do dipolar,
mas repelindo-se em outras diregdes. Como resultado, as particulas agregam-se em cadeias,

nas quais os dipolos encontram-se perfeitamente alinhados’®’.

Nossos resultados fomecem uma informagfio completamente nova sobre a
microquimica de particulas de latex que é a polaridade de distribuicio de composi¢io
quimica nas particulas. Se relembrarmos que 0 contraste em uma imagem de elétrons
retroespalhados (no modo composigiio) € devido apenas i diferencas de densidades
eletronicas de areas adjacentes, € que as dreas claras s3o enriquecidas em elementos de
densidade eletronica maior (mimero atdmico maior), nds podemos fazer duas importantes
afirmagdes: i) as particulas que na imagem BEI aparecem como defeituosas possuem uma
propor¢dio menor de elementos mais pesados (S, K, O), e por isso apresentam um maior
contetido relativo de carbono. Isto significa que essas particulas tem um contetido menor de
HEMA e de residuos de iniciador do que as outras. ii} os dominios claros com forma de
diamante s3o mais enriquecidos em S, K, ¢ O do que os dominios ao redor de sua

extremidade mais estreita.

A distribuigdo assiméirica dos elementos quimicos em cada particula pode ser
entendida considerando dois fatores principais: i) as particulas do litex PS/HEMA contem
dominios de diferentes hidrofilicidades, que sfio constituidos por cadeias ricas em um ou
outro mero (HEMA ou S), cujos homopolimeros correspondentes s3o imisciveis. Nesse
caso, ¢ esperado um certo grau de segregacfio no interior das particuias, devido 3 tensdo
interfacial entre esses dominios, acarretando uma anisotropia de composicfio, ou seja, uma
polaridade quimica nas particulas. Existern muitos exemplos na literatura que ilustram esse
fen6meno, como por exemplo particulas com morfologia do tipo meia-lua (“halfmoon-like”)
ou tipo sanduiche (“sandwich-like”)'®. ii) a distribuigso global de carga nas particulas do
latex PS'HEMA ¢ do tipo carogo-casca (“core-shell”), como foi demonstrado por ESL: o
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carogo € negativo, indicado pela concentrag@o de enxofre, enquanto que a casca é positiva,

devido a concentragZo de potéssio.

A distribuig@o assimétrica dos elementos quimicos, e consequentemente das espécies
carregadas no latex PS/HEMA, implica que cada particula seja um multipolo, ¢ a sua
projecdo em um plano bidimensional pode ser aproximadamente descrita como um dipolo
elétrico. A medida que as particulas se aproximam os dipolos vizinhos interagem formando
um arranjo ordenado de dipolos. Consequentemente, essas interagdes contribuem para a
auto-organizagfio das particulas durante a formagfo do sélido. Assumindo esse modelo é
possivel ainda afirmar que as areas defeituosas no macrocristal sio regides de alta

concentragdo de particulas anémalas.

Segundo as idéias correntes até o presente, uma particula andmala seria somente uma
particula anisomorfa, que nfo participaria do empacotamento regular denso. As evidéncias
observadas nesse trabalho mostram que uma particula andmala também pode ser uma
particula isomorfa, porém com uma distribui¢do topoquimica de elementos quimicos
peculiar ¢ diferenciada do restante das particulas. As micrografias eletrOnicas apresentadas
nessa tese também mostram inimeras particulas anisomorfas nas 4reas defeituosas, como era

esperado.

Concluindo, os resultados apresentados nesse se¢do fornecem um elemento adicional
para a compreensdo da facilidade do ordenamento das particulas do latex PS/HEMA nos

filmes sélidos, e também quando dispersas no meio aquoso.
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3.5 Fracionamento e heterogeneidade do latex PS/HEMA

Imediatamente apds a sintese, aproximadamente 200 mL do latex PS/HEMA foi
armazenado em um frasco de vidro com capacidade para 250 mL (didmetro interno ~ 63
mm. altura ~ 115 mm). Apdés 5 meses em repouso neste recipiente o latex sedimentou,
originando uma regido iridescente, com aproximadamente 15 mm de altura, na porgao
inferior do frasco. A Figura 3.31 apresenta uma fotografia do frasco na qual a regido

opalescente pode ser vista facilmente.

Figura 3.31 — Fotografias do frasco contendo o litex PS/HEMA ndo purificado ¢ ndo diluido, apos 5
meses em repouso. Pode-se perceber facilmente nas fotografias a regido opalescente homogéenea
formada na parte inferior do frasco. Essa regido ¢ apresentada em maior detalhe nas duas fotografias
ampliadas, em baixo.
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A formag3o da camada homogénea opalescente na porgéo inferior do frasco é uma
evidéncia direta da cristalizagio das particulas do litex PS/HEMA na dispersio. O alto grau
de ordenamento alcangado pelas particulas é responsavel pela difrago da luz visivel em um
espectro de cores. E possivel observar ainda a coeréncia de cores em uma extensfo de
centimetros na dispersdo. Esse resultado indica a formagio de dominios monocristalinos
ordenados com extensio macroscdpica, na porgdo inferior do frasco. A porgdo inferior do
sedimento contém ainda pequenos pontos iridescentes, com poucos milimetros de extensdo,
sugerindo a ocorréncia de nucleagfio homogénea, seguida de crescimento dos cristalitos.

Porém, h4 uma predomindncia de cristais com grande extenséo, com aspecto de colunas.

Existe uma interface bem definida entre a fase iridescente e uma regifio
imediatamente superior com aspecto opaco leitoso. A opacidade da dispersio localizada
sobre a fase iridescente indica a presenga de particulas nessa regifio. Nesse caso, a existéncia
de uma fronteira entre essas duas regibes distintas da -dispersﬁo indica uma verdadeira
transigdo de fase, separando a regifio contendo a dispers3o desordenada opaca do sedimento
cristalino iridescente. Também & possivel observar uma camada transhicida de

aproximadamente 1 mm de espessura localizada no topo da dispersdo, na interface liquido-

ar.

A formag#o do cristal coloidal na porg#o inferior do frasco indica que a sedimentagio
proporcionou um mecanismo para a concentragiio da dispersdo nessa regido. A concentragfo
das particulas do ldtex associada ao movimento Browniano e a difusio permitiram que as
particulas se organizassem espontaneamente em um arranjo cristalino altamente ordenado, a
partir de um estado inicialmente desordenado’®. Esse fendmeno & conhecido na literatura

170

como transi¢io desordem-ordem ~~. A forca responsavel pela cristalizacdo de particulas

coloidais em um meio liquido ainda hoje é motivo de controvérsia entre importantes

. 171,172
pesquisadores

. Porém, a idéia de que o aumento de entropia é a for¢a motriz para esse
processo (assim como para muitos outros processos aparentemente associativos na natureza)
parece prevalecer atuaimente’®.
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A nossa nogdo intuitiva sobre ordem e desordem sugere que um sistema, com uma
dada densidade e energia, deve possuir maior entropia em uma fase fluida desordenada, do
que em uma fase cristalina ordenada. A segunda lei da termodinimica impde que a transi¢go
desordem-ordem s6 ocorra espontaneamente se o decréscimo em entropia do sistema for
compensado por um acréscimo superior de entropia em qualquer outra parte do universo.
Porém, a cristalizac3o de particulas coloidais no liquido pode ser explicada de um modo
diferente: uma descrigio simplificada de uma dispers#o coloidal pode ser concebida, na qual
as particulas encontram-se confinadas em células. Essas células hipotéticas preenchem todo
a extensdo de volume da dispersio, formando um reticulo ordenado. O confinamento de
cada particula no interior das células provoca um decréscimo da entropia denominada
entropia configuracional. Todavia, também hd um acréscimo de entropia devido ao maior
volume livre que uma particula tem disponivel para se mover no interior de uma célula, do
que no fluido (particulas encontram-se mais congestionadas em um fluido do que em um
solido de mesma densidade). A partir de uma certa concentrag3o das particulas na disperséo,
o acréscimo de entropia devido ao aumento do volume livre excede a diminuig#io de entropia
configuracional, e a entropia passa a favorecer a cristalizagdo. Em outras palavras, um
aumento de organizagdo macroscépica ¢ mais que compensado por um acréscimo da

. . . 173,174
desorganizag#o microscépica B4

Foram coletadas para andlise aliquotas das trés regiGes distintas do litex PS/HEMA
contido no recipiente: uma no fundo do frasco, correspondente & regido iridescente (FF);
uma fra¢do intermedidria situada a aproximadamente 30 mm acima do fundo do frasco (FI);
¢ uma fragfio no sobrenadante da amostra, a aproximadamente 50 mm acima do fundo (FS).

A concentrag¢do de sdlidos encontrada em cada fragiio foi: fragio do fundo 28% p/p,
fraglo intermediéria 0,1 % p/p, e fragiio sobrenadante 0,2 % p/p.
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3.5.1 Tamanho médio de particula e potencial zeta

O tamanho médio de particula e o potencial zeta, obtidos por DLS e mobilidade
eletroforética, das particulas contidas em cada uma das fragdes do litex PS/HEMA estiio
apresentados na Tabela 3.7. Para averiguar o efeito eventualmente provocado pela corrente
elétrica sobre as dispersdes analisadas, a Tabela 3.7 fornece ainda os valores do tamanho
médio de particula antes e depois das medidas de potencial zeta, bem como o resultado de
duas determinagdes consecutivas de potencial zeta para a mesma aliquota, de cada fragdo.

Tabela 3.7 — Tamanho médio de particula (nm) e potencial zeta (mV) das particulas presentes nas

diferentes fraces do litex PS/HEMA.
Fragdo Sobrenadante Fragdio Intermediaria Fragéo Fundo
Antesde{ Depoisde{ Antesdef Depoisdel Antesde{ Depoisde(

Tamanho médio de 159 9
particula / nm 166 18 207 423 424
Desvio Padréio 7 4 2 2 5 13

Fragdo Sobrenadante Fra¢do Intermediéria Fragio Fundo

1* med. 2*med. 1°med. 2*med. 1*med. 2* med.
Potencial Zeta £ /mV  _36,1 -40,4 42,4 47,0 -53,6 -70,0
Desvio Padriio 3,9 52 53 1,4 1,2 4,0

O tamanho médio de particula e o potencial zeta das particulas contidas na fragio
inferior sdo significativamente diferentes dos observados nas fragdes intermedidria e
sobrenadante.

Em relagdo aos resultados da fragfio inferior duas caracteristicas importantes devem
ser ressaltadas: i) o didmetro meédio das particulas contidas nessa fragfio, e a
polidispersidade, s#o significativamente diferentes do observado no latex recém preparado
(Tabela 3.1). 1i) o desvio padréio do valor médio do potencial zeta é muito baixo. Essas duas
observagdes sdo consistentes com a hipétese de que essa seja uma fracdo de latex altamente

homogénea.
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Néo foram observadas alteracGes nas propriedades das dispersdes analisadas apds a

aplicagéio do campo elétrico, com exceglio da fragdio do fundo, que apresentou variag#o
significativa do desvio padriio do tamanho médio de particula e do potencial zeta.

3.53.2 Morfologia e distribuicdo de elementos quimicos das particulas do ldtex PS/HEMA
pertencentes as diferentes fracées

As Figura 3.32, Figura 3.33, e Figura 3.34, apresentam micrografias eletronicas de
transmiss3o das particulas contidas nas trés fragdes do latex PS/HEMA. Essas imagens
mostram dois tipos predominantes de particula: particulas grandes isomorfas, com diimetro
meédio de aproximadamente 350 nm, com morfologia do tipo framboesa (raspberry particle),

e particulas menores, com diimetros inferiores a 200 nm.

As particulas pequenas estio presentes com muita frequéncia nas aliquotas das
fragOes intermediérias e sobrenadante, porém néo séio vistas na grande maioria dos campos
observados pertencentes 2 fragio do fundo.

Existe uma diferenga importante entre as particulas grandes presentes nas diferentes
fragdes. Na fragdo do fundo as particulas encontram-se distribuidas de um modo ordenado
sobre o porta amostra do microscOpio e encontram-se afastadas umas das outras, nfo
demonstrando tendéncia 4 coalescéncia. De modo diferente, as particulas grandes presentes
na fracdo sobrenadante apresentam pescogos bastante pronunciados entre particulas
adjacentes, indicando forte tendéncia a coalescéncia. Essa é uma evidéncia direta da
existéncia de diferengas significativas de composigiio superficial entre as particulas grandes
de diferentes fragGes, apesar da semelhanga de tamanhos entre elas.

As particulas pequenas apresentam uma superficie isenta de rugosidades e formam
pescogos com grande facilidade. Em alguns casos ¢ possivel observar um forte contraste na
forma de linhas, na regifo adjacente & superficie, ou mesmo na superficie das particulas. As
imagens das particulas pequenas apresentam uma distor¢3o acentuada da forma circular
esperada.
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Figura 3.32 — Micrografias eletrénicas de transmissdo das particulas pertencentes 3 fragio do fundo
do latex PS'HEMA.

350 nm

.350 nm

Figura 3.33 — Micrografias eletronicas de transmissfio das particulas pertencentes a fragdo
intermedidria do latex PS/HEMA.
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Figura 3.34 - Micrografias eletrdnicas de transmissdo das particulas pertencentes a fragfo
sobrenadante do latex PS/HEMA.

E possivel observar ainda nas micrografias apresentadas na Figura 3.33 e na Figura
3.34, diferentes estagios de coalescéncia para as particulas pequenas: i) em alguns casos as
particulas estio superpostas como esferas rigidas, ii) em outros campos as particulas
apresentarn pescogos muito proeminentes, até o ponto em que a individualidade das
particulas nio é mais identificada, iii) em alguns poucos casos a regido do pescogo
apresenta-se mais escura do que as éareas adjacentes. Esse resultado ¢ atribuido & formaggo
de um dominio mais espesso, provavelmente devido a deposi¢do e consequente deformagio

de particulas menores adjacentes ao pescogo.

A diversidade morfolégica e as diferengas de comportamento em relagdo a tendéncia
a coalescéncia apresentadas pelas particulas das fragBes intermedidria e sobrenadante do
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latex PS/HEMA, demostram a heterogeneidade de composi¢io quimica entre as particulas
pertencentes as diferentes fragBes, ¢ mesmo dentro de uma unica frag#o.

Essa € uma diferenga essencial entre o comportamento apresentado pelo latex
PS/HEMA e outros casos de cristalizagio coloidal relatados na literatura’®717%, No latex
PS/HEMA a transi¢do desordem-ordem corresponde a partir de uma mistura de particulas de
natureza distintas, enquanto que a cristalizagfo de particulas de silica’® e de latex de
poli(metacrilato de metila)"”’m envolve a separagdo de fases entre particulas que sio
aparentemente idénticas morfolégica e quimicamente. Porém, esses autores ndo apresentam
uma caracterizagdio detalbada das particulas utilizadas.

As Figura 3.35 e Figura 3.36 apresentam as imagens eldsticas e as imagens
elementares das particulas pertencentes is fragdes intermedidria e sobrenadante do latex
PS/HEMA, obtidas por ESI. As imagens elementares (nfic apresentadas) correspondentes as
particulas da frag8io do fundo, apresentam um padriio de distribui¢io dos elementos quimicos
bastante uniforme, e semelhante ao padriio observado anteriormente nas particulas
predominantes (~350 nm) do létex nfo-fracionado (item 3.4.3.1.1).

O padriio de distribuigio dos elementos nas particulas pertencentes & fragdo
intermedidria ndo é uniforme. As particulas grandes apresentam um padrio de distribui¢do
dos elementos semelhante ao observado anteriormente nas particulas predominantes do latex
ndo-fracionado (item 3.4.3.1.1), com exceco da distribuic3o de carbono. Na imagem de
carbono hd um decréscimo radial desse elemento a partir do centro da particula, mas a
intensidade do sinal de carbono volta a crescer na regifo periférica  superficie da particula.
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Figura 3.35 - Imagens elementares das particulas contidas na fragdo intermediaria do latex
PS/HEMA: (a) imagem eldstica de campo claro; (b) imagem de carbono; (c) imagem de oxigénio;
(d) imagem de enxofre; e (e) imagem de potassio
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Figura 3.36 - Imagens elementares das particulas contidas na fragdo sobrenadante do ldtex
PS/HEMA: (a) imagem eldstica de campo claro; (b) imagem de carbono; (c) imagem de oxigénio;
(d) imagem de enxofre: e (¢) imagem de potdssio.
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Nas particulas pequenas nfo existe um padrio comum de distribui¢io dos elementos:
existem particulas que apresentam um padrfio semelhante ao observado nas particulas
menores ¢ menos frequentes do latex n#o-fracionado (item 3.4.3.1.2). Nessas particulas
principalmente o oxigénio encontra-se distribuido uniforme e muito intensamente em toda
extensdo de volume. Porém, em outras particulas com dimensdes aproximadamente iguais, o
padrdo de distribui¢do do oxigénio n3o se repete (Figura 3.35¢). As diferengas de padrdo de
distribui¢io dos elementos nas particulas pequenas parecem ser ainda mais acentuadas para
o enxofre e o potassio. No caso do enxofre, existem particulas pequenas que apresentam um
padrdo tdo diferenciado, que umas podem ser bem visualizadas e¢ outras chegam mesmo
quase a desaparecer (Figura 3.35d), embora ambas apresentern na imagem eléstica tamanhos
e contrastes parecidos (Figura 3.35a). Nesse caso, existem evidéncias diretas da

heterogeneidade de composig3o quimica mesmo entre particulas isomorfas.

De modo diferente, o padrio de distribuicio dos elementos nas particulas
pertencentes a frag3o sobrenadante, ainda que complexo, apresenta um grau muito maior de
uniformidade do que o observado nas particulas pertences a fragdio intermedidria. Na
imagem de carbono (Figura 3.36b), ¢ em menor grau na imagem de potédssio (Figura 3.36¢),
as fronteiras entre as particulas nfio podem ser observadas devido & uniformidade de
distribui¢o desses elementos, apesar do nitido contraste observado na imagem eléstica
(Figura 3.36a). O contraste elementar entre diferentes particulas aparece de forma mais
acentuada apenas nas imagens de oxigénio (Figura 3.36c) e de enxofre (Figura 3.36d).
Porém, o padrio de distribuicio desses elementos nas diferentes particulas aparentemente
nio é heterogéneo, e corresponde aproximadamente ao contraste observado na imagem
elistica. Apesar da grande anisometria das particulas contidas nessa fragdo, a
heterogeneidade de composi¢3o quimica parece ser menor do que a observada nas particulas
pertencentes a fragdo intermediaria.
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3.5.3 Composic¢do quimica

Os espectros infravermelhos dos polimeros constituintes das particulas contidas nas
trés fragdes do litex PS/HEMA estio apresentados na Figura 3.37.
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Figura 3.37 — Espectros infravermethos dos polimeros constituintes das particulas contidas nas
fracdes do fundo (FF), intermediéria (FI), e sobrenadante (FS) do létex PS'HEMA.

N#o foram observadas diferengas qualitativas muito grandes entre os espectros
infravermelhos das diferentes fragdes, com excegdio da regidio compreendida entre 1300 a

1050 cm’'. Nessa regidio pode ser observada uma diferenca importante entre as absor¢Ses dos
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polimeros presentes nas fragdes intermediaria e sobrenadante, € o polimero da fragio do
fundo. As absorg8es que ocorrem nessa regifio sfo devidas principalmente aos estiramentos
do grupo C-O-C, dos meros de HEMA, e estiramentos esqueletais C-C ¢ C-C-O, dos meros
de S e HEMA. O espectro do polimero pertencente a fragiio do fundo apresenta nessa regido
uma resolugdo semelhante & exibida pelo homopolimero poli(metacrilato de 2-hidroxietila);
notadamente as absor¢Ses em 1029, 1073 e 1280 cm™, s&o bem definidas ¢ semelhantes as
verificadas no homopolimero PHEMA'""' O mesmo nfio ocorre com os polimeros
pertencentes as fragSes intermedidria e sobrenadante, que apresentam um alargamento de
bandas significativo nessa regido. Esse resultado pode ser justificado se considerarmos a
presenca, nos polimeros pertencentes a essas fragdes, de uma quantidade significativa de
copolimeros do tipo estatistico, em cujas cadeias hd uma grande diversidade de sitios C-C.
Como consequéncia, as absorgdes que ocorrem nessa regidio apresentam miltiplos pequenos
deslocamentos em suas frequéncias devido & diversidade de ambientes quimicos. Esse
comportamento ¢ devido as absorgdes dos meros de HEMA, considerando que as absor¢des
dos meros de estireno em copolimeros s%o muito pouco afetadas pelo tipo de ambiente’ . B
muito provavel que a estrutura das bandas nessa regiio esteja associada a uma conformagio
especifica das cadeias de polimetacrilatos. Na copolimerizagdo com outros monémeros as
sequéncias de polimetacrilato podem ter suas dimensdes reduzidas, dependendo do processo
de sintese, 0 que impede a obtengio de conformagBes semelhantes s exibidas pelos
homopolimeros metacrilicos. A ocorréncia desse comportamento € verificada em um grande

. . N
nimero de copolimeros metacrilicos .

Esse resultado indica que as particulas pertencentes a fragdio cristalina do fundo do
latex PS/HEMA contém dominios homopoliméricos de poli(metacrilato de 2-hidroxietila),
enquanto que nas particulas das fragdes intermedidna e sobrenadante predominam
copolimeros do tipo estatistico.

A partir dos espectros infravermelhos das diferentes fragtes, foram calculadas as

razbes entre a area da banda de absorgiio em tomo de 1727 cm’, devida ao estiramento de
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ligagdes C=0 das unidades de HEMA, e da drea da banda de absorgio em torno de 700 cm™
devida a deformagdo angular fora do plano das ligagdes C-C do anel aromatico das unidades

de estireno. A razlo entre estas dreas fomece uma informagio sobre a proporgdio relativa dos
diferentes meros presentes nas particulas contidas nas diferentes fragdes do latex PS/HEMA.
Os resultados obtidos por esse tratamento estio apresentados na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 — Razdes entre as absorbancias integradas no infravermelho a 1727 ¢ 700 cm™’ para os
polimeros constituintes das particulas pertencentes s fracdes do fundo, intermediéria, e
sobrenadante do latex PS/HEMA, e para o polimero do latex PS/HEMA n3o-fracionado.

Amostra Raziio A 727/Amo
Fragdo sobrenadante 11,08
Fragdo intermediéria 4,79

Fragdo do fundo 0,77
Latex n#o-fracionado 0,83

A proporgdo entre HEMA/S nas particulas contidas na fragio inferior do latex
PS/HEMA ¢ ligeiramente inferior & proporgéo observada no ltex n#o-fracionado. Porém, a
proporg8o HEMA/S ¢ significativamente superior na fragfio sobrenadante, e em menor grau
na fragdo intermedidria do que na fragéio do fundo ¢ do l4tex n#o-fracionado.

Esse resultado confirma a heterogeneidade de composigdo quimica entre as particulas
do latex PS/HEMA, pertencentes as diferentes frag3es. A heterogeneidade morfoldgica e de
composicio quimica de um ldtex estd relacionada aos eventos complexos e

interrelacionados, envolvidos na nucleagdo, crescimento e terminagfio das particulas”.

A proporgdo HEMA/S nas diferentes fragdes permite entender a maior concentragio
de solidos observada na fragiio sobrenadante, em comparagio com a fragfo intermedidria. A

fraco sobrenadante parece ser formada predominantemente por particulas pequenas ricas no
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mondmero metacrilico, como observado por ESI e por IR. Okubo’#

observou um consumo
muito maior do mondmero metacrilico em relagio ao estireno, no estigio inicial da sintese
correspondente & nucleagio das particulas. Com base nos dados cinéticos obtidos por
Okubo™® ¢ possivel afirmar que a terminag@io prematura do crescimento parece ser a causa
responsével pela ocorréncia desse tipo de particula. As particulas contidas nessa fragio
devemn entfio encontrar-se altamente hidratadas, podendo ser vistas nio como particulas
poliméricas sélidas dispersas em meio liquido, e sim como microgéis. Essas particulas
apresentam ainda uma forte tendéncia a coalescéncia, que ¢ devida 4 maior uniformidade da
sua composi¢do quimica. Nesse caso, essas particulas parecem formar pequenos agregados
altamente solvatados pela dgua do meio de dispersio, e talvez também adsorvidos na

interface liquido-ar. Isso explica a ndo sedimentag@o das particulas contidas nessa fraggo.

Okubo™®’ verificou a formagfio de agregados na interface liquido-ar durante a
formagéo de filmes de latex copoliméricos de acrilato de etila e metacrilato de metila. A
formagdo desses agregados foi atribuida a instabilidade coloidal das particulas proxima a
interface com o ar. Esses agregados sdo responsiveis pela formagdo de uma camada
superficial macroscopica distinta do restante da disperséo, denominada pelo autor de “pele”
(“skin”).
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3.5.4 Obtengdo de sélidos do latex PS/HEMA pertencente a diferentes fracoes

3.5.4.1 Obtengdo de sdlidos da fracdo inferior do ldtex PS/HEMA por secagem na
temperatura ambiente

A Figura 3.38 apresenta uma micrografia eletrénica de varredura de uma superficie de
fratura de um sélido formado a partir da fragio opalescente inferior do contetido do frasco de
armazenagem do latex PS/HEMA, por secagem de uma aliquota desta fragdo na temperatura

ambiente.

Figura 3.38 — Micrografia eletronica de varredura da superficie de fratura de um sélido do latex
PS/HEMA, formado a partir da fragdo inferior opalescente, por secagem da dispersio na
temperatura ambiente.

A preparagdo de filmes do litex PS/HEMA a partir de aliquotas da fragdo inferior
opalescente resultou em filmes contendo particulas altamente ordenadas. Na micrografia
apresentada na Figura 3.38 é possivel observar correlagio de posigdo das particulas, ao
longo de mais de 200 planos no macrocristal. A extensio de dominios muito bem
cristalizados nesse filme é superior a observada nos filmes formados a partir da dispersdo

ndo-fracionada, por secagem em estufa a 60 °C.
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Uma outra maneira de verificar o impressionante grau de ordenamento das particulas
nesse solido pode ser feita através do exame das superficies superior (primeira camada) e
inferior (ultima camada) de um fragmento do sélido contendo aproximadamente 2 mm de
espessura. A Figura 3.39 apresenta micrografias eletronicas de varredura de emissdo de

campo (FESEM) das superficies superior e inferior desse solido.

Figura 3.39 — Micrografias FESEM das: a) superficies superior (primeira camada ordenada) e b)
inferior (altima camada ordenada), de um filme do latex PS/HEMA, formado a partir da fragdo

inferior opalescente, por secagem da dispersdo na temperatura ambiente.

As micrografias da superficie da primeira e da tltima camada ordenada do filme sdo
praticamente indistinguiveis, com excegdo da camada inferior aparentar um estdgio um
pouco mais avangado de deformagdo das particulas. A regido do filme apresentada na Figura
3.39 parece ser formada por particulas nas quais as protuberancias sio menos aparentes do
que, por exemplo, na Figura 3.28. O padrdo hexagonal ordenado apresentado por ambas as
faces do s6lido demonstra o elevado grau de auto-organizagio das particulas nesse sélido.
Considerando um empacotamento denso ideal, e a espessura do solido, espera-se que entre
as camadas superior e inferior haja aproximadamente 8000 planos cristalinos. Esse resultado
sugere uma nova abordagem para a obtenc¢do de solidos macrocristalinos com extensdo

macroscopica: o fracionamento de latex permite a obten¢do de uma grande quantidade de

-136-



disperséio contendo particulas que s#o uniformes morfologica e quimicamente. Essa frac3o
produz macrocristais com baixa incidéncia de defeitos, mostrando que a homogeneidade
quimica das particulas, além da homogeneidade de tamanho e morfologia j4 demonstradas, é
um fator importante na auto-organizagdo das particulas.

A cristalizaclio fracionada do latex PS/HEMA foi realizada, no caso presente, por
sedimentagio em gravidade. Porém, outras técnicas de fracionamento e concentragio, como
por exemplo a centrifuga¢o em gradientes de densidade” e omnocentrifugacio”, poderiam

ser empregadas com mais rapidez, e até mesmo de forma mais eficiente.

E importante destacar que esses sélidos foram obtidos a partir de uma aliquota nfo-
dialisada do latex, portanto contendo um teor de ions significativo. Segundo alguns autores,
a baixa fbrga iénica do meio de dispersio é um pré-requisito para a obtencio de

macrocristais coloidais liquidos e sélidos, 0 que n#io se aplica no caso presente”’”’wuss,

3.5.4.2 Obtengdo de solidos das fragdes sobrenadante e intermedidria do ldtex PS/HEMA

A Figura 340 e Figura 3.4]1 apresentam micrografias da superficie de solidos
formados a partir de aliquotas do latex PS/HEMA, pertencentes as fragGes intermediéria e
sobrenadante. Os sélidos foram obtidos segundo o procedimento descrito no item 2.7.2.2.

A morfologia dos sélidos formados a partir das diferentes fragdes € muito distinta.

Os s6lidos formados a partir de uma aliquota da frag#o intermedidria apresentam duas
regides predominantes, com caracteristicas bastante distintas. Existem regides densas onde
as particulas encontram-se agrupadas de um modo altamente desordenado,
predominantemente em monocamadas (Figura 3.40a). As particulas nessas regides
apresentam-se bastante deformadas, e com graus de coalescéncia variados, porém ainda
mantém as suas individualidades (Figura 3.40b). Apesar da coalescéncia e proximidade entre
as particulas nessas regides, existe uma quantidade muito grande de vacincias intersticiais,
de diferentes tamanhos, nfio excedendo porém o tamanho correspondente a duas vezes o

didmetro das particulas menores. A desorganizacio das particulas nesse sélido, ¢ a
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consequente ocorréncia de um mimero grande de vacincias parecem ser resultantes, em
grande parte, da elevada polidispersidade de didmetros das particulas pertencentes a essa
aliquota (Figura 3.40b).

Uma outra regiio com morfologia distinta é observada com grande frequéncia nos
s6lidos produzidos a partir da fragéio intermediaria (Figura 3.41a e b). Essa regifio do sélido
apresenta uma morfologia com caracteristicas fractais, e parece ser formada exclusivamente
por monocamadas. As particulas contidas nessas regides parecem possuir didmetros mais
uniformes e apresentam forte coalescéncia, originando dominios onde as fronte iras entre as
particulas nio podem mais ser identificadas. Uma outra caracteristica marcante dessas
regies ¢ que frequentemente existem particulas grandes localizadas sobre a monocamada.
Aparentemente, essas particulas maiores parecem ter sido segregadas da monocamada
durante a formag8o do solido. Fulda e Tieke'®’
formados a partir de uma mistura bidispersa (434 e 214 nm) de litex copoliméricos de

observaram resultado semelhante em filmes

estireno e 4cido acrilico, em uma balanga de Langmuir. Os autores néo sugeriram uma causa

dessa segregagdo.
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Figura 3.40 — Micrografias FESEM da superficie de um sélido do latex PS/HEMA formado a partir
de uma aliquota da fragdo intermedidria.

Figura 3.41 - Micrografias FESEM da superficie de um sélido do litex PS/HEMA formado a partir
de uma aliquota da fragio sobrenadante.
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A morfologia do sélido formado a partir de uma aliquota da fragdo sobrenadante ¢
bastante diferente das morfologias predominantes nos sdlidos da fragdo intermediaria. Os
sélidos da fragio sobrenadante sdo formados majoritariamente por monocamadas nas quais
as particulas encontram-se totalmente coalescidas formando um continuo uniforme (Figura
3.41a). Nesses dominios a individualidade das particulas ndo pode mais ser percebida. Como
consequéncia, s8o observados poucos espagos intersticiais. O contraste apresentado por esse
sélido é muito baixo, tornando sua observagdio no microscdpio quase impossivel. De modo
semelhante ao observado nas superficies fractais do sélido da fragdo intermediéria (Figura
3.40c e d) foram observadas a presenca, em alguns campos, de particulas grandes, € também
de particulas pequenas, sobre a monocamada, sugerindo sua segregacdo durante a formagio
do sélido (Figura 3.41a).

Com muito menos frequéncia sfio observadas regides do sélido da fragdo
sobrenadante (Figura 3.41b) com morfologia semelhante 4 observada nas regides mais
densas do sélido da fragdo intermedidria (Figura 3.40a). Os dominios desordenados
observados na Figura 3.41b, apresentam graus variados de coalescéncia, porém com
fronteiras ainda nitidas entre as particulas, ¢ vacincias intersticiais com tamanhos superiores

a duas vezes o didmetro das menores particulas.

As diferencas morfolégicas observadas nos sélidos formados a partir das fragGes
intermediéria ¢ sobrenadante do litex PS/HEMA indicam a existéncia de heterogeneidade,
mesmo em uma tUnica aliquota pertencente a uma mesma fragdo. Nesse caso, a
heterogeneidade morfol6gica e de composigio quimica das particulas parece ser o fator
decisivo para a formagfo de s6lidos com diferentes caracteristicas morfolégicas. A maior
diversidade morfoldgica dos sélidos formados a partir da fragfio intermedidria, em relagdo
aos sblidos produzidos a partir da fragiio sobrenadante, parece concordar com a maior
heterogeneidade de composi¢io quimica, demonstrada por ESI (3.5.2), das particulas

pertencentes a essa frag#o.
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Capitulo 4

4. DISCUSSAO GERAL

A dispersiio do litex PS/HEMA utilizada nesse trabalho forma, muito facilmente,

macrocristais coloidais liquidos e solidos iridescentes. Esse resultado é obtido sem

tratamento prévio da amostra®’ /82183 49,132,

. . 52.5
especiais™ 0

ou uso de procedimentos

, ou substratos orientadores de estrutura >’

¢ dispositivos
. De fato, mesmo a dispersdo
recém-preparada contendo residuos de iniciador, € capaz de originar sélidos macrocristalinos
iridescentes, ao secar. Esse comportamento ¢ bastante peculiar, e nfio foi observado nos ltex

19-22 15-18

anteriormente preparados nesse laboratério” ~ ou em latex comerciais

Observamos ainda que, no caso do litex PS/HEMA, condigBes como baixa forga
ibnica do meio® e elevada uniformidade de tamanho das particulas”"a'”z ndo s#o
necessérias para a obtengio de sélidos altamente ordenados. A micrografia eletrdnica de
transmissdo apresentada na Figura 3.18a mostra que o ldtex PS/HEMA contém particulas
pequenas que limitam o crescimento dos dominios monocristalinos ordenados. Porém, essas
particulas sdo provavelmente segregadas durante o processo de formagfio dos sélidos. A
segregacdo de particulas anisomorfas durante a secagem de litex foi relatada recentemente
pelo grupo de Nagayama"ss, mas a origem desse comportamento ainda estd aberta a
discusséo. Do mesmo modo, o uso de um meio aquoso com forga ibnica muito baixa
também ndo ¢ essencial, desde que as particulas de latex possuam uma superficie recoberta
por uma camada hidrofilica, portanto altamente repulsiva, como foi demonstrado no caso

presente. De fato, o emprego tanto de meios de dispers3o contendo forga idnica baixa, como
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de particulas funcionalizadas com camadas superficiais hidrofilicas atua de um mesmo
modo, prevenindo a aproximagfio dos dominios hidrofébicos de diferentes particulas. Nesse

caso, a formag&o de agregados de particulas com superficie fractal é evitada, prevenindo a

formagdo de sélidos porosos“.

As particulas do litex PS/HEMA examinadas nesse trabalho apresentam superficie
com rugosidades e que sdo intumescidas pela dgua. As particulas dispersas repelem-se a
distancias de até 40% do valor de seu raio médio, provavelmente devido a repuls%o estérica
entre as cadeias poliméricas hidrofilicas presentes em suas superficies. Esse resultado
permite entender a formagéo espontinea de macrocristais auto-ordenados por esse latex, no

meio liquido e no estado s6lido, considerando o seguinte modelo:

i.  As particulas do litex PS/HEMA interagem fortemente no meio liquido através de
forgas repulsivas, de natureza estérica, formando amranjos tridimensionais altamente
ordenados. A forte repulsdio existente entre as particulas as mantém separadas por uma
distincia suficientemente grande para permitir a difus3o até posigbes de equilibrio, para
formar o macrocristal. A auséncia de regides contendo agregados desorganizados nesse
solido fornece uma evidéncia adicional da forte repulsdo entre as particulas. Isso porque a
medida que a agua evapora da dispersio, a elevada forga idnica do meio, no litex ndo-

186

dialisado, pode causar a coagulagdo das particulas™™". Porém, a estabilizagio estérica

proporcionada por cadeias de polimero na superficie das particulas é geralmente insensivel 3

presencga de espécies idnicas (sais)’”.

ii. Durante a evaporagdo do meio de dispersfio, as particulas sdo perturbadas por fortes
correntes convectivas. Por outro lado, a2 remog#o gradual de dgua dos intersticios entre as
particulas torna cada vez mais importante a agio das for¢as de ades3o capilar. Assim, as

particulas sfio puxadas umas em dire¢io as outras. A forga de adesfio capilar €
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suficientemente intensa para deformar as particulas, substituindo as formas esféricas por

prismas hexagonais"”, como esta demonstrado na Figura 3.13.

iii. A camada superficial hidrofilica e intumescida das particulas de ltex sofre contragiio,
na medida em que a 4gua € evaporada. Esta pode ser uma diferenga essencial entre esse litex
¢ a grande maioria dos latex mono- e polidispersos, que n3o formam macrocristais coloidais
com facilidade. A remog#o de dgua intersticial durante a secagem da dispersdo desse latex
hidrofilico, mesmo em um estagio avancado, ainda ocorre em um momento no qual h4 gua
sorvida, permitindo uma contragio adicional das particulas. Além disso, a superficie das
particulas permnanece viscoeldstica. Isso € devido & baixa temperatura de transigfio vitrea
(Tg) dos segmentos intumescidos de poli-HEMA, localizados na superficie das particulas.
Em conjunto, esses fatores auxiliam no atingimento de um estado de equilibrio,
caracterizado pelo empacotamento denso das particulas, através da elimina¢3io de barreiras 4

transferéncia de massa.

iv. A imagem de elétrons retroespalhados (BEI) de um sélido macrocristalino do latex
PS/HEMA formece um elemento adicional para a compreenséo da facilidade do ordenamento
das particulas desse litex: a formagdo de macrocristais nfo é somente o resultado do
empacotamento de particulas hidrofilicas, razoavelmente monodispersas, pela a¢do conjunta
entre forgas repulsivas de longa disténcia (de natureza estérica) e forgas capilares de adesdo.
A auto-organizagdio das particulas no litex PS/HEMA depende também da associagiio
cooperativa entre particulas contendo dipolos (ou multipolos). Nesse caso, a microquimica e
a polaridade das particulas revelaram-se como um novo fator na formacfio de cristais
coloidais, no meio liquido, e na forma de sélidos. Além disso, esse resultado sugere que a
simetria de distribui¢@o de elementos quimicos € uma caracteristica importante em particulas

de latex.
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Ha uma diferenga essencial entre o comportamento desse latex e o das esferas
poliméricas de poli(iso-propil acrilamida) (PNIPAM) descrito recentemente por Asher'™ e
colaboradores. Particulas de PNIPAM difratam luz fortemente somente quando sofrem
contragdo no meio de dispersiio, enquanto que o litex de PS/HEMA difrata fortemente em
dispersiio e na forma de sélidos secos.

Nés podemos concluir que particulas de litex podem formar macrocristais coloidais
altamente ordenados, desde que a superficie das particulas possua uma camada hidrofilica ¢
ihtumescivel, cuja heterogeneidade nf#o exceda certos limites. Esse pré-requisito
provavelmente € tio importante quanto a uniformidade de tamanho das particulas e a baixa
for¢a ibnica do meio de dispersdo. Se a modificagio da superficie das particulas de latex
tornando-as bastante hidrofilicas ¢ alcancada, a polidispersidade de tamanho das particulas e

a presenga de contaminantes iénicos podem ser toleradas.

Os resultados de distribui¢iio elementar obtidos por ESI nos permitem propor um
modelo para a morfogénese das particulas desse latex copolimérico. As particulas grandes
prevalecentes sfo formadas por um mosaico de dominios de diferentes composicdes
quimicas, € enriquecidos em um ou mais dos elementos quimicos constituintes. Os sitios de
cargas negativas associados com a presenga de grupos sulfatos estdio distribuidos por toda
extensfio de volume das particulas, mas seus respectivos contra-ions (K*) estfio concentrados
na regido periférica a superficie das particulas, da qual se dissocia parcialmente, em agua.
Isso significa que as cadeias poliméricas séo nucleadas na fase aquosa continua e crescem
em solugdo até o alcance de um tamanho critico, provocando separagiio de fase (nucleagio
homogénea‘?'m). Durante o processo de polimerizacio as particulas em crescimento
permanecem intumescidas com moléculas dos mondmeros, que difundem a partir da fase
aquosa (HEMA) e de gotas dispersas (S), para o interior das particulas. Nesse caso, a

polimerizagio prossegue com a incorporagio de ambos os mondmeros, resultando na
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formagdo de particulas contendo multiplos dominios, € nas quais as cadeias ricas no

mondmero metacrilico estio mais concentradas na regifo periférica a superficie das

particulas.

Na literatura, foram propostos dois diferentes mecanismos para a formagdo das
particulas do latex PS'HEMA, com morfologia do tipo raspberry (framboesa). Okubo ¢
colaboradores’* propuseram um mecanismo de polimerizagio em duas etapas, considerando
a nucleacdio homogénea do monémero HEMA em fase aquosa”z. Mais recentemente,
Martin-Rodriguez e colaboradoresm, propuseram que as particulas do latex PS/HEMA s3o
formadas através da coagulagdo de particulas homopoliméricas pequenas de poli-HEMA,

sobre particulas homopoliméricas de poliestireno.

Os resultados de distribuigéo elementar nas particulas do latex PS/HEMA obtidos por
ESI, s@o concordantes com o modelo de formagéo de particulas proposto por Okubo’* ¢ ndo
sdo consistentes com a hipdtese de heterocoagulagio formulada por Martin—Rodriguezm.

A grande variedade estrutural de mondmeros disponiveis e a relativa facilidade de
planejamento e manipulagéo molecular da superficie das particulas tornam as dispersdes de
latex um sistema bastante atraente para o estudo do auto-ordenamento de particulas. Além
disso, deve ser possivel obter estruturas macrocristalinas diferentes, dependendo da
composi¢do e morfologia da superficie das particulas.
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Capitulo 5

5. CONCLUSOES

Foram obtidos latex copoliméricos que s&o capazes de formar espontaneamente ¢ muito
facilmente, macrocristais coloidais auto-ordenados, com extensfio macroscopica e elevada
cristalinidade. Esse comportamento é atribuido a presenca, na superficie das particulas, de
cadeias poliméricas hidrofilicas, capazes de interagir repulsivamente em distincias longas.
Esse resultado é obtido sem tratamento prévio da amostra ou uso de procedimentos e
dispositivos especiais, ou substratos orientadores de estrutura. Nesse caso, tanto a n#o
uniformidade de tamanho das particulas como a presencga de espécies ibnicas contaminantes
siio toleradas, ao contrario do que ¢ frequentemente relatado na literatura,

O controle da composigio quimica e da morfologia da superficie das particulas é
essencial para a obtengdio de sistemas auto-ordenados formados por particulas de latex, em
dispersdo e no estado sélido. Além disso, a microquimica e a polaridade das particulas
parecem ser fatores importantes, na formagio de cristais coloidais, no meio liquido, e na

forma de sélidos.

A concentragio de particulas do latex PS/HEMA com maior uniformidade quimica e
morfolégica, proporcionada pelo fracionamento por sedimentagdio, permitin a cristalizagéo
das particulas desse latex no meio liquido, originando dominios monocristalinos com
extensdo macroscépica. Essa fragdo cristalina iridescente também originou filmes sélidos
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macrocristalinos com extensdo macroscopica, com um grau de organizagio superior ao

observado nos sélidos formados a partir do latex nfo-fracionado.

As particulas do latex PS/HEMA sio formadas intemamente por dominios
interconectados de diferentes composicdes quimicas, o que é consistente com o modelo de
formagdo de particulas proposto por Okubo e colaboradores. Sua superficie apresenta uma
morfologia do tipo raspberry (framboesa), com maior concentragio de cadeias poliméricas

ricas em mondmero metacrilico (metacrilato de 2-hidroxietila) do que o seu interior.

Foram observados dois padrdes de distribuigio de elementos quimicos no latex
PS/HEMA, associados com diferentes tamanhos de particulas. Nas particulas maiores € mais
apolares (alta razdo C/O), uma fragio muito grande dos grupos idnicos esta separada: o
sulfato esta distribuido por toda extensdo de volume das particulas, enquanto que o potassio
esta majoritariamente localizado na superficie das particulas. Nas particulas pequenas, ricas
em mondmero metacrilico, as espécies idnicas carregadas estdio distribuidas igualmente por

toda extensdo de volume das particulas.

Este trabalho mostra que as técnicas ESI-TEM ¢ FESEM fomecem muitas

informagGes que até aqui ndo tinham sido conseguidas, sobre a microquimica de polimeros.
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