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RESUMO

SINTESE E CARACTERIZACAO DE LATEX COPOLIMERICOS DE
POLI[ESTIRENO-co-(METACRILATO DE BUTILA)}
André Luiz Herzog Cardoso e Fernando Galembeck
Departamento de Fisico-Quimica, Caixa Postal 6154
UNICAMP - Campinas SP

A determinagio da heterogeneidade de composigdio quimica entre particulas de latex
copoliméricos é um problema importante, e para o qual ndo existem atualmente metodologias bem
estabelecidas. Neste trabalho, a heterogeneidade de latex copoliméricos de poli[estireno-co-
(metacrilato de butila)] foi determinada por centrifugagdo em gradiente de densidade, combinada as
espectroscopias de ressondncia magnética nuclear (RMN) e no infravermelho (IV). Este sistema foi
escolhido devido a proximidade de densidade entre os homopolimeros correspondentes.

Os latex foram preparados segundo trés procedimentos diferentes: 1) adigdo simultinea dos
dois mondémeros [P(SBMA)]; adigdo de estireno, seguida de metacrilato [PS/PBMAY]; iii) adigdo de
metacrilato, seguida da adi¢fo de estireno [PBMA/PS]. Nos trés casos foram utilizadas quantidades
equimolares dos dois mondmeros. O tamanho médio de particula dos latex, determinado por
espalhamento dinamico de luz, esta situado na faixa de 60 a 80 nm; o potencial zeta médio ¢ de
aproximadamente -55 mV, os latex apresentam uma composi¢do quimica mais rica em mondmero
metacrilico, em rela¢io a composi¢io de alimentagio. O latex P(SBMA) ¢ formado por cadeias
ataticas estatisticas. Ja os outros dois latex preparados por polimerizagdo em estagios apresentam
uma distribui¢io de dominios bem acentuada, evidenciados por IV, RMN, espalhamento de raios-X
a alto dngulo e calorimetria diferencial de varredura. A microscopia eletronica de transmisssio do
latex PS/PBMA revelou particulas com morfologias do tipo carogo-casca, meia-lua, e sanduiche,
nas quais o poliestireno forma sempre o dominio mais interno.

Os latex P(SBMA) e PS/PBMA, no equilibrio isopicnico, mostram bandas simples, cobrindo
densidades de p = 1,06120,010 g/cm3. O latex PBMA/PS foi resolvido em duas bandas, cujas
densidades no ponto méximo sio p = 1,070 e p = 1,059 g/cm3. Das bandas de latex em equilibrio
isopicnico foram colhidas duas fragdes, (uma superior, de menor densidade, e outra inferior, de
maior densidade), que foram coaguladas, lavadas, secas e extraidas com solvente para a obtengio
dos espectros de RMN e IV,

Os espectros de RMNH das fragdes superior e inferior dos latex P(SBMA) e PS/PBMA sio
qualitativamente idénticos, mas quantitativamente diferentes, com heterogeneidades em composig¢do
quimica de aproximadamente 3 e 9%, respectivamente. Os espectros das fragdes dos latex
PBMA/PS apresentam diferengas quantitativas, de aproximadamente 9%, e qualitativas, na regido
associada as absorgdes dos protons pertencentes a cadeia principal do polimero.

Nos latex P(SBMA) e PS/PBMA, as fragdes mais ricas em estireno sdo mais densas do que as
fragdes ricas em metacrilato; no latex PBMA/PS, o oposto é observado. Isto demonstra que nfo ha,
nestes latex, uma correlagdo direta entre a densidade e a composigdo quimica. A auséncia desta




correlagdo € atribuida a heterogeneidade da superficie (e da hidratagdo diferencial associada) ¢ a
diferengas na concentragio de mondmero residual dissolvidos no interior das particulas.

Portanto, esta tese demonstra que a centrifuga¢do em gradientes de densidade é uma técnica
poderosa de separac@o adequada ao estudo de latex copoliméricos, mas seu poder analitico somente
atinge o limite quando combinada a técnicas espectroscopicas.



ABSTRACT

The determination of chemical heterogeneity among particles in a copolymer latex is an important
problem, for which there are not yet well-established solutions. In this work, the chemical
heterogeneity of styrene-butyl methacrylate copolymer latices was determined by centrifugation in
density gradients, combined to NMR and IR spectroscopy. This system was chosen because the two
respective homopolymers have about the same densities.

The latices used were prepared following three different procedures: 1) simultaneous addition of the
two monomers [P(SBMA)]; ii) addition of styrene, followed by methacrylate [PS/PBMA]; iii)
addition of methacrylate, followed by styrene [PBMA/PS]. Particle size determination by PCS
yielded an average diameter 60 - 80 nm; average zeta potential is ca. -55 mV and monomer ratio
(BMA%, by NMR) is greater than that of the monomer feed current. P(SBMA) is a random atactic
copolymer. The other two latices display a domain distribution, evidenced by IR, NMR, WAXS
and DSC. TEM revealed that PS/PBMA particles are of the core-shell, sandwich and half-moon
morphology types, in which the styrene-rich domains are always innermost.

P(SBMA) and PS/PBMA latices in isopycnic equilibrium display a single band, p = 1.06110.01 g
cm-3. PBMA/PS is resolved in two bands, p = 1.070 and 1.059 g ecm-3. Two polymer fractions
(upper and lower) were taken from each latex sample in isopycnic equilibrium, coagulated, washed,
dried and extracted with solvent. Their IR and NMR spectra were taken.

TH-NMR spectra of lower and upper fractions of P(SBMA) and PS/PBMA are qualitatively
identical but quantitatively different, showing that there are heterogeneities in the monomer ratio
(resp. ca. 3 and 9%). Spectra of PBMA/PS fractions present quantitative as well as qualitative
differences, in the regions associated with protons bound to the macromolecule backbone.

In P(SBMA) and PS/PBMA, the S-richer fractions are denser than the BMA-richer fractions; in
PBMA/PS, the opposite is observed. This shows that there is not a simple correlation between
density and chemical composition, in these latices. Lack of such a correlation is tentatively assigned
to particle surface heterogeneity (and the associated changes in particle hydration) and to
differences in the residual monomer concentration, in the particles.

Centrifugation in density gradients is thus a powerful separation technique to study copolymer
latices, but its fullest analytical power is attained only by combining it to spectroscopic techniques.



Sintese e Caracterizacdo de Latex Copoliméricos de Polilestireno-co-(metacrilato de butila))

1 INTRODUCAO

1.1 Polimeros

Polimeros, ou macromoléculas, sdo materais biologicos ou sintéticos, que podem ser
de origem orgénica e inorgénica.

Um polimero (do grego polys, que significa muitos, e meros, que significa parte ou
unidade) ¢ uma molécula grande construida pela repeti¢io de moléculas pequenas simples,
conhecidas como mondémeros. A unidade repetitiva (mero) em uma molécula de polimero ¢,
na grande maioria dos casos, quase ou totalmente equivalente & molécula de mondmero
utilizado como material de partida.

O comprimento de uma cadeia de polimero é especificado pelo mimero de meros que
esta contém. Este niimero é conhecido como grau de polimerizagdo. A massa molar de um
polimero é o produto da massa molar do mondmero € o grau de polimerizagio.

Os polimeros biologicos formam a fundag@io da vida e intehigéncia, e sdo a principal
fonte de alimento. A natureza utiliza macromoléculas para fazer matenais estruturais,
adesivos, lubrificantes, sistemas de transferéncia e armazenagem de informagdo e de
energia, transportadores de oxigénio, de nutrientes ¢ de elétrons, lentes, transdutores de
sinais acusticos, mecanicos e luminosos em seres vivos.

Polimeros sintéticos sdo os constituintes principais da grande maioria dos materiais
organicos: plasticos, borrachas, tintas, vernizes e adesivos. A sua fabricagdo ocupa cerca de
metade da industria quimica, ¢ a sua transformag@o ¢ muito importante nas induastrias de
transportes, material elétrico, de construgdo, comunicagdes, embalagens, médicas, vestuario
e calgados, e demais conveniéncias da vida moderna.

Ha uma diferenga muito grande entre micro e macromoléculas organicas: estas podem
formar blocos, filmes, tubos e outras pegas monoliticas, que podem ser moldadas com
grande facilidade. Dai o nome de plasticos, do grego plastikos, que significa adequado a
moldagem.

Existem duas caracteristicas microscopicas das macromoléculas, que sdo responsaveis
por este comportamento: i) macromoléculas podem formar redes unidas por ligagdes
covalentes, cujas dimensdes sdo ilimitadas; ii) macromoléculas podem formar redes unidas
pelo entrelagamento de longas cadeias lineares. Nos dois casos resultam soélidos cuja
coesdo vem do fato de formarem redes. Ja micromoléculas em um sélido {ou liquido) s6
estdo ligadas aos seus vizinhos imediatos, por forgas de van der Waals, por pontes de
hidrogénio ou por liga¢des eletrostaticas.

-1-



Introdugtio

1.2 A microestrutura de polimeros

A palavra microestrutura descreve a estrutura, sequéncia e composi¢do das unidades
repetitivas em um polimero. Uma definigdo mais abrangente para este termo também deve
incluir a massa molar e sua distribuigdo, bem como a conformagdo das cadeias do
polimero.

Diferentes microestruturas podem ser produzidas devido ao isomerismo dos
mondmeros durante a sua incorporagdo na cadeia em crescimento de um polimero. As
diferentes possibilidades de isomerismo sdo:

Isomerismo direcional

No caso de um mondmero vinilico, por exemplo ABC=CH; com AB # H, os
mondmeros podem se adicionar em duas dire¢des levando a uma estrutura regiorregular,
quando todas as unidades monoméricas sdo adicionadas na mesma diregdo, ou a uma
estrutura regioirregular, quando algum mondmero se insere na diregfo invertida.

Estrutura regiorregular
A A A A A
—~(I:— CHZ--(IZ—CHZ—IC— cHz—CI—CH;—cI:—CH2
B b b b b

Estrutura regioirregular

oo oo
IR B B B
B B B B B

Isomerismo estereoquimico

Se todos os mondmeros do tipo ABC=CHj sfio adicionados na mesma diregdo durante
a polimerizagao (adigdo regiorregular), havera ainda um grau de liberdade estrutural que €
fixado no momento da incorporagdo do mondmero na cadeia. Este grau de liberdade
corresponde a configuragdo estereoquimica das sucessivas unidades monomeéricas.

Ainda que os atomos de carbono da cadeia principal nfo possuam necessariamente
quatro diferentes substituintes (a excegdo das extremidades das cadeias) que os qualifiquem
como centros assimétricos, estes podem exibir variagdes configuracionais devidas ao modo
como sdo inseridos na cadeia, e sdo, portanto, conhecidos como pseudoassimétricos. Os

-2



Sintese e Caracterizacio de Latex Copoliméricos de Polifestireno-co-{metacrilatoc de butila)}

trés possiveis arranjos estereoquimicos produzidos pela polimerizagdio de mondmeros que
apresentam um carbono pseudoassimétrico sdo: isotdtico, sindiotdtico e atdtico.

Um polimero 1sotético ¢ definido como sendo aquele que apresenta um unico tipo de
unidade configuracional que se repete em um arranjo sequencial simples. Ja o polimero
sindiotatico ¢ descrito como sendo aquele no qual uma uGnica unidade configuracional se
repete de modo alternado, como um enantiémero.

Um polimero perfeitamente atatico, é aquele que apresenta um nimero igual de
diferentes unidades configuracionais distribuidas estatisticamente (aleatoriamente) ao longo
de suas cadeias.

Isotatico

Sindiotatico

HR R H RH H R R H R

A sequéncia estereoquimica (estereoquéncia) das sucessivas unidades repetitivas em
um polimero também ¢é conhecida como taticidade.

As configuragdes isotaticas e sindiotaticas sdo estruturas esfereorregulares. As
propriedades fisicas dos polimeros vinilicos que apresentam estruturas estereorregulares
sdo completamente diferentes das dos que apresentam estruturas ataticas. Assim, o
polipropileno isotatico cristaliza facilmente permitindo a obtengdo de fibras de boa
resisténcia, enquanto que o polipropileno atatico néo cristaliza e € um polimero amorfo que
se rompe facilmente quando submetido a uma tens3o.
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Polimeros iso- € sindiotaticos cristalizam bem, porque a regularidade das cadeias
permite a sua superposigdo. Polimeros ataticos ndo cristalizam.

Um outro exemplo da relagdo entre a microestrutura e as propriedades fisicas de
polimeros € o fato de copolimeros de cloreto de vinilideno e acrilato de metila sindiotaticos
apresentarem uma temperatura de transigdo vitrea (Tg) maior do que copolimeros de
mesma composigdo, porém ataticos.

Se 0s mondmeros vinilicos empregados sdo do tipo 1,2- di-substituidos, cada atomo
de carbono na cadeia do polimero resultante é pseudoassimétrico. Na figura abaixo sdo
apresentados trés tipos de sequéncias estereorregulares.

Eritrodiisotatico

Trecodiisotatico
A HA H

Dissindiotatico
A HA HA HA HA H

H BE

Nas cadeias dos polimeros sintéticos estereorregulares normalmente sio encontrados
"erros” , ou seja, desvios de um padrio preferencial de adigdo. Os erros podem ser de
natureza quimica (adigdo regioirregular, isomerismo das moléculas do mondmero), ou de
natureza estérica. Estes polimeros sdo entio caracterizados por um certo grau de
estereorregularidade. As regras de nomenclatura recomendam que sejam aplicadas
denominagdes que se refiram & caracteristica estrutural dominante as moléculas do
polimero. Termos tais como "altamente isotatico”, "altamente cis", "quase completamente
sindiotatico”, sdo empregados com frequéncia, embora sejam imprecisos.
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O grau de estereorregularidade de um polimero pode ser determinado por extragio
com solventes, medidas de cristalinidade por difratometria de raios-X, medidas de absorgdo
de bandas relacionadas a estereorregularidade ou cristalinidade, e por espectrometria de
ressonancia magnética nuclear (RMN) de 1H e 13C.

No presente, a técnica de RMN ¢ a mais amplamente utilizada para a determinagio da
estereorregularidade de um polimero!. A informagio fornecida por este método, no entanto,
¢ limitada a sequéncias de poucas unidades monoméricas, inferior a nove unidades
(ndnades) no caso do polipropileno.

A técnica de RMN permite a determinagdo do contelido de pares (diades) e trincas
(triades) monoméricas adjacentes, organizadas nos possiveis arranjos:

diades isotaticas com mesma configuragéo relativa (meso - m)
diades sindiotaticas com configuragéo oposta (racémico - 7)
triades isotaticas (mm)

triades sindiotaticas (rr)

triades ataticas ou heteroataticas (mr, rm)

A descrigdo da estereosequéncia de polimeros vinilicos através da nomenclatura m
(meso) e r (racémico) foi proposta por Bovey? .

Em geral, o numero de possiveis n-iades para n ligagdes consecutivas & 271,
Entretanto, nem todas sdo distinguiveis por RMN. Por exemplo, a triade rm n3o pode ser
diferenciada da forma mr, pois o deslocamento quimico e as constantes de acoplamento sdo
as mesmas para cada par de formas reversas. Assim, somente a soma de probabilidades
pode ser determinada por RMN para cada par de sequéncias reversas.

O namero de sequéncias distintas observaveis N(#), que contém » unidades
monomeéricas, pode ser previsto pela relagdo proposta por Frisch3:

N =2""724 2™

onde m = n/2 se n for um namero par, e m = (n - 1)/2 se n for um numero impar. A
expectativa € de se observar 2, 3, 6, 10, 20, 36, ..., sinais de ressonancia para os nucleos de
carbono cujos deslocamentos quimicos apresentem sensibilidade ao nivel de diades, triades,
tétrades, péntades, héxades, héptades, e sequéncias maiores.

O grau de estereorregularidade de um determinado polimero ¢ a porcentagem relativa
de diades, triades, efc., semelhantes que este apresenta em suas cadeias.
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Isomerismo geométrico

A polimerizagdo de dienos, como por exemplo o polibutadieno, pode produzir
polimeros com diferentes estruturas geométricas. A formagdo das ligagbes entre as
diferentes unidades monoméricas nas posi¢des 1 e 4 pode produzir estruturas cis (Z) ou
trans (E).

H _H H_ ,CH—
c=C =
_ CHZ/ “CH~ —CH “H
CIS-14 (2 TRANS - 1,4 (E}

A formagdo das ligagdes nas posi¢des 1 e 2 conduz a estruturas com as mesmas
propriedades configuracionais dos polimeros vinilicos, como € o caso do 1,2-polibutadieno.

CH,
[l
H
—CH— (le—CH2—C|H —CH;~CH— CH— (|3H —CH,~
ﬁH FH ﬁH
l
CH, CH, CH,

1.2.1 Microestrutura de copolimeros

A nossa discussio sobre microestrutura foi limitada até o momento a homopolimeros,
que sdo macromoléculas obtidas através da polimerizagio de um tnico tipo de mondmero.
Entretanto, como € comum na natureza (proteinas, cidos nucléicos erc...), dois ou mais
mondmeros diferentes podem ser incorporados em uma cadeia polimérica em crescimento,
resultando em um copolimero.

Em um copolimero as unidades comonoméricas podem ser incorporadas de maneira
aleatéria (estatistica), alternada, em blocos (regides da cadeia que contém uma mesma
unidade), ou ainda em estruturas ramificadas (regides do polimero que contém uma mesma
unidade e que sdo perpendiculares & cadeia principal). Desse modo, a microestrutura de
copolimeros além de depender da sequéncia dos comonémeros depende também dos efeitos
de estereo e regiossequéncias.
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Aleatérto  O-0-@-0-0-0-8-0 ~8-0-0-0-8-08-8-06-0-0-8 -0
(Estatistico)

Alternade O-@-0-8-0-0-0-8-0-6-C-8-0-0-0-0~-0-8-0-0-0

Bloco O-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-6-0-6-0-0-8-6-6-80-6-8
Ramificado 0-0—0—-9—0-9-0—0—0—0-9—0—0-9—O—Q—O-(ID-O—O-—CI‘J—O
¢ ¢ * ¢ ¢ o o
: ® q ol [ ] q ]
® ® ®
®

Tipos de copolimeros

1.2.2 A organizagio das cadeias macromoleculares

As cadeias de um polimero nio sdo necessariamente lineares. Polimeros podem
apresentar ramificagdes que sdo produzidas durante a polimerizacdo, ou enxertadas
posteriormente a esta. Polimeros também podem formar redes tridimensionais unidas por
ligagdes covalentes, cujas dimensdes sdo ilimitadas. Isto ¢é conseguido através da
polimerizagio de mondmeros multifuncionais ou por reagdes posteriores e/ou irradiagdo.

Linear 0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0-0
)
el

o
0 )
Ramificado 0—9-0—0-0-(?-0—(5—0-0-0—0—0—0-O—O—O-O—O—O-O—O

6 1 i

& & 3 ¢

3 3

Reticulado o—o—o-o—o-o-o—g—o-o—o—o—o—g—o—o—o-o—o—o—
o)
-0

o}
o—o—o—o—o—o-o—b—o-o—og-o ~0-0-0-0-0
1

o-O0—C-0 -o—o~o—o—o—o-o—§~o—o -0-0—0-0-0-0-0-0

Tipos de estruturas das cadeias poliméricas
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1.3 Latex poliméricos

Latex poliméricos preparados por polimerizagdo em emulsdo constituem-se em
sistemas de grande aplicagdo industrial e tecnolégica®s. Sdo amplamente utilizados na
produgdo de filmes plasticos, materiais elasticos, couro artificial, téxteis impermeaveis,
tintas, adesivos, recobrimento de papel, pneus, e mais recentemente em ‘aplicagdes
biomédicas e biotecnoldgicass. Sdo também muito utilizados como sistemas modelo em
fisico-quimica de coléides?»®.

Um latex pode ser convenientemente definido como uma dispersdo coloidal estavel de
um polimero em um meio aquoso. O polimero disperso encontra-se agregado na forma de
particulas de geometria aproximadamente esférica, apresentando didmetros tipicos entre 30
e 1000 nm.

Os latex sdo classificados de acordo com sua origem em naturais, sintéticos e
artificiais. Latex naturais sdo aqueles produzidos por processos metabélicos em células de
certas espécies de plantas®'. Os latex sintéticos sdo produzidos por polimerizagdo em
emulsdo de compostos insaturados polimerizveis, em meio aquoso!!. Quando produzidos
pela dispersdo de um polimero em um liquido, os latex sdo chamados de artificiais?. O
processo de obtengdo de latex artificiais apresenta sérios problemas de natureza operacional
e requer elevados gastos de energia. Isto torna a polimerizagdo em emulsdo a principal
técnica para a produgdo de latex em escala industrial.

A polimerizagdo em emulsdo ¢ uma técnica reacional utilizada para a produgio de
polimeros coloidais a partir de mondmeros insaturados via reagdes iniciadas por radical
livre. O sistema inicial é composto de: i) gotas de mondmero dispersas na solugdo aquosa
de um detergente, ii) mondémero solubilizado nas micelas do tensoativo, e 1i1) mondmero
dissolvido na fase aquosa'2.

-

O principal local de polimerizagio € o interior das micelas contendo mondmero
solubilizado. A reagdo tem inicio quando um radical livre é gerado por decomposicdo do
iniciador na fase aquosa e difunde para a micela onde pode colidir com uma molécula de
mondmero e ativa-la. O crescimento da cadeia ocorre s expensas do mondmero contido na
micela € do que migra para esta, a partir da fase aquosa.

A termina¢do ocorre, como no caso de polimerizagdo homogénea, por interagdo de
uma cadeia em crescimento com um outro radical livre presente no interior da particula. As
massas molares médias dos polimeros obtidos por polimerizagdo em emulsdo sdo mais
elevadas do que as daqueles obtidos por polimerizagdo radicalar homogénea. Isto ocorre
porque a frequéncia de terminagdes bimoleculares em um meio homogéneo é bastante
superior.
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O modelo de polimerizagio em emulsdo, sucintamente descrito acima, somente tem
validade para sisternas que apresentam um tinico tipo de mondmero, de baixa solubilidade
em agua e iniciador solavel na fase aquosa?.

A técnica de polimerizagdo em emulsdio foi desenvolvida pela Goodyear Tire and
Rubber Co."* no final da década de vinte. Entretanto, somente com o inicio do grande
programa de produgéo de borrachas sintéticas promovido pelo governo dos Estados Unidos
durante a segunda guerra mundial é que se acumulou um grande numero de informagdes
sobre tal processo, especialmente em literatura de natureza técnica.

Em 1947 Harkins' publicou um trabalho no qual propunha, pela primeira vez, um
modelo qualitativo para o mecanismo das polimerizagSes em emulsdo. Em 1948, Smith e
Ewart!’, baseados na anélise de dados cinéticos, elaboraram uma primeira teoria quantitaiva
para a polimerizagdo em emulsdo fundamentada no modelo proposto por Harkins.

1.3.1 Aspectos coloidais de latex

Estabilidade - Latex sdo um subgrupo de sistemas coloidais conhecidos como sdis
licfobos!¢ (sol é o termo utilizado para designar qualquer sistema coloidal em que o meio
de dispersdo € liquido). Sua principal caracteristica é apresentar como fase dispersa um
sdlido polimérico particulado insolivel. Os fatores que determinam a estabilidade coloidal
dos latex sdo os mesmos responsiveis pela estabilidade de qualquer sol lidfobo. A
estabilidade coloidal ¢ determinada pelo balango entre forgas atrativas de longo alcance
(forgas de London e de van der Waals), e forgas eletrostaticas repulsivas (provenientes de
grupos superficiais ionizados ou adsorvidos).

Derjaguin e Landau desenvolveram independentemente de Verwey e Overbeek uma
teoria quantitativa, conhecida como teoria DLVO, que trata a estabilidade de séis li6fobos
em termos das variagdes de energia potencial que ocorrem quando as particulas se
aproximam umas das outras!”. Esta teoria nos permite entender que a estabilidade de sbis
coloidais ¢ de natureza cinética, e nio termodinamica.

Desestabilizacdo - A dispersdo das particulas de latex pode ser preparada de modo
que estas mantenham-se suficientemente estaveis, a temperatura ambiente, por longos
periodos de tempo, até mesmo anos. Isto ¢ muito interessante, por exemplo, no fabrico de
tintas. Entretanto, para algumas aplica¢des, como no caso da obtengdo de filmes plasticos, é
necessario poder controlar sua desestabilizagdo (coagulagdo) em certas etapas do
processamento.

Existem varias maneiras de se desestabilizar um latex: pela adigdo de substincias
quimicas, (principalmente sais de metais pesados, 4cidos, surfactantes, e liquidos orginicos
misciveis com 4gua e com polimero), por agitagdo mecanica, e por efeitos térmicos.
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Em alguns casos, a desestabilizagio pode ser conseguida pela evaporagiio do meio de
dispersdo. Isto leva a coalescéncia das particulas se estas apresentam suficiente mobilidade
superficial na temperatura de evaporagfo do dispersante.

A coagulagdo de um sol estabilizado eletrostaticamente por adigdo de substancias
quimicas se da por compressdo da dupla camada elétrica, o que diminui o alcance das
interagdes repulsivas, e leva, consequentemente, a uma redugdo da barreira de colisdes
entre as particulas.

1.3.2 Liatex copoliméricos

Em sistemas em que estio presentes dois ou mais mondmeros, de diferentes
solubilidades, o numero de variaveis ¢ fatores atuantes torna mais complexa uma descrigo
mecanistica do processo, € os latex copoliméricos assim obtidos sdo, na sua grande maioria,
heterogéneos.

Copolimeros apresentam uma vantagem adicional com relagio a homopolimeros que é
a capactdade de combinar as propriedades de dois ou mais diferentes mondmeros. 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
otimizagdo do conjunto de propriedades do polimero que é a especificidade morfoldgica
das particulas. Particulas copoliméricas podem dar origem a polimeros com distribui¢do de
dominios diferenciada. Desse modo, é possivel obter copolimeros de mesma composigio
monomeérica mas de diferentes propriedades fisicas.

E importante ressaltar que as morfologias particulares obtidas em tais sistemas
multicomponentes, que podem variar desde Core-and-Shell'® até Redes Interpenetrantes
(IPN)'%, s@o responsaveis por propriedades fisicas unicas que n3o podem ser alcangadas
pela mistura fisica dos homopolimeros, nem por outras técnicas de copolimerizagdo dos
monoémeros correspondentes, nas mesmas proporgdes.

O controle da morfologia das particulas de latex é essencial para o controle das
propriedades fisicas e de uso do latex.

Alguns dos fatores responsaveis pela diversidade morfoldgica das particulas de latex
foram investigados por varios autores na década passada. Dentre esses trabalhos merecem
especial destaque aqueles realizados por Berg er al.2°, Dimonie et al.2!, Cho e Lee??, Lee e
Rudin??, e Okubo ef al 24,

-10 -




Sintese e Caracterizagéo de Latex Copoliméricos de Polflestireno-co-{metacrilato de butila)]

Uma analise detalhada dos trabalhos mencionados acima revela que o comportamento
dos sistemas estudados, especificamente com relagio s caracteristicas das particulas de
latex, pode ser justificado baseado na influéncia de fatores termodinamicos e cinéticos.2’,26

Fatores termodindmicos determinam a morfologia de equilibrio baseada no principio
de minimizagdo da energia livie do sistema multifasico. Todos os fatores que exercem
influéncia sobre a energia das interfaces polimero/dgua e polimero/polimero sdo
determinantes para o atingimento de uma morfologia de equilibrio. J4 os fatores cinéticos
determinam a facilidade com que uma determinada morfologia termodinamicamente
favorecida pode ser obtida.

Berg¥ demonstrou a importancia da tensdo interfacial na predigdo da morfologia do
sistema decano/poli(metil metacrilato)/dgua, utilizando uma grande variedade de
surfactantes para modificar as tensGes interfaciais. O fator termodinimico prevalece neste
sistema devido & alta mobilidade na fase formada pelo decano.

Okubo?*identificou como fatores cinéticos: a viscosidade do lugar de polimerizagdo, a
massa molar dos polimeros formados € o modo de adigio dos mondmeros em
polimerizagdes em estagios.

Algumas morfologias observadas em latex copoliméricos preparados em estagios
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1.4 Polimerizacio em emulsio

A formagdo de um polimero se da através de dois tipos principais de reagdes:
polimerizagdo por adigdo, que envolve reagbes em cadeia, e polimerizagdo por
condensagdo, em que cada etapa consiste na reagdo de dois grupos funcionais, com
frequente eliminagdo de moléculas pequenas.

Uma terminologia mais precisa para os tipos de polimerizagio, baseada em seus
mecanismos, seria: polimerizagdo por reagdes em cadeia e polimerizagdo em etapas,
respectivamente.

A polimerizagdo em emulsdo € um processo heterogéneo no qual mondmeros
insaturados sdo dispersos em uma fase aquosa continua com o auxilio de surfactantes e
polimerizados por reagdes em cadeia via radicais livres. O produto final ¢ uma dispersdo
coloidal do polimero em 4gua, conhecida como latex, e cujo tamanho de particula pode ser
controlado?”.

Apesar do nome, nem a emulsificagio dos mondmeros, nem a estabilizagdo das
particulas de polimeros formadas sdo caracteristicas essenciais da polimerizagio em
emulsdo. A caracteristica essencial da polimerizagio em emulsdo é a ocorréncia das reagdes
de polimenzagdo em um grande numero de particulas isoladas que contém normalmente
ndo mais que um unico radical em crescimento por particula: isto permite que polimeros de
elevada massa molar sejam formados em altas velocidades de polimerizagdo, por contraste
com as polimerizagdes em massa ou em solugdo, onde o aumento da velocidade de
polimerizag@o resulta, na grande maioria dos casos, em uma diminuigo na massa molar do
polimero produzido.

Na polimerizagdo em emuisdo sdo em numero de quatro os possiveis lugares nos
quais as trés etapas da polimerizagio por adigdo radicalar (iniciagdo, propagacdo e
terminagdo) podem ocorrer: i) na fase aquosa, ii) no interior das micelas contendo
mondmero solubilizado, iii} em gotas de mondmero dispersas na fase aquosa, iv) no interior
ou superficie de particulas em crescimento, ou pré-formadas.

A polimerizagdo em emulsdo ¢ uma das mais importantes técnicas para a produgio
comercial de polimeros, e é provavelmente a mais versatil das técnicas de polimerizagdo.
Ela permite o uso de uma grande variedade de mon6meros, em homo- e copolimerizagdes,
e pode ser realizada de diversos modos, através de varia¢des nos ingredientes e na forma
como estes sdo adicionados, no tipo de reator, ¢ em etapas de pos-processamento. Todas
estas variaveis exercem influéncia nas caracteristicas do produto.
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omposicho do iniciador
Iz e 21.

H2C=CHR + s —= I—CHz—(iJH°

R
Propagaaio n HC=CHR
I—CH2CH' + H2C=CI{R — I—CH;(EH—CH;“CIH' —_— ...
[
R R R
Terminacdo:

a) por combmagio radicalar

-WCHz—CIH' + MCH:,— ?H' — -'“~PCH2(|3H(|3HCH2
R R R R

b) por desproporcionamento

“"CHz- CH. + ﬂCHz‘— CH-

i i

— WCHZ—Cle + «CH=CH
R R

I
R R
¢) por ransEréncia de cadein
“"CHZ— CH. + RISH —

smCHCH_ + RS-
2] 2 1
R

R
RIS' + H2C=CH —> RISCHCH'
|

| (nkb de uma nova cadeia)
R

Principais etapas da reacao de polimerizagéo por radicais livres
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1.4.1 Os reagentes

Os ingredientes basicos de toda polimerizagido em emulsdo sfo: uma fase continua
formada invariavelmente por agua, mondmeros, surfactantes, e iniciador. A natureza e
quantidade dos ingredientes empregados variam de acordo com as caracteristicas do latex
que se deseja produzir?s,

Fase continua

Além de constituir o meio de dispersdo, a fase aquosa continua é o lugar no qual
importantes eventos fisicos e quimicos tém lugar associados a nucleagdo e crescimento das
particulas de latex. Nela encontram-se dissolvidas pequenas quantidades de monémeros,
surfactantes, eletrolitos, e iniciador ndo ativado e seus residuos. Outros ingredientes
minoritarios podem estar presentes em alguns sistemas, devido a uma finalidade especifica,
tais como: tampéo, espessantes, agentes de transferéncia de cadeia, particulas de latex pré-
formadas (seed latex), etc..

O transporte de radicais oligoméricos (cadeias de polimeros em crescimento de baixa
massa molar e solavel em agua), mondmeros, surfactantes, e outros ingredientes, através da
fase continua estabelecem o curso da reagfio e as caracteristicas do latex.

A presenga de espécies ibnicas dissolvidas ¢ especialmente importante porque o pH e
a forga 16nica do meio de dispersdo podem afetar seriamente a estabilidade do latex e o sen
comportamento reologico.

Mondmeros

Um niumero muito grande de mondmeros podem ser polimerizados por meio da
polimenizagdo em emulsdo. Entre estes podemos destacar como os mais importantes:
estireno, butadieno, cloropreno, cloreto de vinila, acetato de vinila, isopreno, acrilonitrila,
etileno, e acrilicos (ésteres e amidas).

A escolha do mondémero, ou de combinagdes de mondémeros, depende
fundamentalmente das caracteristicas do produto que se deseja obter. Por exemplo, a
copolimerizagdo de estireno e butadieno da origem a um latex que apés a coagulagio pode
ser utilizado como um elastémero. J4 a polimerizagdo de um mondmero acrilico apropriado
da origem a um latex que pode ser utilizado na formagdo de filmes plasticos transparentes,
ou coloridos.

Surfactantes

A fungdo principal do surfactante é a formagdo de micelas nas quais ocorrera a reagdo
de polimerizagdo. Apés o término da reagdo, cabe aos surfactantes estabilizar as particulas
de polimero formadas, o que somente é possivel se estes forem capaz de diminuir a tensdo

-14 -



Sintese e Caracterizacao de Latex Copoliméricos de Polljestireno-co-{metacrilato de butila))

interfacial polimero/agua e promover a repulsdo entre as particulas. Os melhores efeitos sdo
conseguidos através da combinagdo de surfactantes ndo-i6nicos com surfactantes anidnicos
e catidnicos.

o\\ //0 )
/\/\/\/\/\/\O/S\O— Na

Surfactante iénico tipico: dodecil sulfato de sodio (SDS)

Um surfactante ndo-idnico € composto de uma longa cadeia alquilica hidrofébica
ligada a uma cadeia polar oxigenada, tipicamente poli(6xido de etileno).

H,C.H,CH,C O(CH,CH,0), H

Surfactante nao-i6nico tipico: nonil fenol etoxilado com 30 unidade de etileno glicol

Os surfactantes anidnicos estabilizam as particulas de polimeros através da repulsdo
de carga da dupla camada i6nica das particulas em solugdo, enquanto o surfactante nio-
ibnico estabiliza particulas de latex, por repulsio estérica, através das restrigdes impostas
por algas (loops: subcadeias iniciando na superficie e retornando a ela, formando um lago)
¢ segmentos de cadeia (frains: segmentos em contato com o substrato) formados sobre a
superficie das particulas.

Existe um grande namero de surfactantes disponiveis comercialmente, e a selegio
destes para o uso em polimerizagSes em emulsfio pode ser feita com base no balango
hidrofilico-lipofilico (HLB). No sistema HLB um valor numérico entre 1 e 20 ¢ atribuido a
um surfactante, com base na contribui¢@io de grupos pertencentes a sua molécula?®. O limite
infenior da escala indica solubilidade em 6leo, € o superior solubilidade em agua. Modelos
lineares simples sdo utilizados para se atribuir valores de HLB a misturas de surfactantes.

Na polimenizagio em emulsdo os surfactantes sdo utilizados para a solubilizagdo de
6leo em agua, e posterior estabilizagdo das particulas. Neste caso o valor de HLB
recomendado deve se situar entre 8 e 181,

A polimerizagdo em emulsio sem o uso de surfactante (soap free emulsion
polymerization) pode ser realizada com monémeros de solubilidade em &gua tdo baixa
como aquela do estireno (0,0032% a 25°C), desde que seja empregado um iniciador capaz
de introduzir grupos idnicos terminais na cadeia do polimero capazes de estabilizar
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eletrostaticamente as particulas de latex. A polimerizagdo em emulsdo livre de surfactante é
vantajosa quando o objetivo ¢ obter um modelo bem caracterizado para o uso em
experimentos sobre estabilidade coloidal, etc.. Neste caso é desejavel que a superficie das
particulas seja isenta de outras substdncias. Quando um surfactante é empregado em sua
preparagdo ele ndo é removido completamente através de processos de purificagdo do iatex
(p.ex.: dialise), de modo que o mais simples € evitar completamente o seu uso. Entretanto,
latex livres de surfactante sdo necessariamente diluidos e consequentemente de pouco
interesse para aplicagdes comerciais.

Quando o surfactante € empregado, sua natureza e concentragdo afetam
primariamente o namero de particulas de latex formadas, o que por sua vez determina a
velocidade de polimerizagio.

Iniciador

Os iniciadores sdo substancias que apresentam ligagGes quimicas sensiveis a cisbes
homoliticas, por aquecimento ou por reagdes de oxi-redugdo, sendo capazes de gerar, desse
modo, radicais livres. Os iniciadores podem ser soluveis em &gua (ex.: persulfatos) ou em
6leo (ex.: peroxidos organicos).

Os sais de peroxidissulfatos (persulfatos) sdo utilizados com mais frequéncia em
miciagdes por decomposi¢do térmica. A decomposigdo dos persulfatos de sodio, potassio €
amonio, ocorre na faixa de 40 a 80°C. Cada molécula produz dois radicais que podem ser
SO42 ou *OH 30,

2- :
5208 —_— 2 SO4

SO, ~+ HZO —» HSO4 + OH

2’0 ~» H:O + lf202

Sequéncia de reagoes de decomposicao térmica do iniciador persulfato

A combinag@o de agentes oxidantes e redutores, que sdo capazes de gerar radicais
livres a baixas temperaturas, ¢ particularmente recomendada para a obtengio de polimeros
de elevada massa molar e baixo grau de ramificagéo.

Os sistemas redox mais utilizados séo formados por um persulfato e sais de ferro II:

S208 2- + Fe2t —» Fe 3+ + SO4 2- 4+ 804'-
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Esse tipo de sistema € geralmente empregado com um segundo agente de redugdo
(glicose, frutose, tetraetilenopentamina) para a regeneragdo do ion ferroso.

1.4.2 O mecanismo

A teoria qualitativa da polimerizagdo em emulsio em batelada (batch) é devida aos
grupos de Fikentscher3! e Harkins'4. O processo pode ser dividido em trés intervalos
distintos: intervalo I (nucleagdo das particulas); intervalo II (crescimento das particulas); e
intervalo III (periodo de decréscimo na concentragio de mondmeros e efeito gel).

No intervalo I o sistema é inicialmente composto por uma fase aquosa continua ¢
mondmeros dispersos na forma de gotas com tamanhos de I a 10 pm. A fase aquosa
contém o iniciador, o surfactante, pequena quantidade de mondémero dissolvido, eletrdlitos,
e, em alguns casos, outros ingredientes minoritarios tais como agentes tamponantes e de
transferéncia de cadeia.

As concentragdes usualmente utilizadas de surfactante situam-se acima da
concentragdo micelar critica (cmc)®? e, portanto, este encontra-se principalmente associado
na forma de micelas. Também sdo encontradas moléculas de surfactantes dissolvidas na
agua e nas varias interfaces presentes no sistema.

A maior parte do mondmero encontra-se localizada nas gotas dispersas, porém,
alguma quantidade encontra-se solubilizada no interior hidrofobico das micelas, e
dissolvido na fase aquosa.

A decomposi¢do do iniciador na fase aquosa gera radicais primarios gue reagem com
o mondmero dissolvido na agua levando a formagdo de radicais oligoméricos. Quando um
destes radicais oligoméricos consegue adentrar uma micela ele propaga-se rapidamente
devido a reagdes com o mondmero solubilizado, iniciando asssim a formagdo das particulas
de polimero.

Em um sistema tipico de polimerizagdo em emulsdo, como o descrito acima, existem
cerca de 1013 gotas de mondmero dispersas na fase aquosa por litro de emulsdo, com
tamanho médio de 3 um, contra 1018 micelas (formadas por aproximadamente 100
moléculas de surfactante cada), com didmetros entre 5 e 10 nm. A area interfacial total das
micelas é superior em trés ordens de grandeza a area das gotas de mondmero.
Consequentemente, a probabilidade de que um radical oligomérico venha a se difundir para
as gotas de monémero é muito inferior & de que este difunda-se para as micelas, e assim a
polimerizagdo ocorre quase que exclusivamente em seu interior.
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As micelas ndo ativadas se desintegram e se dissolvem na fase aquosa. Apenas uma
pequena fragdo das micelas originais forma particulas de polimero. Com cerca de 15% de
conversdo do mondmero a polimero, todas as micelas ndo ativadas desaparecem. As gotas
de monémero s6 desaparecem com cerca de 60 a 80% de conversdo.

Na medida em que a polimerizag8o progride as micelas sdo gradualmente convertidas
em particulas de polimero intumescidas com mondmero, e com didmetros médios proximos
a 0,1pm e concentragio de 1017 particulas por litro. Simultaneamente ocorre um
incremento da area total interfacial no sistema.

Quando todas as micelas sfo consumidas, principalmente pela adsor¢dio do surfactante
em areas interfaciais novas que estdio sendo continuamente formadas, e a concentragio do
mesmo na fase aquosa torna-se inferior & cme, a nucleagio das particulas de polimero, via
nucleagdo micelar, ¢ cessada. No fim do intervalo 1, tal como esta ilustrado na Figura 1, ha
uma rapida diminui¢do na concentragio de surfactante livre (que € constante e igual a cme
durante o intervalo I, devido ao equilibrio micelar), ¢ um aumento brusco na tensdo
interfacial, a partir de seu valor inicialmente estacionario.

———— -

Figura 1 - Gréfico tipico da velocidade global de polimerizagdo, Vp, e tensdo interfacial, Ypr
em fungio do grau de conversdo, u , durante as trés fases da polimerizagdo em emulsio.
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No caso da polimerizagio de um mondmero de solubilidade em é4gua relativamente
elevada, os radicais oligoméricos formados na fase aquosa crescem até um grau de
polimerizag#o critico que os tornam insoliveis no meio. Isto acarreta a sua precipitagio e
formagdo de uma particula priméria, ou sua captura por uma particula pré-existente. Este
processo de formagdo de particula € conhecido como nucleagdo homogénea.

Na nucleago homogénea o papel do surfactante € estabilizar as particulas de
polimero pré-existentes. O periodo de nucleagio continua até que todos os radicais
oligoménicos formados sejam capturados por particulas pré-existentes, e consequentemente
ndo haja mais formagdo de novas particulas.

Em muitos casos de polimerizagdo os mecanismos de formagio de particula por
nucleagdo micelar ou homogénea estio ambos presentes. A dominédncia de um mecanismo
sobre o outro depende ndo somente da solubilidade do monémero em agua, mas também da
quantidade de surfactante empregada, em relagdo a cme. Por exemplo, a polimerizagio em
emulsdo de estireno em batelada na presenga de surfactantes acima de sua cmc é um caso
classico de nucleagdo micelar durante o Intervalo I, mas em concentragdes de surfactante
abaixo da cmc, ou até mesmo na sua auséncia a polimerizagio dependera inteiramente da
nucleagdo homogénea.

_ Normalmente, a formagéo de particulas por iniciagdo nas gotas de mondmeros nio é
considerada importante. A base desta afirmativa reside no fato de ser observado um niimero
1.000 vezes maior de particulas de latex no produto final do que de gotas de mondmero
inicialmente dispersas'!. Isto deve-se 4 baixa velocidade de absor¢do de radicais em seu
-interior, em comparagdo a outras velocidades de formagio.

A iniciagdo da reagdo no interior das particulas ocorre quando sdo utilizados latex
pré-formados. Esta técnica é conhecida como polimerizagdo em emulsio por semeadura
(seeded emulsion polymerisation). Uma variagdo desta técnica consiste na formagdo de
sementes de latex no curso normal de uma polimerizagio realizada em estagios, com adigéo
sequencial de mondémeros*. O primeiro mondmero adicionado forma particulas semente
nas quais (em sua superficie ou interior) é polimerizado, geralmente, um outro monémero.
Esta técnica € particularmente util para a obtengdo de particulas estruturadas e com
tamanhos uniformes (monodispersas).

O intervalo 1I da polimerizagdo em emulsio é conhecido como etapa de crescimento
das particulas. Nesta etapa, o namero de particulas permanece constante (na auséncia de
coagula¢do), bem como a concentragdo de mondmero [M]p no interior das particulas de
latex, como resultado do suprimento que chega a estas, por dlfusao a partir das gotas de
mondmero dispersas na fase aquosa. Em fungdo da elevada tensdo interfacial
(polimero/adgua e mondmero disperso/dgua) e do transporte de massa muito rapido
associado, estabelece-se um equilibrio em relagdo a transferéncia de mon6mero, das gotas
para as particulas, com o potencial quimico do mondmero igualando-se nas trés fases:
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gotas, particula e agua. A concentragdo de monémero no interior das particulas de polimero
¢ termodinamicamente limitada devido & energia livre requerida para o aumento de sua area
superficial.

Durante o intervalo I, a velocidade de polimerizagéio permanece constante, podendo
aumentar lentamente com o tempo em fungdo do efeito Trommsdorff-Norrish. Este efeito,
também conhecido como efeito gel, consiste no aumento da viscosidade da particula de
latex devido a formag&o de um grande nimero pontos de entrelagamentos (entanglement)
entre as cadeias de polimero.

Na medida em que cresce o tamanho das particulas de polimero, sua area interfacial
aumenta a valores que usualmente ndo podem ser saturados pela quantidade de surfactante
empregada.

O 1ntervalo II termina quando as gotas de mondmero desaparecem. A transi¢io do
intervalo II para o intervalo III ocorre em conversdes tdo mais baixas quanto mais solavel
for o mondmero na fase aquosa.

O intervalo III da polimerizagio em emulsdo ¢ a etapa final do processo. Neste
intervalo, o Uinico reservatério de mondmero para a polimerizagdo nas particulas de latex
passa a ser a fase aquosa. Ocorre entdo um decréscimo na concentragio de mondémero no
interior das particulas, ¢ uma consequente diminuigdo na velocidade de polimerizagdo.
Entretanto, subsequentemente a este periodo, tem sido verificado com frequéncia um
aumento na velocidade de polimerizagdo devido ao efeito gel; efeito este que
evidentemente se torna mais pronunciado neste intervalo.

As reagdes no intervalo III ocorrem em presenga de uma elevada concentragdo de
polimero, tomando mais provavel o surgimento de ramificacGes, e até mesmo de
reticulagdes entre as cadeias macromoleculares. Este fato ¢ especialmente importante na
produgéio de elastomeros, onde a ocorréncia destas reagdes ndo € desejada. Neste caso, a
qualidade do produto pode ser controlada pelo emprego de agentes de transferéncia de
cadeia, baixas temperaturas no reator, ¢ limitagdo do grau de converséo.

Existem na literatura excelentes artigos de revisio que tratam da cinética da
polimerizagdo em emulsdo, descrevendo detalhadamente os eventos associados a cada um
dos trés intervalos descritos acima!!-353¢, Uma area de pesquisa certamente promissora em
latex sintéticos ¢ a modelagem ¢ simulagdo de processos de homo- e copolimerizagdes em
emulsdo?’38.39,
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1.4.3 Copolimerizagio em emulsio

A teoria da copolimerizagdo® diz que se dois mondmeros diferentes A e B sdo
copolimerizados, a velocidade de copolimerizagdo € geralmente menor que a velocidade de
formag@o do homopolimero correspondente, € a composigdo do copolimero resultante nédo é
uma fungdo simples da concentragdo relativa dos mondmeros utilizados, mas depende
mutto mais das propriedades de reatividade individual de cada monémero.

Considerando-se um par de mondmeros A e B, a reagdo de adigdo entre ambos pode-
se dar por quatro arranjos diferentes, cada qual com uma velocidade caracteristica.

wh o A e wwpn

~A + B 52- AR
lW“B' + B &b “"‘BB'
B + A -’5-'» wBA'

Se a constante de velocidade da reagfio &y para a formagdo da cadeia for maior que
k1, e correspondentemente, se k,, € maior que k5, entdo as rea¢des onde ha formagdo de
homopolimero sdo predominantes e teoricamente a probabilidade de se obter uma mistura
de polimeros sera maior do que a de se obter um copolimero.

Se as constantes k|, € &, forem maiores que k;; e k,,, entdo, independentemente das
razdes da mistura dos mondmeros, um copolimero com alteragdes ao longo da cadeia
podera se formar.

As razdes kyy/k), € kyy/ky; sdo conhecidas como valores de reatividade relativa ry e 1.
Elas expressam a facilidade preferencial com que um ou outro mondémero ¢ adicionado a
uma cadeia copolimérica em crescimento. Um valor de r>1 indica que o radical polimérico
reage mais rapidamente com seu proprio mondémero, do que com o comondmero.

Tomando como exemplo:

estireno (A) = r;= 55,0
e
acetato de vinila (B) = r, =0,01,

de acordo com estes dados, a ligagdo de um B a um A* ¢ muito improvavel, e a ligagio de
um B a um B* € muito lenta, face a ligagdo de A a A*. Isto explica porque é praticamente
impossivel sintetizar um copolimero de estireno e acetato de vinila.
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Um r<1 indica que o radical polimérico reage seletivamente com 0 ¢comondmero.

Se r; =1, = 1 indica que a reatividade de ambos os monémeros com seus radicais
poliméricos sdo iguais. Neste caso as unidades monoméricas serdo distribuidas
estatisticamente ao longo das cadeias do polimero.

Se os valores de 1, e 1, aproximam-se de zero, ocorre uma pronunciada tendéncia para
a formagdo de um copolimero do tipo alternado de razdo molar de 1:1.

A composigdo de mondmeros presentes nas varias fases do sistema reacional é
significativamente diferente da composigdo de alimentagdo. Isto faz com que a
copolimerizagdo em emulsdo seja dependente n3o sé da reatividade relativa dos
mondmeros, mas também do coeficiente de partigdo entre a fase aquosa e as particulas de
polimero.

Um fenémeno frequente no curso de reagdes de copolimerizagdo € a variagdo gradual
na composigdo quimica dos copolimeros formados. Isto ocorre porque, em geral, os
mondmeros apresentam diferen¢as de reatividade quimica. O mondémero mais reativo
desaparece mais rapidamente do reator de polimerizagdo deixando uma concentragio
relativa maior do mondmero menos reativo, que ira polimerizar posteriormente. Isto implica
que os primeiros copolimeros formados sdo mais ricos no mondmero mais reativo,
enquanto que os iltimos apresentam uma elevada proporgdo do mondmero menos reativo.
Em casos extremos pode haver uma vanagio da composigdo bastante pronunciada,
abrangendo até mesmo os homopolimeros correspondentes, € ocasionando separagdo de
fases e morfologias heterogéneas de particulas*!.

A distribuigdo de composigdo quimica de copolimeros formados por estireno e
metacrilato de metila polimerizados em emulsdo foi determinada por German e van
Doremaele*?-43, através de cromatografia em camada delgada. Os autores encontraram
variagdes significativas na composigdo do copolimero em fungio da razio dos mondmeros
empregada na alimentagdo. Entretanto, a correlagdo entre a distribuigdo de composigido
quimica ¢ a provavel heterogeneidade de composigdo das particulas de latex ndo pode ser
obtida por este método, ja que sdo analisadas solugdes do sélido polimérico coagulado.

Reatores semi-continuos, com adigdo programada do mondmero mais reativo, tém
sido utilizados para modificar o curso natural de reagdes de copolimerizagdo em batelada.
A adigdo de mondmeros pode ser programada tanto para minimizar, quanto para maximizar
variagdes na composigdo do copolimero*4.
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1.4.4 Tipo e modo de operagiio dos reatores

As condigdes experimentais de sintese por polimerizagdo em emulsdo para a
obten¢do de um latex com propriedades desejadas dependem de um grande nimero de
fatores tais como: geometria do reator, tipo de reagdo, velocidade de agitagio, temperatura
de reagdo, etc.

A polimerizagdo em emulsdo pode ser realizada em reatores tipo batelada (barch),
semi-continuos e continuos. O tipo de reator e 0 modo como ele ¢ operado pode ser muito
significativo para a cinética da polimerizagio e as caracteristicas do latex produzido®. Os
modos de operagio sdo:

= batelada, quando todos os ingredientes sdo colocados no inicio da operagio e o produto
€ removido apés o término da reagio;

= semi-continuo, quando alguns componentes da receita ndo sio colocados na carga
inicial sendo adicionados depois de maneira programada. Estas adigbes posteriores
frequentemente envolvem parte da carga do mondmero e, algumas vezes, incluem
outros ingredientes como agua, emulsificantes e iniciador,

= continuo, quando os reagentes sdo adicionados e os produtos sio removidos
continuamente numa velocidade constante.

1.4.5 As vantagens do processo

As principais vantagens da polimerizagdo em emulsio em relagio a outros métodos de
sintese de polimeros em meio homogéneo, s3o enumerados a seguir:

i) o calor produzido pelas reagdes exotérmicas de polimerizagiio pode ser facilmente
dissipado através da fase aquosa.

ii) a velocidade de polimerizagdo é usualmente superior a obtida em Processo
equivalente, realizado em massa.

iii) as massas molares médias dos polimeros produzidos por este método sdo
superiores as dos polimeros produzidos em massa e solugdo.

iv) o polimero ¢ obtido na forma de particulas dispersas, o que facilita o seu
manuseio.

v) as massas molares sdo facilmente controladas através do emprego de agentes de
transferéncia de cadeia.
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vi) o sistema permanece completamente fluido durante todo o curso da reagdo, sendo
possivel controlar a tendéncia a coagulagio das particulas

vil) o processo ¢ o produto resultantes utilizam como meio de dispersdo a agua, ao
invés de solventes organicos, o que minimiza as precaugBes de seguranga ¢ diminui os
riscos de agressio ao meio-ambiente. Este fato € atualmente um dos mais importantes
fatores que justificam o constante aumento na produgéo de polimeros por este processo.

vili) € possivel a obtengdio de particulas estruturadas, cujas morfologias sdo
responsaveis por propriedades fisicas Gnicas.

Em relagdo ao outro método existente para a produgdo de polimeros em meio
heterogéneo, que € a polimerizagdo em suspensdo, hé vérias vantagens e desvantagens de
cada um, apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Comparagio entre os processos de polimerizagdo em meio heterogéneo.

Tipo Vantagens Desvantagens
Suspensio | Baixa viscosidade Sensivel 4 velocidade de agitagio
Isolamento do polimero ¢ facil Controle dificil do tamanho de particula
Bom controle térmico Possivel contaminagdo (ag. de suspensio)
Pode formar particulas de tamanho tal | Lavagem, secagem e compactagio sio
que sejam diretamente utiliziveis necessarnas

Emulsiio Altas  massas molares e elevada | Remogdo de surfactantes, emulsificantes ¢

velocidade de polimerizagio coagulantes podem ser necessarias

Operavel com uma grande variedade de | Lavagem, secagem e compactagio podem ser
polimeros (borrachas e plasticos) necessarias

Bom controle do tamanho de particulas, | Alto nivel de impurezas residuais pode levar a
podendo-se obter tamanhos pequenos degradagdo de propriedades do polimero

100% de conversdo possivel Alto custo

Latex pode ser utilizado diretamente, em
tintas, adesivos e outros produtos
Baixa viscosidade

Bom controle térmico
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1.5 Caracterizac¢io

A caracterizagdo de sistemas macromoleculares tem muitas peculiaridades.
Historicamente, a caracterizagdo de substdncias macromoleculares de ocorréncia natural,
principalmente borracha natural, permitiu 0 entendimento da relagdo entre a estrutura
molecular e as propriedades fisicas e quimicas, e possibilitou a criagdo de novos produtos
sintéticos com base nestes conceitos.

A caracterizagéo de polimeros envolve o conhecimento da estrutura molecular, das
massas molares médias ¢ da distribuigdo da massa molar, da organizagdo das cadeias
macromoleculares, do grau e distnbuigdo de ramificagdes, miscibilidade, ¢ das suas
propniedades térmicas, Oticas, mecanicas e elétricas, nos estados solido, fundido e em
solugfo. Quando se trata de copolimeros, é preciso conhecer ainda a distribuigdo de
mondmeros entre as cadeias e ao longo destas.

Em geral, os esforgos para a caracterizagdo de um polimero sio orientados para um
objetivo especifico. Por exemplo, quando um novo tipo de polimero ¢ produzido deve-se
determinar prioritariamente a composigdo, massa molar ¢ as propriedades fisicas mais
importantes, tais como a densidade e solubilidade.

Existem excelentes artigos de revisdo*’ e livros*4’, que tratam especificamente da
caracterizagdo de polimeros.

1.5.1 Estrutura molecular

Existe um grande namero de técnicas espectroscOpicas e quimicas para a
caracterizagdo da estrutura molecular primaria de um polimero, isto €, da natureza e do
modo como estdo arranjadas as unidades monoméricas nas cadeias macromoleculares.

As principais técnicas utilizadas sdo as espectroscopias no infravermelho (IV) e de
ressonancia magnética nuctear (RMN).

A espectroscopta no infravermelho é a ferramenta espectroscopica preferida para a
caracterizagdo de polimeros devido a disponibilidade e custo relativamente baixo da
instrumentagdo basica. As amostras podem ser preparadas de diversas maneiras (pastilha,
filme, fita, etc.). Os dados obtidos podem ser manipulados por varias técnicas como
subtragdo de espectros, analise de fatores, deconvolugdo espectral, e podem também ser
usados quantitativamente.

O espectro infravermelho de polimeros € bastante simples considerando-se o grande
niamero de atomos envolvidos. A analise vibracional de polimeros fornece informagdes
sobre trés importantes caracteristicas estruturais:
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- a estrutura configuracional e conformacional, e

» as forgas interatdmicas associadas as ligagdes de valéncia ou interagdes
intermoleculares.

Os avangos na instrumentagdo e técnicas de processamento de dados, tal como os
aparelhos de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), tém proporcionado maior
poder de analise a esta técnica. Entretanto, na grande maioria das aplicagdes, a
espectrometria de ressondncia magnética nuclear proporciona uma analise mais completa,
muito embora hajam limitagdes referentes a solubilidade e quantidade de amostra
disponivel, o que € contornavel quando se emprega a espectroscopia I'V.

A espectrometria de RMN ¢ uma técnica poderosa e versatil, utilizada em sélidos e
solugdes poliméricas, e que permite a observagdo qualitativa e quantitativa da estrutura de
polimeros. A mobilidade e flexibilidade de cadeias poliméricas e, em alguns casos, a
cristalinidade e formagio de redes também podem ser observadas.

Varios tipos de nicleos podem ser observados, mas o carbono-13 (13C) e o préton
(1H) sdo os mais utilizados em polimeros.

A ressondncia magnética nuclear de protons tem sido largamente utilizada para
identificar ¢ quantificar espécies monoméricas utilizadas na sintese de polimeros. Os
espectros de RMN de prétons dos polimeros apresentam alargamento e superposigdo de
sinais. Apesar desta desvantagem em relagdo aos espectros de mondmeros, a RMN de
protons pode ser utilizada com sucesso para fornecer informagdes sobre a composigio,
taticidade e configuragdo de polimeros!.

A ressonancia magnética nuclear de carbono-13 ¢é frequentemente mais preferida que
a RMN de prétons em trabalhos com polimeros devido a grande separagdo espectral dos
deslocamentos quimicos do carbono-13 (0 a 200 ppm) em relacdo aos deslocamentos
quimicos do proton (0 a 10 ppm). Estes espectros sdo interpretados mais facilmente que o
espectro de prétons e podem ser obtidos em solugdo com largura de linha de 2 a 10 Hz
quando ¢ utilizada a técnica de desacoplamento de protons.

A partir do numero e 4rea relativa das linhas observadas num espectro de RMN, a
estereoregularidade ou taticidade de um polimero pode ser avaliada quantitativamente e
comparada aos modelos estatisticos de polimerizagdo, tais como os modelos Bernouilliano,
Markowviano e outros!.

1.5.2 Organizagdo molecular

As cadeias macromoleculares de um sélido polimérico podem estar dispostas
estatisticamente, sem nenhuma ordem supramolecular. Neste caso, o polimero ¢ dito
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amorfo, ou ndo-cristalino. Pode haver alinhamento de cadeias, devido ao estiramento ou &
agdo de um campo; neste caso o polimero continua sendo ndo-cristalino, mas ¢
birrefringente e mostra reflexdes peculiares, em um difratograma de raios-X. Um terceiro
caso, raro, € o de monocristais poliméricos. O quarto caso, muito importante € comum, € 0
de polimeros em que coexistem segmentos de cadeias em regides ordenadas (formando
dominios cristalinos) com segmentos desordenados; este € o caso dos polimeros semi-
cristalinos, de grande importincia tecnologica. Finalmente, existem também mesofases
poliméricas, liotropicas bem como termotrépicas, formando os polimeros liquido-
cristalinos, de grande importancia atual.

Ha dois fatores principais para uma maior ou menor tendéncia ao ordenamento de
cadeias: a configuragdo da cadeia polimérica ¢ a intensidade das interagdes entre cadeias.

As principais técnicas utilizadas para a caracterizagdo da organizagdo molecular sdo:
espalhamento e difragdo de raios-X, métodos térmicos, RMN de soélidos, espalhamento de
néutrons, e espalhamento de luz a baixo angulo*.

O método de espalhamento de raios-X € uma das técnicas mais antigas e mais
utilizadas para o estudo da estrutura dos polimeros. Um feixe de raios-X incidente em um
material é parcialmente absorvido, parcialmente espalhado, e o restante é transmitido sem
modificagido. O espalhamento dos raios-X ocorre como um resultado da interagdo com os
elétrons no material. Os raios-X espalhados de diferentes elétrons sofrem interferéncia
entre si € podem até produzir um padrdo de difragdo. A variagdo da intensidade espalhada
e difratada com o dngulo de espalhamento da informagdes sobre a distribui¢do de densidade
eletronica e, portanto, das posigdes atdmicas dentro do material+s.

As técnicas de espalhamento de raios-X mais comuns sd0 o espalhamento de raios-X
a alto angulo (WAXS = wide-angle X-ray scattering), e espalhamento de raios-X de baixo
angulo (SAXS = small-angle X-ray scattering). Em termos gerais, WAXS ¢ utilizado para
obter informagdes estruturais na escala de 1 nm ou menor ¢ SAXS na escala de 1-1000
nm*s,

A relagdio de Bragg, escrita como d = A/2.senf, onde A ¢ o comprimento de onda da
radiagdo, e 0 o angulo de intensidade méaxima de espalhamento, pode ser utilizada para se
estimar a escala de tamanho d da estrutura responsavel pelo maximo de intensidade
espalhada*®.

O padrio de espalhamento de um polimero amorfo consiste somente de halos
alargados, que entretanto podem oferecer informag¢des uteis sobre o estado de
empacotamento das moléculas no interior do polimero amorfo*s,
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1.5.3 Temperatura de transicéo vitrea

Em temperaturas muito baixas, polimeros sélidos sdio rigidos, duros, quebradigos,
vitreos; em temperaturas mais altas, sdo viscoelasticos. A diferenga entre um estado € outro,
do ponto de vista molecular, esta na mobilidade das cadeias poliméricas.

Ha um tipo de transi¢io muito importante em polimeros, que ndo merece muita
atengdo em outros solidos (exceto em vidros e alguns metais): é a transicdo vitrea. A
temperatura de transigdo vitrea € aquela na qual um polimero passa de um estado vitreo a
um estado viscoelastico.

A transigéo vitrea ndo € uma transi¢do de fase termodindmica. O estado viscoelastico
(borrachoso) ¢ atingido por aquecimento da amostra até a temperatura de transi¢do vitrea
(7g): as amplitudes de vibragdo dos atomos provocam a dilatagdo do sélido; este aumento
de volume permite o aumento do volume livre, isto é, do espago que ndo € ocupado por
atomos, no interior do sélido. Tendo um volume livre maior os segmentos de cadeias
podem movimentar-se mais. As cadeias podem entfio exercer a sua flexibilidade, mudando
de uma para outra conformagao em resposta as solicitagdes externas que sofra. Além disso,
as cadeias (e outras moléculas) podem difundir dentro do sélido, migrando.

O conhecimento de Tg ¢ fundamental para qualquer aplicagio de um polimero,
porque nesta temperatura muitas caracteristicas mecénicas, elétricas, e de permeabilidade
sdo bastante alteradas.

Pela sua natureza cinética, Tg depende da escala de tempo das perturbagdes aplicadas
ao polimero, de acordo com a teoria WLF#,

Por esta razdo, a calorimetria diferencial de varredura (DSC) ¢ utilizada
extensivamente em laboratorios de polimeros, industriais e de pesquisa, para caracterizagio
de materiais € monitoramento ¢ controle de qualidade dos produtos. Uma curva de DSC de
um polimero a velocidades de aquecimento e resfriamento constantes mostra os principais
eventos térmicos. A temperatura de transigdo vitrea de um polimero pode ser obtida por
calorimetria diferencial de varredura. Quando se deseja comparar “‘resultados, é conveniente
assegurar-se que todas as amostras tenham a mesma histéria térmica; isto pode ser feito
através de um procedimento idéntico para todas as amostras.

1.5.4 Caracterizacio de latex poliméricos

No caso de latex, além das caracteristicas do polimero é necessario o conhecimento
das propriedades que estio relacionadas & natureza coloidal deste material. As
caracteristicas relacionadas aos aspectos coloidais s3o: a morfologia, tamanho e
distribuigdo das particulas, composigdo quimica e carga elétrica da sua superficie, a
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estabilidade quimica e coloidal, as propriedades reolégicas, e a fragdo volumétrica ocupada
pelo polimero no latex.

As caracteristicas relacionadas ao meio de dispersdo sdo: a natureza do componente
principal (solvente), e a natureza ¢ concentragdo de espécies dissolvidas (surfactantes, sais,
iniciador).

Tamanho de particula

O tamanho e a forma das particulas influenciam muitas outras propriedades do
sistema. Os sistemas formados por particulas monodispersas t€m grande importancia nos
modelos de comportamento coloidal. Contudo, a maioria das dispersdes coloidais de
interesse cientifico e tecnoldgico consistem de particulas que diferem acentuadamente em
tamanho.

Existe um nimero grande de técnicas disponiveis para a determinagdo do tamanho e
dos parimetros de distribuigio de tamanho das particulas’?. No caso especifico de
particulas de latex, as técnicas mais utilizadas sdo a microscopia eletrdnica de transmisséo,
¢ o espalhamento dinamico de huz32.

No caso de particulas vitreas, a microscopia eletronica de transmissdo é empregada
com mais frequéncia, pois permite uma determinagdo visual da forma, tamanho e
distribui¢do das particulas. A visualizagdo das particulas permite a observagdo de pontes
interparticulas, de particulas de morfologias anémalas, e de fragdes de particulas menores
resultantes de nucleagdo secundaria.

Para a obtengdo de uma distribuigdo de tamanho das particulas por microscopia
eletronica de transmissdo que tenha significado estatistico € necessario medir, tipicamente,
3.000 particulas. Se os latex analisados forem esféricos e relativamente monodispersos, este
numero pode ser bastante reduzido, sendo comum a utilizagdo de ca 150 particulas.

O espalhamento dindmico de luz, também conhecido como espectroscopia de
correlagéo de fotons (PCS-Photon Correlation Spectroscopy), ou ainda por espalhamento
de luz quasi-elastico (QELS-Quasi-Elastic Light Scattering), estd baseado na medida do
coeficiente de difusdo das particulas em uma dispersdo diluida, através da obtengdo da
fungdo de autocorrelagdo para o sisterna analisado®®. O tamanho das particulas é obtido
empregando-se a relagio de Stokes-Einstein:

kT

D=
6nna
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onde: D = coeficiente de difusdo, k = constante de Boltzmann, T = temperatura, n =
viscosidade do meio de dispersdo, a = raio da particula esférica.

Morfologia das particulas

Embora as particulas de latex possam ser pequenas, estas podem exibir variagdes na
composigdo, o que pode ter grandes implicagdes nas aplicagdes do material. Um exemplo
notavel ¢ o plastico ABS, copoli(estireno-butadieno-acrilonitrila). Este terpolimero ¢é
produzido exclusivamente por polimerizagio em emulsdo, e é constituido por particulas
bifasicas. Uma semente de polibutadieno é produzida inicialmente, e intumescida com uma
mistura de acrilonitrila e estireno, que sdo polimerizados em um segundo estagio. Devido a
incompatibilidade entre o copolimero polifestireno-co-(acrilonitrila)} e o polibutadieno, ha
separagdo de fase no interior das particulas, na medida em que estas sdo produzidas.
Quando o latex final é coagulado, seco, e moldado, uma matriz vitrea é obtida, na qual
particulas borrachosas de tamanho controlado encontram-se dispersas. Este material é
apropriado a confecgdo de artigos de alta performace, que requerem elevada resisténcia a
impacto.

A técnica utilizada para se investigar a morfologia interna das particulas de latex € a
microscopia eletronica de transmiss&o, com o auxilio frequente de corantes seletivos.

Superficie da particula e potenciais elétricos

Latex poliméricos, assim como outros coloides liofdbicos, sdo estabilizados em
relagdo a coagulagdo devido a cargas elétricas presentes na superficie das particulas. Uma
outra possibilidade € a adsorgdo de surfactantes ndo-idnicos ou de moléculas de polimeros
na superficie das particulas. Esses dois mecanismos sdo conhecidos como estabilizagdo
eletrostatica e estérica, respectivamente.

Os grupos superficiais portadores de carga tém origem na adsorgdio de moléculas de
surfactantes, e de grupos i6nicos terminais das cadeias dos polimeros, que sio introduzidos
por fragmentos do iniciador ou por copolimerizagdo de comondmeros funcionais (p. ex.
acido acrilico).

A determinagdo da magnitude da carga elétrica superficial é tarefa importante para o
conhecimento e predigdo das propriedades do material.

Os potenciais superficiais sdo determinados experimentalmente por aparelhos de
mobilidade eletroforética. Esta técnica consiste na observagio da velocidade de migragdo
de particulas individuais iluminadas por laser no interior de um tubo capilar contendo a
solugdo de um eletrolito, ¢ sob a influéncia de um campo elétrico. A velocidade das
particulas também pode ser determinada por espectroscopia de correlagdo de fotons. Neste
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caso, a cela eletroforética é colocada no compartimento de espalthamento do aparelho de
PCS. ’

A natureza da superficie das particulas de latex também pode ser estudada por
titulagdo potenciométrica e condutométrica’), e por técnicas de infravermelho32.

A ditribuicdio de composicdo quimica em latex poliméricos

Para o desenvolvimento, produgdo, aplicagdo, e predigdo das propriedades e
desempenho do produto, a determinagio da distribuigdo de composi¢do quimica e da
heterogeneidade das particulas de latex € importante.

Uma distribuigiio heterogénea de mondmeros nas particulas de latex pode ocorrer na
copolimenzagdo em emulsdo devido, entre outros fatores, a diferengas na reatividade e
solubilidade dos comonémeros na fase aquosa e na polimérica .

A andlise da heterogeneidade das particulas é uma tarefa de dificil execugdo, pois
requer a separagdo de particulas de caracteristicas muito proximas em composi¢do quimica,
densidade, forma e tamanho. As técnicas convencionais (IV, RMN, DSC) de caracterizagdo
somente podem fornecer propriedades médias do sistema, pois entre a preparagio e analise
as particulas sdo coaguladas. Dessa maneira, sdo perdidas as informagdes relativas ao modo
como a composigio quimica e a heterogeneidade de carga, por exemplo, estdo distribuidas
entre diferentes particulas . Atualmente, a centrifugacdo em gradientes de densidade € a
unica técnica que possibilita a observagdo da distribuigdo de composigdo quimica e da
heterogeneidade das particulas de latex, particularmente quando associada a técnicas
espectroscopicas de IV e RMN.

1.6 Centrifugacio em gradientes de densidade

1.6.1 Teoria de sedimentacio

A sedimentagdo € um processo de transferéncia de matéria devido a agdo de uma
forga gravitacional. A velocidade de sedimentagdo depende ndo somente da natureza das
particulas, mas também da natureza do meio no qual as particulas estdo suspensas, e do
campo a que estas estdo submetidas.

Embora os tamanhos de particula possam variar bastante, como por exemplo de
proteinas pequenas até celulas inteiras, os pardmetros que afetam a sedimentagdo sdo os
mesmos independentemente do tamanho. Um fator importante que afeta a sedimentagio de
particulas € a viscosidade do meio. Em 1856, Sir Gabriel Stokes propds que a forga

-31 -



Introdugdio

friccional, F, que atua sobre uma particula esférica rigida de raio, s esta relacionada a
viscosidade, n, através da equagéo:

F=6nn rP:i? Equagdo 1

onde: dr/dt é a velocidade de sedimentagdo da particula em cm/s. Entretanto, durante a
sedimentacdo as particulas ndo experimentam somente a forga gravitacional, mas também a
forga de empuxo, que reflete a diferenga de densidade entre 0 meio (py,) € as particulas (p
p). A Equagdo 1 torna-se:

dr x
(pp—Pm) V.g = 6nnrpE Equagio 2

Se assumirmos que as particulas sdo esféricas, o seu volume pode ser expresso em
fun¢do do raio, e a Equagdo 2 pode ser reescrita como:

4 dr <
gnrp?’(pp—pm)g = 6mn nrpa Equagéo 3

Na pratica, a forga centrifuga que faz com que as particulas se afastem do eixo de
rotagdo ¢ muito maior que a forga gravitacional da Terra. E comum entdio expressar a forga
centrifuga em relagdo ao campo gravitacional terrestre através da seguinte equagdo:

®’r

Forga centrifuga relativa = Equagao 4
g

onde r € a distancia radial entre a particula € o eixo de rotagdo da centrifugaemcm, e w € a
velocidade angular em radianos/segundo. Substituindo esta relacdo na Equagdo 3, e
simplificando, obtém-se a relagdo para a velocidade de sedimentagéo:

fd__?: - 2r132(pp_pm)m2r
dt on

Equagio 5

da Equagéo 5 pode ser visto que:
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1. a velocidade de sedimentagdo de uma dada particula é proporcional ao quadrado do
diametro da particula (d = 2.rp).

2. a velocidade de sedimentagdo é proporcional a diferenga entre a densidade das particulas
¢ a densidade do meio liquido (pp - Pm)-

3. a velocidade de sedimentagiio ¢ zero quando a densidade das particulas ¢é igual a
densidade do meio liquido (Pp = Pm)-

4. a velocidade de sedimentagéo diminui quando a viscosidade do meio liquido aumenta.

5. a velocidade de sedimentagdo aumenta quande o campo inercial aumenta.

Esta equagdo € valida somente para particulas esféricas ideais. Em sistemas reais, os
desvios da idealidade podem ser muito acentuados, sendo necessérias certas corregdes para
a forma geométrica das particulas. No caso de macromoléculas com estrutura semelhante a
um bastdo, o coeficiente de atrito (f) pode ser dez vezes superior ao coeficiente de uma
particula esférica (f) = 6mnry). Para levar este fator em consideragdo, a Equagio 5 é
modificada da seguinte forma:

dr _ 25 (Pp=Pm) 71
dt I/ fo)

Equagéo 6

O campo de forga relativo ao campo gravitacional da terra (RCF - Relative
Centrifugal Force) empregado durante a centrifugagdo ¢ definido pela Equagdo 4.
Entretanto, na pratica, ¢ mais conveniente expressar a forga centrifuga relativa em termos
de revolugdes por minuto (r.p.m.), N, o que faz com que a Equagio 4 possa ser reescrita da
seguinte forma:

N 2
RCF = 11,18.r. (——) Equagdo 7
1000

onde r € a distincia entre a particula e o centro de rotagdo em cm; e N o nimero de rotagdes
por minuto.

A velocidade de sedimentagdo por unidade de campo inercial é definido como
coeficiente de sedimentagéo, s:

§ = e — Equagio 8
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O coeficiente de sedimenta¢do é uma relagdo entre uma velocidade e uma aceleragéo.
Para uma mesma aceleragfio, as particulas com maior coeficiente terfio velocidade mais
elevada. O coeficiente de sedimentag@o é normalmente expresso em svedberg (s), unidade
equivalente a 10-13 segundos.

E comum referir-se a coeficientes de sedimentagio de uma particula em condigdes
padrdo, isto é, em agua a 20°C. Assim:

Spw = 2. Pp Py rp Equagédo 9
g

1.6.2 Métodos de centrifugacio

Existem 3 principais tipos de fracionamento centrifugo:

i) centrifugagdo diferencial
ii) sedimentagdo zonal em gradiente de densidade
i) sedimentagdo em gradiente de densidade isopicnico

A centrifugacio diferencial (Fig. 2c) € o método mais utilizado para fracionamento
de material por tamanho. O material a ser fracionado ¢ inicialmente distribuido
uniformemente em um meio de densidade homogéna. A separagdo € tanto mais eficiente
quanto maior for a diferenga nas velocidades de sedimentagdo das particulas. Apods a
centrifugagdo o fundo do tubo fica enriquecido nas particulas maiores da mistura.

A eficiéncia do fracionamento das particulas de acordo com o seu tamanho ¢ forma
pode ser melhorado utilizando-se a centrifugagio zonal (Fig. 2a) através de um gradiente
de densidade. Esta técnica envolve a deposigdo da amostra sobre o topo de um gradiente
pré-formado (Fig. 2a lado esquerdo), e a centrifugagdo resulta em wma série de zonas de
particulas que sedimentaram em diferentes velocidades, devido a diferengas em tamanho e
densidade (Fig. 2a lado direito).

A sedimentaciio isopicnica (Fig. 2b) € uma técnica de equilibrio na qual as particulas
sdo separadas com base em suas densidades de flutuagio, independentemente do tempo de
centrifugacio € do tamanho e forma das particulas, embora estes pardmetros determinem a

velocidade na qual o equilibrio é atingido (éu/or=0) e a largura da banda formada nesta

posigdo. E importante considerar que a densidade de flutuagdo efetiva de qualquer particula
é uma fungédo da densidade real (ou do volume parcial especifico) e seu grau de solvatagio.
A quantidade de agua que solvata as particulas depende da natureza de sua superficie, € da
atividade da agua disponivel no gradiente.

-34 -



Sintese e Caracterizacdo de Latex Copollmeéricos de Polifestireno-co-{metacrilato de butila)]

... -

0.0

¢ ‘e’

° .

7 e

e By

[o St

e o

oLy

ot —.

o o

.ot L
Qo . LR
'oloo-' o
oo Py
.o o

Figura 2 - Esquema de separagdo de uma amostra contendo particulas de diferentes velocidades de
sedimentacdo: a) centrifugacio zonal em gradiente de densidade pré-formado; b) centnfugacio
isopicnica em gradiente de densidade pré-formado; c) centrifugagio diferencial.

1.6.3 Centrifugacio zonal isopicnica

Em contraste com os experimentos de velocidade de sedimentagdo zonal, em que a
separagdo € atingida por diferengas de massa das particulas, experimentos isopicnicos
separam particulas por diferencgas em densidade.

Quando uma mistura de particulas de diferentes densidades de flutuagdo €
centrifugada até o equilibrio em um gradiente de densidade, cada componente da mistura
migra até seu ponto isopicnico caracteristico, produzindo uma zona que apresenta uma
distribuigdo gaussiana, em gradientes lineares, com o maximo da banda centrado na regido
cuja densidade € igual a densidade das macromoléculas ou particulas®s:

®2.rg M. V. (dp/dr)r,. (r—rg)?
- 2RT

C,=C exp Equagdo 10
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onde: C; = concentragdo do polimero em um ponto do gradiente; M = massa molar do
polimero;, Vv = volume molar parcial especifico do polimero; dp/dr; inclinagdo do
gradiente; R = constante universal dos gases; e T = temperatura Kelvin. O indice 6 refere-se
a posigio correspondente ao centro da banda no equilibrio.

Quando ha interagdes entre solutos, e as taxas de reagdio sdo mais rapidas que a taxa
de sedimentagdo, sdo produzidas zonas simétricas alargadas com valores errneos de
densidade, caso as interagdes nio sejam consideradas. Reagdes lentas levam a formagéo de
multiplas zonas.

Na centrifugagdo isopicnica em gradiente de densidade dois parametros podem ser
medidos, a densidade de flutuagio ¢ a largura da banda. A largura da banda depende da
homogeneidade e peso das particulas na zona.

A densidade de flutuagdo das particulas numa zona isopicnica ¢ igual a 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 € também
requer menor volume de solugdo. Em uma faixa grande de densidade, frequentemente
utilizada, a relagdo entre o indice de refragdo e a densidade € linear, podendo ser descrita
pela relagdo p = an - b, onde a ¢ b sdo constantes validas para cada gradiente, em
condigdes determinadas.

1.6.4 Preparacao dos gradientes
Existem dois métodos para a formagdo de gradientes de densidade:

1. in situ, que consiste na preparagio de misturas uniformes da amostra que sera
fracionada com a solugdo formadora de gradiente. A mistura ¢ entdo centrifugada até
que um gradiente de equilibrio seja formado por redistribuigdo do material do gradiente
no campo € os componentes da amostra alcancem sua posigdo isopicnica.

2. formagdo prévia do gradiente de densidade e posterior deposigdo da amostra ou zona a
ser fracionada no topo do gradiente. Neste caso, o gradiente ¢ preparado no tubo de
centrifugacio, pelo uso de um equipamento formador de gradiente.

Com gradientes pré-formados, a amostra ¢ usualmente introduzida como uma zona
estreita no topo do gradiente. Neste caso, o tempo em horas gasto para se atingir o
equilibrio isopicnico € dado por®:
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2,53x10" (p, = 1) . [In(r, ~1,) /1, + 4,61]
N2 rp S20,w ‘dp/dr

t(h) = Equagdo 11

onde: ry € 1t sdo a distincia em cm do eixo de rotagdo ao centro da zona no equilibrio, € ao
topo do gradiente, respectivamente. Os demais parimetros ja foram introduzidos
anteriormente.

Em gradientes pré-formados, o tempo requerido para as particulas atingirem o
equilibrio ¢ menor do que em expenimentos com gradientes formados in situ.
1.6.5 Poder de resolugiio dos gradientesss

A resolugdo entre componentes no equilibrio ¢ determinada pelas larguras (o) e
recobnmentos (overlap) das zonas. Estas larguras s&o normalmente definidas por suas
larguras de banda (largura a 2/3 de sua altura maxima):

Equagdo 12

1
RT %
C =
M.V.0? 1, (dp/dr),,

A resolugdio radial é proporcional ao reciproco de (dp/dr)e?. Diminuindo-se a
velocidade (®), melhora-se a resolugdo, porém aumenta o tempo para atingtr o equilibrio

(tq « 1/0). Por esta razdo, o melhor ¢ utilizar um gradiente de pequena inclinagdo, mas
isto pode levar a maior superposigdo das extremidades das zonas, porque o quadrado da

largura € inversamente proporcional ao gradiente ((c? « 1/(dp/ dr))).

A massa contida por zona € proporcional a 62 ¢ inversamente proporcional a (dp/dr);
dai, que grandes massas suportadas por gradientes pouco ingremes levam ao aumento da
largura e, consequentemente, reduzem a resolugdo dos componentes. As condigdes Otimas
para obter o melhor conjunto destes pardmetros interdependentes e conflitantes devem ser
procuradas caso a caso.

Na pratica, duas zonas de particulas seriio bem separadas se o espagamento entre os
dois picos € igual ou maior que o dobro de suas larguras. Se o espagamento for menor
havera recobrimento, embora a separagdo possa ser aceitivel para algumas finalidades. A
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resolugdo de duas zonas gaussianas pode ser definida como a distancia entre zonas dividida
pela soma das larguras das zonas (A = Ax/(c| + G3)).

Os parametros que exercem influéncia no poder de resolugéo, e sdo, portanto, capazes
de proporcionar uma separagdo entre zonas de particulas que diferem em densidade de
flutuagio sdo:

massa de particulas em cada zona

homogeneidade das particulas em cada zona

natureza de qualquer interagdo particula-solvente

inclinagdio (dp/dr) do gradiente sobre o intervalo em densidade no qual as
particulas formam bandas

= velocidade do rotor

5 3 4 &

1.6.6 Gradientes

Um dos compostos mais utilizados para a formagdo de gradientes de densidade ¢ a
sacarose. A sacarose € um dissacarideo que pode sofrer hidrolise acida em pH menor que 3.
As hidroxilas tornam a sacarose bastante hidrofilica. As moléculas de sacarose sdo
altamente hidratadas em meio aquoso; assim, pode-se obter solugdes com densidade de até
1,39 g/cm3. Em tais solugdes, as macromoléculas, particularmente acidos nucleicos, sdo
parcialmente desidratados, e bandas de densidade mais alta sdo obtidas com estes
compostos do que em meio aquoso. Solugdes de sacarose sdo frequentemente utilizadas
para a obtengdo de gradientes com densidades na faixa de 1,00 a 1,20 g/cm3.

1.6.7 Aplicacdes

A invengdo da ultracentrifuga na década de 20 marcou, de certo modo, o inicio da
biologia molecular. Pela pnmeira vez, fo1 possivel medir sem ambiguidades as massas
molares e a heterogeneidade de substincias macromoleculares. Esse instrumento foi
aperfeigoado e ¢ agora utilizado rotineiramente para a separagdo e purificagdo de
substincias macromoleculares, analise de misturas, e determinagdo de massas molares e
dimensoes.

Merece especial citagdo o trabalho de Meselson e Stahl’, que utilizando a técnica de
centrifugagdo isopicnica em gradiente de densidade, conseguiram elucidar o mecanismo de
replicagdo semiconservativa do acido desoxirribonucleico (ADN).

A aplicagdo de técnicas de centrifugacdo em gradientes de densidade ao estudo de
latex poliméricos € relativamente escassa. Maichtle’” e Lange’® utilizaram a
ultracentrifugagdo em gradiente de densidade para a obtengdo de perfis de densidade e
separagdo de diferentes particulas de litex. Mais recentemente, Michtle utilizou a
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ultracentrifugagdo em gradiente de densidade, combinada a analise dindmico-mecénica
(DMA) para a determinagio da distribuigdo de grupos polares no serum (fase continua) e
nas particulas de latex®.

Galembeck e colaboradores verificaram a eficacia da centrifugagéo em gradiente de
densidade em baixa velocidade na separagdo de agregados de latex de poliestireno
coagulado®, e no estudo da cinética deste processo’!. Mais recentemente, também foi
demonstrada a eficacia na detecgdo da heterogeneidade de latex de poliestireno e
poli[estireno-co-(4cido acrilico)], na presenga de sais em concentragdes inferiores a
concentragdo de coagulag@o criticas?.

1.7 Objetivo

O objetivo desta tese € a determinagdo da heterogeneidade de densidade e de
composi¢do quimica dos latex de estireno-metacrilato, por centrifugagdo em gradiente de
densidade, associada a espectroscopia de ressondncia magnética nuclear e no
infravermelho.
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2 PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Obtengio dos litex

Os latex foram obtidos por polimerizagdo em emulsdo de estireno e de metacrilato de
butila, utilizando-se os reagentes enumerados na Tabela 2. Foram feitos trés tipos de
preparagdo, que diferem pela forma de adigdo dos mondmeros: i) adigdo simultdnea dos
dois mondmeros; ii) adi¢do de estireno, seguida de adigdo de metacrilato; iit) adigdo de
metacrilato, seguida de adig@o de estireno.

Tabela 2. Reagentes e respectivas quantidades utilizadas na obtengéo dos latex.

Reagentes Massa (g)

Sistema surfactante

Agua bidestilada 165,00

RENEX 3002 (Ultraquimica) 2,40

Dodecil sulfato de sédio (Merck) 1,00
Monomeros

Estireno (Estireno do Brasil) 41,70

Metacrilato de butila (Polysciences) 56,90

Acido acrilico (Riedel-de Haén) 5,12
Iniciador

Persulfato de s6dio Na,S,05 (Vetec) 0,45

Agua bidestilada 40,00

Outros
Hidroxido de sodio (Merck) 0,40

a = nonilfenol etoxilado com 30 unidades de etileno glicol

Todos os reagentes utilizados eram de grau analitico, exceto o estireno € 0 Renex, de
grau técnico.
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Os ensaios de polimerizagdo foram realizados em um vaso de polimerizagdo do tipo
kettle de 500 ml, equipado com condensador, termdmetro, agitador, tomada de gas e imerso
em um banho termostatizado. As etapas principais da sintese do latex formado por adigdo
simultdnea dos mondmeros [aqui representado por P(SBMA)], e do latex formado por
adigdo sequencial, de estireno seguido de metacrilato (PS/PBMA) podem ser vistas nas
Figuras 3 e 4. O latex formado pela adigdo de metacrilato seguido de estireno (PBMA/PS),
foi obtido por procedimento andlogo ao descrito na Figura 4, invertendo-se apenas a ordem
de adi¢do dos monomeros.

] agua ! ‘ igua 1
| RENEX/SDS ' _ RENEX/SDS |
—— T T T T
; NaOH - NaOH "
! — |
! : | 50 % k.
o v
b |
i b 20 % 20% _
T8 - — ' § | agitagdo

|
| |
Pl 728 | ‘ | e
t : & aquectmentd
r - : 4 B
§ o~ Squectmerifo~. : 80 % com BP
] . 8 80°C -~ 1h
‘ 2miid cada 15 mun e . | BP 0ra
80 * com BP ‘ T BMA !—‘-‘——P T
!1 3 horas |
JI, l 2 horas
s . .
BP = bomba peristaltica {1 1 hora BP = bomba peristaltica
L¥ I 1 hora
: 1 | |
¢ T //L“\_ i ’Ju_\
| : [ e e
S S ) ! }
codgulo Latex — S
ig codgulo Latex
Figura 3 - Fluxograma de sintese do latex P(SBMA). Figura 4 - Fluxograma de sintese do latex PS/PBMA.
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2.2 Caracterizacgio

Apds a preparagdo, os latex foram filtrados e dialisados com A4gua destilada
utilizando-se uma membrana de celofane (celulose regenerada) até que a condutividade da
agua de dialise fosse inferior a 4 uS/cm. Parte do latex foi armazenada na forma de
dispersio, parte foi liofilizada.

Espalhamento de Luz Dinamico: o didmetro médio das particulas de latex dialisado,
e sua polidispersidade foram obtidos através de medidas de espalhamento de luz em um
aparelho Coulter NAMD, a um angulo de detecgdo da luz espalhada fixo em 90°, na
temperatura de 25°C.

As amostras analisadas encontravam-se na forma de dispersdo diluida, com fragio
volumétrica inferior a 10-4.

Espectroscopia no Infravermelho: os espectros infravermelhos foram obtidos de
filme dos polimeros em um espectrofotémetro FTIR Perkin Elmer 1600. Os filmes foram
preparados a partir de solugdes dos latex liofilizados em cloroférmio, com concentragéo de
20 mg/ml, por evaporagdo do solvente sobre janela de KBr.

Espectrometria de Ressonincia Magnética Nuclear de Préton (RMNIH) e
Carbono 13 (RMN13C): os espectros de RMN foram obtidos em um espectrémetro
Varian Gemini 300, operando na frequéncia de 300,08 MHz para proton, e 75,46 MHz para
carbono 13. Os espectros de RMN1I3C foram obtidos com desacoplamento de prétons,
através do uso da sequéncia WALTZ-16.

As amostras foram analisadas na forma de solugdes dos polimeros em cloroférmio
deuterado (CDCl3), com concentragdo de 20 mg/ml, a temperatura ambiente e utilizando
como padrdo interno o tetrametil silano (TMS).

As condigdes geralmente utilizadas na obten¢io dos espectros foram: RMNIH -
tempo de aquisigdo de 2,73 s, intervalo entre pulsos de 2,0 s, e dngulo de nutagio de 90°;
RMNI3¢C - tempo de aquisigdo de 0,8 s, intervalo entre pulsos de 3,0 s, e dngulo de

nutagdo de 45°.

O tempo de relaxagido spin-rede (T;) foi determinado para que as condigdes de
obtengdo dos espectros permitissem que as areas relativas dos sinais de absorgdo fossem
proporcionais ao niimero de prétons e carbonos correspondentes.
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Espalhamento de Raios-X: as curvas de espalhamento de raios-X a alto dngulo das
amostras de latex liofilizado foram obtidas em um difratometro Shimadzu XD-3A,
utilizando-se as seguintes condig8es: corrente de 20 mA, fonte de cobre Ka A = 1,5418 A,
varredura (20) = 5 - 50°, registro 1°/cm. Nao foram utilizadas correg¢des para espalhamento
incoerente € do ar.

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC): as curvas de DSC das amostras de
latex liofilizado foram obtidas em um analisador térmico DuPont 9900 equipado com
modulo DSC 910. As massas das amostras analisadas situaram-se entre 2 ¢ 3 mg, € a
velocidade de aquecimento utilizada foi de 10°C por minuto, em atmosfera de nitrogénio.

Microscopia Eletronica de Transmissdio: as micrografias eletronicas foram obtidas
em um microscopio eletrnico de transmissiio Carl Zeiss EM 902. As amostras foram
preparadas depositando gotas de dispersdo diluida de latex (1%) sobre telas de cobre (400
mesh) cobertas com parlédio/carbono e secando ao ar. De cada amostra foram fotografados
ao menos trés campos.

Foram também preparadas amostras coradas com tetroxido de ruténio, durante 15
minutos, seguindo método proposto por Trent®?, Para periodo de coramento de até duas
horas, Trent e colaboradores® verificaram que RuQ4 cora mais intensamente o poliestireno
que o polimetacrilato de butila, obtendo-se assim um alto contraste, que diferencia estes
polimeros.

Mobilidade Eletroforética: a carga elétrica superficial das particulas de litex foi
determinada através de medidas de mobilidade eletroforética em um aparelho Coulter
DELSA 440 (pertencente a Industrias de Papel Simdo S.A.), a um angulo de detecgdo da
luz espalhada fixo em 34,2°, na temperatura de 25°C. Cada amostra de latex dialisado foi
analisada na forma de dispersdo diluida em duas diferentes concentragdes de eletrdlito, no
caso KC110-2 e 10-3 M.

Centrifugac¢do em Gradientes de Densidade:

a) Formagio, linearidade e estabilidade dos gradientes: os gradientes de densidade
foram preparados a partir de solugdes aquosas de sacarose P.A., com concentra¢des de 8%

(P = 1,0299) € 22% (P = 1,0899) p/p, utilizando-se uma cela formadora de gradiente
de duas camaras®, com areas da seg¢do transversal iguais, ¢ conectada a uma bomba
peristaltica (Figura 5).
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I Solucio de sacarvse (D1)

‘” , Solugio de sacarose (D2)

‘i 1 D2 > Di

A B
K @
—_ _I 2

1- Cela formadora de gradiente
2- Bomba peristiltica
3- Tubo de ensaio
4- Agitador magnético
5- Tormeira reguladora
6- Tubo de Tygon 3

Figura 5 - Esquema do gerador de gradientes de densidade.

Uma das cdmaras (A) contém a solugdo de sacarose de menor densidade (D1), e a
outra (B) a solugdo mais densa (D2), que se comunica com o tubo de centrifugacdo onde o
gradiente serd recolhido. Esta comunicagio € feita por um tubo de PVC transparente
(Tygon) de 1/32 polegadas de didmetro interno (~ 0,8 mm) e 3/32 polegadas de didmetro
externo (~ 2,4 mm), com cerca de 50 cm de comprimento.

O tubo de Tygon deve ficar encostado nas paredes do tubo de ensaio e préximo a
interface da solugdo do gradiente, de modo que o liquido possa escoar lentamente sem
perturbar a superficie do gradiente.

Com uma boa agitagdo que garanta a homogeneidade da solugdo em B em qualquer
instante, € com o uso de uma bomba peristaltica que permite trabalhar com fluxo de saida
constante, sdo obtidos gradientes lineares de densidade no interior do tubo de ensaio, com
densidades crescentes do topo ao fundo do tubo.

A verificagdo da linearidade dos gradientes recém preparados foi feita através de
medidas dos indices de refragio, em um refratdmetro de Abbé com precisdo de 2 x 1074, de
aliquotas correspondentes a diferentes posi¢des no gradiente, na temperatura de 25°C e
convertidos a valores de densidade. A conversdo de valores de indice de refragdo para
densidades ¢ possivel quando a densidade (p), e o indice de refragdo (77), das solugdes
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formadoras de gradientes guardam uma relagdo linear com a concentragdo. Neste caso,
pode-se estabelecer a seguinte relagéo:

p=an-b
Para a sacarose a 25°C, nds encontramos que as constantes g € b valem 2,6660 e

2,5556 respectivamente.

O grafico apresentado na Figura 6 mostra a relagdo entre a densidade ¢ a posigdo
correspondente a diferentes alturas no tubo de centnifugagio, para dois gradientes recém
preparados em duplicata.

1.0950 T 71 - 1t - T 1T T 1 ' 1 °
;’%’ o b = 10940
O —
L . m = —-0,0073
1.0850 o. " o otas
i * e b = 1,0928 1
- 1.0750 K m = —0,007%
‘E ‘e r = 0,9960
C;j [y
\\ 106JO - O . ]
QO L 4
o (o]
9] [ ]
% 1.0550 + » _
«
5 “ . ]
1.0450 . N
<
- . -
o
1.0350 %.o. -
1 0250 L | : | | \ | 1 j . | 1 | 1 ] ]

Alturec / cm

Figura 6 - Curva de densidade versus posigao para dois gradientes de sacarose recém preparados, a
partir de solugdes aquosas de sacarose com concentragdes de 8 e 22% p/p. Os parametrosb, mer
foram obtidos por regressio linear e sdo, respectivamente, a intercessao com o eixo Y, a inclinagio
¢ o coeficiente de correlagdo da melhor reta.
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A reprodutibilidade das densidades de gradientes produzidos a partir das mesmas

concentragdes de sacarose iniciais foi determinada por Moita Neto’ como sendo de + 3,2 x
10-3 g/cm3.

A modificagio de gradientes de densidade, com e sem amostra, em fungdo do tempo,
foi avaliada depois de 72 ¢ 96 horas de centrifugagdo a 3500 rpm ¢ 25°C. Em cada caso
foram preparadas duplicatas, sendo um dos gradientes fracionado logo apds a preparagio e
o outro depois de transcorrido o tempo previsto. O indice de refragdo das aliquotas foi
entdo medido e convertido a valores de densidade. Os resultados obtidos estdo apresentados
nas Figuras 7 e 8.

1.0950 ¥ ' T ] T l T i T ] T 'E T I T I T
© % o t = inicial ;
1.0850 L ° < s t=72hs|
e o e t = 96 hs|
[ ] e}
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@ .
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1.0350 + % o A
1.0250 — IS IR SR RO NS S

O 1 2 3 4 5 & 7 8 9
Altura / cm

Figura 7 - Curva de densidade versus posigdo para gradientes de sacarose preparados a partir de
solugdes de concentragdes iguais (8 e 22% p/p), em diferentes tempos de centrifugagio, a 3500 rpm
e 25°C.

Observa-se do grafico apresentado na Figura 7 que os gradientes de densidade
permacem lineares, embora sua inclinagio sofra uma diminuigio com o tempo de
centrifugagdo (esta é da ordem de 25% para tempos de centrifugagio de 96 horas). As
densidades verificadas na regifio central do gradiente sofrem alteragdes menores, portanto
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deve-se gerar o gradiente de modo que as bandas fiquem no centro do tubo de ensaio na

posigéo isopicnica.

A alteragdo da inclinagdo do gradiente com o tempo de centrifugagdo é um fenémeno
conhecido, e devido a difusdo das moléculas do soluto no interior do gradiente.

1.0900

1.0800

1.0700

1.0600

1.0500

Densidode / g.ml™!

1.0400

1.03500

| T T T T

¢ b = 10862
m = —0,0059
r = 0,9853

Norma = 00,0053
o o = 1,0559

n

Altura / cm

Figura 8 - Curva de densidade versus posi¢io para um gradiente de sacarose (8 - 22% p/p)
contendo 250 pi do latex PS/PBMA (10% p/p) apds 96 horas de centrifugagio, a 3500 rpm e 25 °
C. Os pontos escuros foram obtidos através de medidas de indice de refragdo, e o ponto claro,
correspondente a densidade da banda formada na regido central do gradiente, foi obtido através de
uma medida direta de densidade em um densimetro Anton Paar DMA 60/602.

Observa-se do grifico apresentado na Figura 6 que a presenga da banda de latex ndo
provoca alteragdo na linearidade do gradiente, e que a diminuigdo da inclinagio (~20%) &
da mesma ordem de grandeza da que foi verificada no gradiente centrifugado nas mesmas
mesmas condigdes, porém sem amostra. Podemos entio concluir que a quantidade de
amostra empregada nos experimentos de centrifugagdo ndo provoca perturbagdes na
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linearidade e estabilidade dos gradientes de sacarose pré-formados, nas condigdes
estudadas.

b) Centrifugacdo, registro das bandas e fracionamento: foram aplicados volumes
de 250 ul dos latex, de concentragdo de 10% p/p, no topo dos gradientes com o auxilio de
um pipetador automatico e levados a centrifugagdo a 3500 rpm e 25°C, em uma centrifuga
refrigerada Sorvall RC-3B.

Uma vez atingido o equilibrio de sedimentago, ap6s aproximadamente 96 horas, cada
amostra € examinada em um fotdmetro de luz espalhada (Figura 9), construido neste
laboratorio¢. 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 € pequeno, aumentando na regido que contém a banda de latex.

1 Laser He/Ne 2
2 Tubo contendo amostra

3 Detector 5

4 Elevador
& Microcomputador

Figura 9 - Esquema da montagem para registro de varredura de espalhamento de luz.

Das bandas de latex em equilibrio isopicnico foram colhidas duas fragdes, uma
superior de menor densidade (fs), e outra inferior de maior densidade (fi). O latex contido
em cada fragdo foi coagulado com solugdo aquosa de NaCl 2M. O material coagulado foi
lavado com 4gua destilada até extragdo completa da sacarose.

Apbs secas, as fragdes foram dissolvidas em cloroférmio deuterado e submetidas as
analises espectroscopicas de RMN!H e 13C em um espectrometro Varian Gemini 300, e
por espectroscopia no infravermelho em um espectrofotdmetro FTIR Perkin Elmer 1600,

Os espectros infravermelhos foram obtidos de filmes dos polimeros, preparados a
partir de solugdes das fragdes em CDCl3, por evaporagdo do solvente sobre Janela de KBr.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Espalhamento dinimico de luz

O aparelho de espalhamento dindmico de luz forneceu histogramas de frequéncia vs.
tamanho de particula para as trés amostras de latex. Os histogramas estdo apresentados na
Figura 10.
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Figura 10 - Histogramas de frequéncia vs. tamanho de particula dos litex: a) P(SBMA), b)
PS/PBMA, e ¢c) PBMA/PS.

-850 -



Sintese e Caracterizagao de Latex Copoliméricos de Polilestireno-co-(metacrilato de butila)|

Com base nestes resultados foi calculado o didzmetro médio numérico, Dy (1), o
didmetro médio ponderado por massa, Dy, (2), € a polidispersdo, P (3), das particulas de
latex®”. Os resultados estdo apresentados na Tabela 3.

D ZniDi

ZniD?
D, \3/“2 n D3 (2)

€)

(1

onde: n; = frequéncia da populagio i; e D; = diametro de particula da populagio i.

Tabela 3 - Didmetros médio numérico, médio ponderado por massa e polidispersdo das
amostras de latex.

Amostra Dn Dw P
P(SBMA) 81 129 1,59
PS/PBMA 71 90 1,27
PBMA/PS 60 69 1,17

Foram ainda realizadas deconvolugdes dos histogramas de distribuigfio de tamanho de
particula de cada amostra de latex. Os resultados obtidos também estio apresentados na
Figura 10. Este procedimento foi utilizado para se obter a moda e o desvio padrio das
distribuigdes, bem como para melhor descrever a distribuigdo de tamanho de particulas de
amostras que se apresentaram nitidamente como polimodais. O modelo assumido para
realizar a deconvolugio € o da distribui¢do normal ou Gaussiana. Este modelo foi adotado
por ser, de longe, o mais comumente empregado na descrigio da distribui¢dio de tamanho
de particulas32.
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Os valores das modas e desvio padrio correspondente a cada amostra, e obtidos
através do procedimento descrito estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Moda e desvio padrio das Gaussianas obtidas por deconvolugdo dos
histogramas de distribuigdo de tamanho de particula.

Amostra Moda (nm) Desvio Padrdo (nm)
P(SBMA) 1° Gaussiana 61 27
2° Gaussiana 106 46
PS/PBMA 1° Gaussiana 27 5
2° Gaussiana 79 27
PBMA/PS 61 30

Os didmetros médios das particulas de latex das trés amostras s3o de ca. 100 nm ou
menores, situando-se proximo ao limite inferior da faixa usual de tamanho de particulas de
latex.

O valor encontrado para a polidispersao das trés amostras nos permite concluir que 0s
latex apresentam uma larga distribuigdo de tamanho de particulas. Considera-se como
monodisperso um sistema que apresenta polidispersdo inferior a 1,0567,

A polidispersdo dos latex produzidos em estagios, PS/PBMA e PBMA/PS, ¢
significativamente inferior a polidispersio encontrada para o latex produzido em um unico
estagio, P(SBMA).

O procedimento de deconvolugdo das distribuigdes de tamanho de particula dos latex
nos permitiu encontrar uma distribuigdo bimodal para as amostras P(SBMA) e PS/PBMA.
O latex PBMA/PS, cujo indice de polidispersdo é o menor das trés amostras (Tabela 3),
apresentou uma distribuigdo unimodal.

Distribuigdes polimodais sdo caracteristicas de sois coloidais em cujo processo de
sintese ocorreram diferentes periodos de nucleagio32.

3.2 Espectroscopia no infravermelho
Os espectros infravermelhos das amostras de latex estdo apresentados na Figura 11.

Estes podem ser praticamente interpretados como uma sobreposi¢do dos espectros dos
homopolimeros (Figura 12), e sdo bastante semelhantes entre si.

-52 -



Transmitancia / %

Transmitancia / %

Sintese e Caracterizac@o de Latex Copoliméricos de Pollfestireno-co-(metacrilato de butila}}

85 N S B R - T ' T i |
0
75

/70

65

60

L a) P{(SBMA)

55 L 1 1 ! 1 ] 1 pa L | i | I | 1
4000 3500 3000 2500 2000 1600 1200 800 400

i

Numero de onda / cm

8 5 T T T T T T T T T T T T

65 | W\ E

55 b % |
. b) PS/PBMaA

45, : i . ! . | . . | . l . ! :

4000 3500 3000 2500 2000 1600 1200 800 400

-
Numero de onda / cm



Resultados e Discussto

80 | .
70
60

250

Transmitdncia / %

40
L C) PBMA/PS 1
BO 1 ] 1 1 1 ul L y L | ! ] X | L

4000 3500 3000 2500 2000 1600 1200 800 400

. —1
Numeroc de onda / cm

Figura 11 - Espectros infravermelhos dos latex: a) P(SBMA), b) PS/PBMA, e ¢) PBMA/PS.

As atribuigbes correspondentes as bandas de absor¢do mais importantes sdo
apresentadas em termos da contribuigdo dos espectros dos homopolimeros:

Tabela § - Atribuigdes dos espectros infravermelhos dos polimeros poliestireno e
polimetacrilato de butila.

Poliestireno¢®

Posicio / cm-! Atribuicio

3029 deformagao axial de ligagdes C-H em anel aromatico

1602, 1493 e 1450 | vibragdes de esqueleto envolvendo deformagio axial das ligagdes C-C do
anel aromatico.

1070 e 1027 deformacgao angular no plano das ligagdes C-H do anel aromatico

760 deformagéo angular fora do plano das ligagdes C-H do anel aromatico

700 deformag@o angular fora do plano das ligagbes C-C do anel aromatico

Polimetacrilato

de butila®®

2960 deformagio axial de hgac¢des C-H de metilas

1730 estiramento de ligagdes C=0

1465 e 1460 deformagio angular assimétrica de ligagdes C-H de grupos metila e
deformag@o angular simétrica de ligagdes C-H de grupos metilenos

1380 deformag@o angular simétrica de ligagdes C-H de grupos metila

1240 e 1165 estiramento assimétrico e simétrico do grupo éster C-O-C

1117 ¢ 1064 estiramento de ligacdes C-C pertencentes a cadeia principal
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Figura 12 - Espectros infravermelhos dos homopolimeros: a) poliestireno (PS), e b) polimetacrilato
de butila (PBMA).
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O aspecto mais importante dos espectros ¢ observado na regido entre 1300 e 1050
cm'l. Os espectros dos latex PS/PBMA ¢ PBMA/PS (Figura 11, b e c), produzidos por
polimerizagdo em estagios apresentam nesta regido uma resolugido semelhante a exibida
pelo copolimero bloco correspondente (Polymer Standard Science”, Figura 13) e pelo
homopolimero polimetacrilato de butila (Figura 12b), mais precisamente, dois dubletos em
aproximadamente 1260 e 1150 cm-l. O mesmo ndo ocorre com o latex P(SBMA) (Figura
11a) que apresenta um alargamento de bandas significativo nesta regido. Este fato pode ser
justificado considerando-se ser este um copolimero estatistico, em cuja cadeia hd uma
grande diversidade de sitios C-C, resultando que as absor¢des que ocorrem nesta regido
(estiramentos do grupo C-O-C e estiramentos esqueletais C-C e C-C-O) apresentem
deslocamentos devido a diversidade de ambientes quimicos. Este comportamento € devido
as absorgdes das unidades de polimetacrilato, isto porque as bandas de absorgdo das
unidades de poliestireno em copolimeros sdo muito pouco afetadas pelo tipo de ambiente”.
E muito proviavel que a estrutura das bandas nesta regiio esteja associada a uma
conformagdo especifica das cadeias de polimetacrilatos. Na copolimerizagdo com outros
mondmeros as sequéncias de polimetacrilato podem ter dimensdes reduzidas, dependendo
do processo de sintese, o que impede a obtengdo de conformagdes semelhantes as exibidas
pelos homopolimeros metacrilicos. A ocorréncia deste comportamento € verificada em um
grande namero de copolimeros metacrilicos™.
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Figura 13 - Espectro infravermelho do copolimero poliestireno-bloco-polimetacrilato de butila.

A espectroscopia no infravermelho nos fornece evidéncias de que os latex PS/PBMA
e PBMA/PS sdo formados ou por particulas homopoliméricas de poliestireno e
polimetacrilato de butila, ou por particulas copoliméricas destes dois polimeros, porém com
uma distribuigdo de dominios muito acentuada; enquanto que o latex P(SBMA) ¢ formado
por cadeias copoliméricas do tipo estatistica.
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3.3 Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de 1H e 13C
3.3.1 Espectroscopia de RMN 1H

Os espectros de RMNIH das amostras dos polimeros estdo apresentados na Figura 14.

De modo semelhante ao observado por espectroscopia no infravermetho, os espectros
de RMN!H dos polimeros PS/PBMA e PBMA/PS sdo indistinguiveis, e podem ser
interpretados como uma soma dos espectros dos homopolimeros; ja o polimero P(SBMA)
apresenton um espectro bastante diferente da simples soma dos espectros dos
homopolimeros.

W\ N

l""l'lll|l'I'IIIIII'IILIIIIIIIII'IIIIITT—[T_III'I"TUlII'IIIII'IIIII'III'IerTlllI'l"lll'l
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Figura 14 a) - Espectro de RMN 1H do polimero P(SBMA).
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Figura 14 b) - Espectro de RMN 1H do polimero PS/PBMA.
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Figura 14 ¢) - Espectro de RMN 1H do polimero PBMA/PS.
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Para facilitar a discussdo a seguir as unidades monoméricas que constituem os
polimeros serdo citadas segundo a seguinte convengo:

1
CH,
. e CH e
—C
mCH2 | o 1
c 2
7\ 2 3 4 5
0 O—CH,CH,CH,CH, a
4
polifmetacrilato de butila) poliestireno
(BMA) (S)

As atribuigdes dos sinais de ressondncia sdo feitas com base na comparagdo entre 0s
espectros dos homopolimeros poliestireno’ ¢ polimetacrilato de butila™, e dos
copolimeros’75.

Os prétons metilicos ligados aos carbonos 1 e 5 da unidade de metacrilato de butila
(BMA) sdo responsaveis pelo multipleto entre 0,80 e 1,10 ppm nos polimeros PS/PBMA ¢
PBMA/PS. Ja no polimero P(SBMA) os protons ligados ao carbono 1 sdo responsaveis pelo
pico largo centrado em 0,55 ppm, ¢ os prétons ligados ao carbono 5 permanecem como um
multipleto entre 0,80 ¢ 1,00 ppm.

Os préotons metilénicos ligados ao carbono 4 do BMA apresentam absorgdo
sobreposta com os protons metilénicos higados ao carbono B da unidade de estireno (S) na
forma de um multipleto entre 1,30 ¢ 1,50 ppm, nos polimeros PS/PBMA ¢ PBMA/PS, ¢
entre 1,05 e 1,50 ppm no polimero P(SBMA).

Os protons metilénicos ligados ao carbono 3 do BMA apresentam um pico largo
centrado em 1,61 ppm nas trés amostras.

Os protons metilénicos hgados ao carbono B do BMA apresentam um pico largo
centrado em 1,81 ppm, que se sobrepde parcialmente a absorgdo do proton hgado ao
carbono a do S, também na forma de um pico largo centrado em 1,91 ppm, nas amostras
PS/PBMA e PBMA/PS. Ja na amostra P(SBMA), estes protons pertencentes a cadeia
principal do copolimero tém seus sinais de absorgio bastante alargados, pouco intensos, e
distribuidos entre aproximadamente 1,60 e 2,30 ppm. Este fato é resultado de um grande
numero de deslocamentos quimicos muito préximos nio resolvidos, que acreditamos serem
devidos a uma grande diversidade de sequéncias de comondmeros e estereosequéncias
presentes neste copolimero.
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Os prétons oximetilénicos ligados ao carbono 2 sdo responsaveis por uma absorgdo na
forma de um pico largo centrado em 3,94 ppm nas amostras PS/PBMA ¢ PBMA/PS. Ja na
amostra P(SBMA) a absorgdo devida a estes prétons é desdobrada em trés picos largos
distintos, centrados em 3,90, 3,12 e 2,43 ppm. Este desdobramento é atribuido a
cotaticidade de triades do tipo estireno-metacrilato-estireno (S-BMA-S) que sdo de
ocorréncia esperada em copolimeros estatisticos™. O desdobramento da absorgdo dos
protons oximetilénicos em trés picos confirma que este copolimero é do tipo estatistico, e
que este apresenta todas as trés possiveis estereosequéncias relacionadas a triade S-BMA-S,
que sdo: co-sindio (3,90 ppm), co-hetero (3,12 ppm) e co-iso (2,43 ppm) (Figura 15). Esta
proposigdo esta baseada em trabalhos anteriores sobre os sistemas estireno-metacrilato de
metila’ e estireno-metacrilato de etila™,

a) co-sindio

Figura 15 - Representagdo das trés sequéncias configuracionais possiveis em triades do tipo
S-BMA-S.
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Este comportamento est4 relacionado com a proximidade dos prétons oximetilénicos
dos anéis fenilicos das unidades vizinhas de estireno. Quando estes prétons estio situados
entre dois anéis fenilicos do mesmo lado da cadeia (co-iso) ocorre o fendmeno de protecdo
devido ao efeito conhecido como corrente dos anéis” (ring-current shielding), e a absorgdo
€ deslocada para uma regido de campo alto. Quando os dois anéis estdo situados do lado
oposto da cadeia (co-sindio) tem-se a situagdo de maior desprotegio dos prétons
oximetilénicos, € a absor¢io ocorre em campo baixo. A absor¢do intermediaria corresponde
a um anel situado do mesmo lado na cadeia e outro do lado oposto (co-hetero).

A érea sob cada um dos trés picos ¢ aproximadamente igual, o que indica que nio ha
a predominancia de um dos tipos de estereosequéncia neste copolimero.

Os protons aromaticos pertencentes a unidade de estireno sdo responséveis por dois
picos bem resolvidos nos polimeros PS/PBMA e PBMA/PS. A razio entre as areas destes
picos € de aproximadamente 3:2. O pico centrado em 7,09 ppm ¢ devido aos protons meta e
para, enquanto que o pico centrado em 6,59 ppm ¢ devido aos protons orto. A absorgio de
ambos os picos ¢ deslocada para uma regidio de campo alto em comparagdo com
alquilbenzeno simples e estireno, cujas absorgdes ocorrem a deslocamentos quimicos
superiores a 7,00 ppm. Esta protegio incomum a todos os prétons aromaticos, e
especialmente em relagdo aos prétons orto, € verificada no poliestireno homopolimérico”’, e
em copolimeros nos quais existam grandes blocos homopoliméricos de estireno™. Nesta
ultima categoria, a resolugio da absorgio dos proténs aromaticos em dois picos distintos é
utilizada para se estimar o tamanho dos blocos homopoliméricos de estireno’.

A origem da protegdo dos protons aromaticos estd também relacionada ao efeito de
corrente dos anéis aromaticos das unidades de estireno.

No polimero P(SBMA) a absorgdo dos prétons meta e para, centrada em 7,14 ppm, é
bastante sobreposta a absorgdo dos protons orto, centrada em 6,99 ppm. O desaparecimento
da resolugdo das absorgdes dos protons aromiticos neste caso, é devido a separagao
imposta aos anéis fenilicos de diferentes unidades de estireno pelo intercalamento com
unidades de metacrilato. Isto resulta que principalmente os prétons orto ndo possam
experimentar a protegio devida ao efeito de corrente dos anéis, ¢ sua absorgio ndo é
deslocada para uma regido de campo mais alto, como no caso das outras amostras.

Nos espectros de RMN das trés amostras sdo observados ainda dois picos finos e
bastante intensos que n3o s3o devidos a menhuma das duas unidades monoméricas. Um
deles, situado a 7,27 ppm ¢ atribuido a uma pequena quantidade de cloroférmio nio
deuterado presente no solvente. O outro, esta localizado em 3,65 ppm e é devido aos
protons oximetilénicos de um dos surfactantes utilizados na sintese, 0 RENEX (nonil fenol
etoxilado com trinta unidades de etileno glicol), que muito embora tenha sido empregado
em pequena quantidade apresenta cento e vinte protons deste tipo por molécula. Isto
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significa também que mesmo apds a dialise uma quantidade consideravel de surfactante
permanece associado as particulas de latex.

A partir dos espectros de RMN 1H ¢é possivel ainda calcular a composigo quimica
dos latex. Este cilculo € feito integrando-se a regido do espectro entre 6,4 e 7,4 ppm
referente aos sinais dos prétons do anel aromatico das unidades de estireno, e a regido entre
0 e 5,0 ppm referentes aos sinais dos protons da cadeia principal das unidades de estireno e
dos prétons do mondmero metacrilico. A razio (R) entre as areas da regido de protons
fenilicos e ndo-fenilicos pode ser escrita como:

_ 5x
T [(1-x).14 +3x]

4)

onde: x € a fragdo molar de estireno presente no copolimero; 5, 3 e 14 sio, respectivamente,
o numero de prétons fenilicos, o niimero de prétons de estireno na cadeia principal e o
mimero de prétons do monémero metacrilico. Simplificando esta equagdo n6s podemos
obter a seguinte relagio:

14 R

X=(—5:TR) (5)

que nos permite obter diretamente a proporgio de estireno no copolimero™.
A composigdo quimica dos diferentes latex, expressa em fragdo molar porcentual dos

monodmeros estireno e metacrilato, esta apresentada na Tabela 6.

Tabela 6 - Composigdo dos latex.

Amostra S % Mol BMA % Mol
adicionado obtido* adicionado obtido*
P(SBMA) 50 (40,6 + 1,9)% 50 (59,4 + 1,9)%
PS/PBMA 50 (48,5 + 1,9)% 50 (51,5 1.9)%
PBMA/PS 50 (44,8 + 1,9%% 50 (55,2 +1,9%

* Para cada amostra foram realizadas duas determinagdes.
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A Tabela 6 revela que todas as trés preparagdes apresentam uma maior proporgdo de
mondmero metacrilico presentes nas cadeias dos polimeros, do que a utilizada na reagio.
Este fato pode ser justificado pela diferenca de reatividade relativa entre os dois
mondmeros (1 estireno = 0,540 e r, metacrilato de butila = 0,640 & temperatura de 70°C80)
associada ao provavel ndo alcance de 100 % de conversdo dos mondmeros a polimeros.

A espectroscopia de RMN !H nos fornece evidéncias mais precisas de que as
particulas dos latex PS/PBMA e PBMA/PS podem ser formadas por grandes blocos
homopoliméricos; enquanto que o latex P(SBMA) é constituido de cadeias copoliméricas
nas quais os diferentes monémeros estdo distribuidos estatisticamente. Neste caso, foi
observado ainda que nio existe um tipo de sequéncia configuracional predominante em
triades estireno-metacrilato-estireno ao longo das cadeias deste copolimero.

3.3.2 Espectroscopia de RMN 13C

Os espectros de RMN 13C das amostras dos polimeros estio apresentados na Figura
16. As respectivas atribuigdes estdo apresentadas nas Tabelas 7 e 8.
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Figura 16 a) - Espectro de RMN 13C do polimero P(SBMA).
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Figura 16 b) - Espectro de RMN 13¢C do polimero PS/PBMA.
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Figura 16 c) - Espectro de RMN 13C do polimero PBMA/PS.
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Tabela 7 - Atribuigdes dos sinais do espectro de RMN 13C do polimero P(SBMA) (Figura

16a).
Deslocamento Atribuigdo Observagdes
Quimico (ppm)
143,5 - 1475 C1(S) Multipleto, sensivel a taticidade
127,0- 130,0 C2,C3(S) Dois picos largos ndo resolvidos
125,5 - 126,8 C4(S) Um pico largo
37,0-41,0 Ca,CB (S) Um pico largo
174,5-179,0 C=0 (BMA) Multipleto, sensivel a taticidade
63,7 - 65,1 C2 (BMA) Multipleto
47,0 - 55,0 CB (BMA) Um pico muito largo, pouco intenso
44.7.458; 46,4 Ca (BMA) Trés multipletos, sensivel a taticidade
29.9-31,0 C3 (BMA) Multipleto
19,4 C4 (BMA) Singleto
19,0 - 14,2 C1 (BMA) Dois picos largos
13,8 C5 (BMA) Singleto

Tabela 8 - Atribuigdes dos
PBMA/PS (Figura 16 b e c).

sinais dos espectros de RMN 13C dos polimeros PS/PBMA ¢

Deslocamento Atribuigdo Observagdes

Quimico (ppm)

145,0 - 147.0 C1(S) Multipleto, sensivel a taticidade

127,0- 1290 C2,C3(S) Dois picos largos n&o resolvidos

125,4 - 126,7 C4(S) Um pico largo

40,0 - 41,1 Ca,CB (S) Um pico largo, com ombro, ndo
resolvido

176,8 - 178,5 C=0 (BMA) Muttipleto, sensivel a taticidade

64,8 C2 (BMA) Um pico

51,5-554 Cp (BMA) Dois multipletos, sensivel a taticidade

44.9; 45,2; 45,8 Ca (BMA) Trés picos, sensivel a taticidade

30,3 C3 (BMA) Um pico fino*

19,4 C4 (BMA) Um pico fino

16,6; 18,5 C1 (BMA) Dois picos largos, sensivel a taticidade

13,7 C5 (BMA) Um pico fino*

* vistos em grande ampliagiio percebe-se que sdo dois picos finos quase totalmente sobrepostos.
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A exemplo da RMN!H, sdo observados um tripleto em 77 ppm atribuido ao
cloroférmio deuterado utilizado como solvente, ¢ um pico fino em 70 ppm atribuido ao
carbono oximetilénico do surfactante noml fenol etoxilado com 30 unidades de etileno
glicol.

Novamente, e de modo analogo ao observado por espectroscopia no Infravermelho e
de RMN!H, os espectros de RMN!3C dos polimeros PS/PBMA ¢ PBMA/PS sdo muito
semelhantes, e podem ser interpretados como uma soma dos espectros dos homopolimeros.
Ja o polimero P(SBMA) apresentou um espectro diferente da simples soma dos espectros
dos homopolimeros. A principal diferenga entre o espectro de RMNI3C da amostra
P(SBMA) e as demats, consiste no alargamento das absor¢des dos atomos pertencentes a
cadeia principal deste copolimero, bem como das absorgdes referentes a outros carbonos,
das duas umdades, sensiveis a taticidade. Este alargamento é devido a um grande nimero
de deslocamentos quimicos muito proximos ndo resolvidos, que tem origem na
proximidade entre diferentes unidades monoméricas. Esta proximidade é resultado da
incorporagdo aleatéria dos mondmeros nas cadeias deste copolimero durante a sintese.

Assim, a informagdo mais importante que pode ser obtida do espectro de RMNI13C de
um copolimero estatistico consiste na determinagdo das sequéncias das unidades
comonoméricas, € das estereosequéncias correspondentes. No espectro do polimero
P(SBMA) esta informagdo pode ser obtida das absorgbes do carbono carbonilico e do
carbono a-metilico das unidades de metacrilato, e do carbono aromatico C1 das unidades
de estireno. Entretanto, estas absorgdes ocorrem sempre na forma de multipletos
complexos, mesmo nos homopolimeros correspondentes, 0 que torma sua analise muito
dificil, ainda que ao nivel de triades.

O aspecto geral do espectro de RMNI3C da amostra P(SBMA) corrobora as
informagdes espectroscopicas anteriores, principalmente de RMNIH, de que este seja um
copolimero do tipo estatistico.

Os espectros de RMNI3C dos polimeros PS/PBMA e PBMA/PS sdo caracterizados
pela auséncia de alargamento e de sobreposigdo das absorgdes das diferentes unidades
monoméricas. Desse modo, os espectros podem ser interpretados como sendo
aproximadamente uma soma dos espectros dos homopolimeros, e este é o padrio
caracteristico de copolimeros bloco ou ramificados. Nesse caso, a informagdo mais
importante que pode ser obtida dos espectros de RMNI3C refere-se a configuragio
estereoquimica das sucessivas unidades monoméricas que compde cada bloco
homopolimérico.

No caso do poliestireno as absorgdes do carbono fenilico C1 e do carbono B da cadeia

principal sfio particularmente sensiveis a taticidade, podendo dividirem-se em varios picos,
como resultado da presenga de diferentes sequéncias configuracionais8!.82,
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As absorgdes do carbono fenilico C1 correspondentes is amostras PS/PBMA e
PBMA/PS sédo apresentadas em maior detalhe na Figura 17.
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Figura 17 - Espectros de RMN 13C expandidos dos polimeros: a) PS/PBMA e b) PBMA/PS,
correspondentes a absorg¢do do carbono fenilico C(1) da unidade de estireno.

- 69 -



Resultados e Discussdo

A caracteristica principal das absorgdes do carbono fenilico C1, nos dois polimeros,
consiste nestas ocorrerem na forma de multipletos complexos, muito semelhantes, resultado
de um grande nimero de deslocamentos quimicos muito préximos ndo resolvidos.

Este padrdo ¢ caracteristico de poliestireno atatico. A absorgdo do carbono fenilico C1
no poliestireno isotatico ocorre na forma de um pico Ginico em 146,24 ppm, correspondente
a configuragdo péntade mmmm. O poliestireno sindiotatico também mostra um pico unico
em 145,13 ppm, correspondente a péntade rrir ou a triade rr®3.

A atribuigdo das varias absorgdes do carbono fenilico C1 no poliestireno atatico,
correspondentes as suas diferentes sequéncias configuracionais, € extremamente dificil,
desde que estas podem exibir resolugdo a nivel de héxades, apresentando entio 20
combinagSes distinguiveis, e mesmo a nivel de héptades, apresentando entio 36
combinagdes distinguiveis. Isto significa que se fossemos propor uma atribui¢do detalhada
para estas absor¢des nés deveriamos identificar pelo menos dez picos distintos, e realizar
uma deconvolugdo para estes sinais.

Neste trabalho nés consideramos satisfatoria a informagdo de que o bloco
homopolimérico de poliestireno ¢ atitico e, pela forma do multipleto correspondente as
absorgdes do carbono fenilico C1, este apresenta uma quantidade predominante de
sequéncias sindiotaticas®4.

No caso do polimetacrilato de butila as absorgdes devidas ao carbono carbonilico, e
ao carbono metilénico da cadeia principal, sio sensiveis a taticidade e apresentam
resolugdo ao nivel de péntades e tétrades respectivamente. Ja as absorgdes do carbono a-
quaternario, também sensiveis a taticidade, apresentam resolugdo ao nivel de triades. Isto
torna sua analise mais simples, uma vez que neste caso somente trés combinagdes sdo
distinguiveis que sdo: mm (isotatico), mr/rm (atatico) e rr (sindiotatico).

As absorgdes do carbono a-quaternario correspondentes as amostras PS/PBMA e
PBMA/PS sdo apresentadas na Figura 18. As atribui¢des das sequéncias configuracionais®’,
e as fragbes das dreas integradas normalizadas de cada pico também estio apresentadas
nesta figura sobre as absorgdes correspondentes.

O procedimento utilizado para se obter as 4reas de cada um dos trés picos consistiu na
digitalizagdo desta parte do espectro de RMNI3C, e posterior deconvolugio dos sinais em
trés fungSes Lorentzianas através de um processo de adequagdo ndo-linear executado pelo
algoritmo de Marquardt-Levenberg® em um microcomputador do tipo IBM PC-AT.

As areas relativas dos picos correspondentes a absor¢do do carbono a-quaternario
estdo dirctamente relacionadas com a proporgio de ocorréncia das trés possiveis sequéncias
de triades. Desse modo, estas podem conter informagdo sobre o mecanismo de propagagio
das cadeias deste bloco homopolimérico.
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Figura 18 - Espectros de RMN 13C expandidos dos polimeros: a) PS/PBMA) e b) PBMA/PS,
correspondentes a absor¢do do carbono a-quaternario da unidade de metacrilato de butila.
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Um dos modelos de estatistica de polimerizagdo utilizado com maior frequéncia ¢ o
modelo de Bernoulli!. Este modelo baseia-se no fato de que a adigdo de uma molécula de
mondmero a uma cadeia polimérica em crescimento é independente de sua configuragso
estereoquimica. Desde que duas adigdes sucessivas de mondmeros sdo requeridas para a
formagdo de uma triade, as probabilidades de formagdo das trés possiveis sequéncias sio:

[mm] = P;
[mr]=2P (1-P,)
[rr1=(1-P,)

onde: [mm], [mr] e [rr] correspondem as proporgdes das triades isotatica, atatica e
sindiotatica, diretamente mensuraveis dos espectros de RMN; e Py, designa a probabilidade
com que uma cadeia polimérica iré incorporar uma molécula de mondémero na mesma
configuragdo de sua Gltima unidade, ou, em outras palavras, designa a probabilidade com
que uma diade mm sera produzida.

Um grafico contendo a relagdo entre as probabilidades das diferentes triades para
valores de Py, entre 0 € 1 esté apresentado na Figura 19. Neste grafico a proporgéo entre as
diferentes triades encontradas nas amostras PS/PBMA ¢ PBMA/PS também encontram-se
plotadas.

Para um polimero bernoulliano as probabilidades de ocorréncia das triades rr, mr e
mm, devem permanecer sobre uma linha vertical na Figura 19, correspondendo assim a um
valor unico de Ppy,. Este comportamento ¢ satisfeito, com boa aproximagdo, pelas amostras
PS/PBMA e PBMA/PS, excetuando-se os pontos correspondentes a triade mm, que devem
apresentar um erro relativo maior em fungfo de sua pequena ocorréncia.

Os valores tedricos esperados das probabilidades das diferentes triades para um Py, de
0,2 também sdo fornecidos na Figura 18. Neste ponto, toma-se clara a validade de nossa
proposi¢do de que o bloco homopolimérico de polimetacrilato de butila presente nos
diferentes latex pode ser descrito em relagdo a configuragio de suas cadeias pela estatistica
bernoulhana. O valor médio de Py, que satisfaz as 4reas relativas dos sinais
correspondentes as diferentes triades ¢ de 0,2, nas duas amostras. Este valor ¢ ligeiramente
superior ao encontrado por Pham®’, de 0,17, para 0 PBMA produzido por polimerizagio
radicalar.

A espectroscopia de RMN13C proporcionou uma analise detalhada da estrutura dos
polimeros que compde os diferentes latex. No caso do latex P(SBMA) a forma geral do
espectro confirma as informagdes mais detathadas obtidas por RMN!H de que este
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copolimero é constituido por cadeias nas quais os diferentes mondémeros estdo distribuidos
estatisticamente.
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Figura 19 - Probabilidades de triades isotatica [mm], atatica {mr], e sindiotatica [rr], em fungido de
P As linhas continuas correspondem a expectativa tedrica, € os pontos aos resultados obtidos dos
espectros de RMN13C das amostras PS/PBMA e PBMA/PS.

A complexidade das absor¢bes sensiveis a sequéncias comonomeéricas niao nos
permitiu, neste momento, uma analise mais acurada, e complementar as informagdes de
RMNIH, do espectro de RMN!3C deste copolimero.

No caso dos latex PS/PBMA e PBMA/PS os espectros de RMNI3C nos forneceram
duas importantes informagdes: i) o padrdo dos espectros é compativel com particulas de
latex formadas por blocos homopoliméricos de poliestireno ¢ polimetacrilato de butila; ii)
os dois blocos homopoliméricos apresentam uma estrutura configuracional muito
semelhante nas duas amostras, sendo caracteristicamente ataticos, com predominancia de
sequéncias sindiotaticas. Esta configuragdo era esperada pois € caracteristica de polimeros
olefinicos quando produzidos por polimenizagdo via reagdes iniciadas por radicais livres®.
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3.4 Espalhamento de raios-X

As curvas de espalhamento de raios-X das amostras dos polimeros estdo apresentadas
na Figura 20.
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Figura 20 - Curvas de espathamento de raios-X das amostras dos polimeros.

Nesta figura podemos perceber claramente que as amostras produzidas pela adigdo
sequencial dos mondmeros apresentam curvas com melhor resolugdo e sdio praticamente
indistinguiveis entre si. Ja a curva correspondente a amostra P(SBMA) apresenta menor
resolugdo e € bastante distingnivel das outras duas.

Nio foram observados picos de difragdo, apenas halos. Este resultado condiz com
uma estrutura ndo-cristalina para os polimeros obtidos por liofilizagdo das amostras de
latex. Entretanto, polimeros amorfos podem apresentar regides ordenadas resultantes da
orientagdo relativa das cadeias poliméricas durante seu empacotamento, e da existéncia de
grupos substituintes volumosos regularmente distribuidos ao longo das cadeias®#. Tal fato
se reflete na ocorréncia de maximos de interferéncia nas curvas de espalhamento dos
polimeros.

O padrio de espathamento de raios-X na regido de 20 entre 5 e 45° observado para as
trés amostras ¢ uma soma de pelo menos trés halos sobrepostos. Para se obter informagdes
de cada halo individualmente foram realizadas deconvolugdes das curvas de espathamento
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dos polimeros. O resultado deste procedimento, aplicado as diferentes amostras, esta na
Figura 21. Nesta figura estdo representadas as curvas de espalhamento experimentais, a
fungdo I(x) resultante do procedimento de adequagio, ¢ as fungdes componentes
decompostas.
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Figura 21 - Deconvolugdes das curvas de espalhamento de raios-X dos polimeros: a) P(SBMA), b)
PS/PBMA, e c) PBMA/PS.

O padrdo de espalhamento para as amostras pode entfo ser descrito pela soma de duas
fungdes Gaussianas e uma Lorentziana:

A,
{1+[(x-x,)/ 5,1’}

I(x) = A, exp Ox/e1%) {H(x-x;)/0,]%

+ A, exp (6)

onde os pardmetros ndo conhecidos A}, A, e A3 correspondem as amplitudes dos maximos
de espalhamento; x|, x;, € x3 a posigdo, em 2@, associada aos maximos; O], 07 € 03 sé0
valores proporcionais a largura a meia altura das fungdes que descrevem os halos
individualmente.

Os parametros ndo conhecidos foram obtidos através de regressdo ndo-linear,
utilizando-se o algoritmo de Marquardt-Levenberg®, processada em um microcomputador
IBM PC-AT.

A escolha da equagiio 6 para descrever as curvas de espalhamento enquanto uma
combinagdo de duas Gaussianas e uma Lorentziana, baseia-se em ser esta combinagio a
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que produziu o menor somatério dos quadrados dos residuos (diferenga ponto a ponto entre
a fungdo calculada e a curva experimental).

A distingdo entre o padrdo de espalhamento observado para a amostra produzida pela
adigdo simultinea dos mondémeros P(SBMA), e o padrio observado para as amostras
produzidas pela adigdo em etapas, PS/PBMA ¢ PBMA/PS, tornou-se mais evidente apés a
deconvolugdo. Observa-se: i) a ocorréncia de um primeiro halo de espalhamento, a angulo
mais baixo, cujas intensidades e posi¢do de maximo de espalhamento em 20, sdo
praticamente iguais nos trés casos (Figura 21); ii) a ocorréncia de um segundo halo de
espalhamento, cuja posi¢do do méximo ¢ praticamente igual no trés casos, mas cuja
intensidade ¢ significativamente inferior no caso do polimero P(SBMA); iii) a ocorréncia
de um terceiro halo cuja posi¢do do maximo, intensidade, e a largura a meia altura sdo
bastante diferentes entre o polimero P(SBMA) e os polimeros PS/PBMA e PBMA/PS.

A correlagdo entre os halos observados com elementos de estrutura presentes nos
polimeros ¢é dificil, sendo especificamente escassa, sendo inexistente, a literatura referente a
copolimeros?s.

As atribuigdes que se seguem estdio basecadas em trabalhos referentes a
homopolimeros®®!, e nas curvas de espalhamento de raios-X do poliestireno e do
polimetacrilato de butila (Figura 22).
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Figura 22 a) Curva de espathamento de raios-X do poliestireno.
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Figura 22 b) Curva de espalhamento de raios-X do polimetacrilato de butila.

O primeiro halo ¢ atribuido inequivocamente ao espagamento médio entre as cadeias
do polimero. Este halo contém informagéo estrutural de natureza intermolecular.

Os halos restantes contém informagdo de natureza intramolecular, dado as distancias
associadas aos seus maximos.

O segundo e terceiro halo sdo atribuidos a distincia média entre os grupos laterais
substituintes; fenila no caso do poliestireno, e butoxi carbonila no caso do metacrilato.

O éngulo correspondente aos maximos de intensidade de espalhamento dos trés halos
pode ser utilizado para se determinar a distincia média entre as cadeias do polimero, € a
distdncia média entre os grupos substituintes, respectivamente, através da seguinte
equagdo’Z:

A
. 7
Sen ® ™

(R) =

00 | W

onde: <R> = distancia média; A = comprimento de onda da radiagiio incidente; e © =
angulo de maxima intensidade de espalhamento.

- 78 -



Sintese e Caracterizacao de Latex Copoliméricos de Polllestireno-co-(metacrilato de butila)

A largura & meia altura do halo, HW, ¢ a expressio da distribuigio de <R>, e é
calculada a partir da curva de espalhamento, utilizando-se a relagdo de Bragg?. Os
resultados estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 - Distdncia média entre as cadeias dos polimeros, e entre os grupos substituintes,
€ suas respectivas distribui¢3es, em angstrons.

Amostra | <R> cadeias HW <R> subst. HW <R> subst. HW
(A) (A) 2halo (A) (A) 3°halo (A) (A)

P(SBMA) 11,9 5,1 6,3 2.5 5,1 3,7
PS/PBMA 11,7 6,2 6,0 2,1 3,9 1,2
PBMA/PS 12,2 7.3 6,1 2,1 4.0 1,1

A distincia média de separagdio entre as cadeias poliméricas encontrada nas trés
amostras ¢ muito préxima. O mesmo ocorre com a sua distribuigdo em torno do valor
médio, expresso por HW (Tabela 9).

Pode-se concluir que o grau de empacotamento das cadeias poliméricas, nas trés
amostras, € independente do modo como as unidades monomeéricas estdo distribuidas ao
longo das cadeias.

A distancia média de separacio entre os grupos laterais substituintes correspondentes
a0 segundo halo também € muito préxima, nas trés amostras, o0 mesmo ocorrendo com HW.

Uma observagdo importante referente ao segundo halo consiste na diminui¢do da
intensidade méaxima de espalhamento correspondente a este halo no polimero P(SBMA)
comparativamente aos polimeros PS/PBMA e PBMA/PS, em mais de 70% (Figura 21).

Os homopolimeros correpondentes, poliestireno e polimetacrilato de butila, possuem
gupos laterais substituintes nos quais a distincia média de separag¢do contribui para o
espalhamento de raios-x nesta posigdo (Figura 22).

A diminuigdio na intensidade maxima de espalhamento observada na amostra
P(SBMA) pode ser explicada pelo desaparecimento dos elementos de estrutura
intramoleculares responsaveis pelo espalhamento nesta posigdo, devido a distribuigio
aleatéria dos mondmeros nas cadeias deste copolimero.

A distincia média de separagdo entre os grupos substituintes correspondentes ao
terceiro halo ¢ igual nos polimeros PS/PBMA e PBMA/PS, 0 mesmo ocorrendo com HW.
Ja o polimero P(SBMA) apresentou uma distincia média maior, ¢ uma distribuigio de
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distancia, HW, proporcionalmente muito superior em relagdo ao encontrado nos polimeros
PS/PBMA e PBMA/PS (Figura 21 ¢ Tabela 9).

O espalhamento de raios-x correspondente a este terceiro halo é devido
majoritariamente a contribui¢do do grupo lateral de metacrilato de butila (Figuras 21 ¢ 22).
Nos polimeros PS/PBMA ¢ PBMA/PS o espalhamento verificado nesta posigdo é devido
aos blocos homopoliméricos de PBMA. Ja no polimero P(SBMA) o deslocamento da
posigdo do maximo de espalhamento, € o alargamento deste halo, também devem-se a
distribuigdo aleatoéria dos mondmeros nas cadeias deste copolimero. Esta distribuigio
provoca o aumento das distincias entre os grupos substituintes devido ao intercalamento
com outro mondmero, ¢ também pode provocar o surgimento de novos elementos
intramoleculares que possivelmente devem contribuir para o espalhamento nesta posigéo.
Do mesmo modo, o alargamento do halo pode ser explicado devido a grande diversidade de
sitios formados pela distribuigdo aleatoria dos mondmeros.

Foram realizadas ainda reconstituigdes das curvas de espalhamento de raios-x dos
copolimeros. O procedimento utilizado consistiu na combinagio linear das curvas de
espalhamento dos homopolimeros correspondentes através da seguinte relagio:

I'(copol) = al(PS) + b1 (PBMA) (8)

onde: I (copol) = fungdo resultante da combinago linear das curvas de espalhamento dos
homopolimeros que melhor se adequa a reconstituigdo da curva de espalhamento do
copolimero; 1 (PS) e I (PBMA) sdo, respectivamente, as curvas de espalhamento dos
homopolimeros PS e PBMA; e a ¢ b sfio coeficientes que representam a contribuigio de
cada homopolimero & fungdo I (copol.). Os coeficientes a e & foram obtidos por processo
iterativo.

O resultado deste procedimento pode ser visto na Figura 23.

Para concluir, 0 padrdo de espalhamento de raios-x a alto angulo obtido para os
polimeros PS/PBMA e PBMA/PS (ndo apresentado), pode ser descrito, com boa
aproximagdo, como uma combinagio linear das curvas de espalhamento dos
homopolimeros correspondentes. Neste caso, somente foram observados desvios a angulos
menores, 0 que pode ser justificado se considerarmos que a ® maiores estio associadas
distincias que sdo fixadas por ligagdes quimicas, o que ndo ocorre a ® menores, que
depende fundamentalmente de distancias intermoleculares.

Este mesmo modelo ndo se mostrou adequado a descrigdo do padrdo de espalhamento
do copolimero P(SBMA).
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Figura 23 - Curva de espathamento de raios-X para os polimeros a) PS/PBMA e b) P(SBMA), e as
curvas resultantes da combinagio linear dos difratogramas dos homopolimeros, com coeficientes a
e b de 0,59 e 0,41 para PS/PBMA, e 0,62 e 0,38 para P(SBMA).

O modelo de combinagéo linear adequa-se bem a copolimeros do tipo bloco, uma vez
que suas cadeias poliméricas sdo constituidas pela soma de grandes blocos
homopoliméricos. Ja copolimeros do tipo estatistico sio constituidos por cadeias
poliméricas bastante diferentes das cadeias homopoliméricas. Isto justifica o grande desvio
observado em relagdo ao modelo de combinagfio linear.

Os resultados de espalhamento de raios-x corroboram as evidéncias proporcionadas
pela espectroscopia no infravermelho, ¢ de ressonincia magnética nuclear, de que as
particulas dos latex PS/PBMA e PBMA/PS podem ser formadas por dominios acentuados
dos homopolimeros PS ¢ PBMA; enquanto que as particulas do latex P(SBMA) sdo
formadas por copolimeros do tipo estatistico.
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3.5 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As curvas de DSC das amostras P(SBMA) e PS/PBMA estio apresentadas na Figura

24.
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Figura 24 - Curvas de DSC dos polimeros: a) P(SBMA) e b) PS/PBMA.
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A curva de DSC referente a amostra P(SBMA) apresentou uma vnica temperatura de
transigdo vitrea, Tg, em 49,8°C. Esta temperatura situa-se entre as Tg dos homopolimeros
ataticos correspondentes, que é de 20°C para o polimetacrilato de butila, e 100°C para o
poliestireno®+,

A ocorréncia de uma tinica Tg para esta amostra concorda com a nossa conclusio de
que este seja um copolimero do tipo estatistico.

A temperatura de transigdo vitrea de copolimeros estatisticos pode ser prevista, em
muitos casos, por relagdes aditivas simples. As duas relacdes mais utilizadas, a de Fox (9) e
a de Gibbs-DiMarzio (10), sdo fungdes da composi¢do do copolimero, ¢ da temperatura de
transigdo vitrea dos homopolimeros correspondentes.

1 _ W W ©)
Tg Tg, Tg,
Tg = N,.Tg, + N,.Tg, (10)

onde: Tg € a temperatura de transigdo vitrea do copolimero em Kelvin: Na, Ny e W, Wy
sdo as fragdes molar e de massa das diferentes unidades monoméricas; e Tg, e Tg, sdo as
temperaturas de transigdo vitrea dos homopolimeros correspondentes em graus Kelvin.

As equagdes de Fox e Gibbs-DiMarzio admitem que o grau de liberdade de rotagdo de
ligagGes quimicas, e o volume livre com que uma dada unidade monomeérica contribui em
um copolimero sdo os mesmos com que esta unidade contribuiria na formagdo do
homopolimero.

E possivel entdo comparar a temperatura de transigdo vitrea do copolimero P(SBMA)
com o valor estimado pelas equagdes de Fox e Gibbs-DiMarzio. Isto ¢ feito utilizando-se os
valores da composigdo monomérica deste copolimero que estdo apresentados na Tabela 6, e
as Tg dos homopolimeros correspondentes.

A Tg estimada pela equagdo de Fox € de 315,6 K ou 42,6°C, Ja a Tg estimada pela
equagdo de Gibbs-DiMarzio ¢é de 325,5 K ou 52,5°C.

Desvios negativos de Tg previstos pela equagio de Fox, em relagdo ao observado
experimentalmente, s3o verificados com frequéncia em copolimeros formados por
monoémeros vinilicos a-dissubstituidos (-CH,-CXY) e a-monossubstituidos (-CH,-CHY s,
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Este fato € atribuido a grande dependéncia entre Tg e as diversas sequéncias
configuracionais presentes nestes sistemas, que podem apresentar, cada qual, valores
diferentes de Tg.

A equagdo de Gibbs-DiMarzio proporcionou uma aproximagio melhor, € uma
diferenga de apenas 2,7°C em relagdo ao valor obtido experimentalmente; ainda que esta
equagio também ndo considere a dependéncia entre Tg e as diversas sequéncias
configuracionais presentes neste copolimero, tal como demonstrado pela espectroscopia de
RMN.

A amostra PS/PBMA apresentou trés temperaturas de transi¢do vitrea. Duas dessas
transigdes ocorreram a aproximadamente 20 e 100°C, valores correspondentes as Tg dos
homopolimeros. Foi observado ainda uma outra Tg na temperatura de cerca de 60°C. Esta
transicdo pode ser atribuida a ocorréncia de uma camada intersticial entre os blocos
homopoliméricos neste litex, e/ou pela ocorréncia de uma certa quantidade de copolimero
estatistico. Latex copoliméricos do tipo "core-shell” podem apresentar camadas intersticiais
de até 7 nm de espessura, e cuja Tg difere da Tg dos homopolimeros 97.

A ocorréncia de duas Tg nas temperaturas correspondentes as Tg dos homopolimeros
corrobora nossas observagdes anteriores de que o latex PS/PBMA ¢ formado por dominios
de poliestireno e polimetacrilato de butila.

3.6 Microscopia eletrénica de transmissio

As micrografias dos latex estdo apresentadas na Figura 25. As particulas individuais
sdo esféricas, mas deformam-se nos agregados, o que indica que tém Tg baixo, ou que pelo
menos um dos componentes que elas contém tem Tg baixo. Isto foi confirmado por DSC.

A Figura 25d mostra o latex PS/PBMA corado com tetroxido de ruténio. A
morfologia predominante ¢ do tipo core-and-shell, sendo que os dominios de poliestireno
(centro mais escuro das particulas) formam os "carogos". Esta micrografia confirma os
resultados apresentados anteriormente de que as particulas deste latex sdo copoliméricas e
formadas por grandes blocos homopoliméricos estruturados. A morfologia obtida nesta
preparagdo € bastante interessante, porque ela é um dos requisitos para a obtengdo de
elastdbmeros termoplasticos, por polimerizagdo em emulsdo?.
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Figura 25 a) - Micrografia eletronica de transmissio do Figura 25 b) - Micrografia eletronica de transmissio do
latex P(SBMA). latex PS/PBMA.

: : - LA - D
Figura 25 c) - Micrografia eletronica de transmisso do Figura 25 d) - Micrografia eletronica de transmissio do
latex PBMA/PS. latex PS/PBMA corado com RuQy.
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3.7 Mobilidade eletroforética

Os valores dos potenciais elétricos da superficie das particulas de litex, expressos em
potenciais zeta () estdo apresentados na Tabela 10,

Tabela 10 - Potencias Zeta das amostras de latex.

Potencial Zeta (mV)
Amostra 0,01 M KCl 0,001 M KCl
g SDa ¢ SD
P(SBMA) -55 46 -61 27
PS/PBMA -53 38 <52 32
PBMA/PS -58 36 -49 27

a = desvio padrio

Os valores médios dos potenciais { sdo todos negativos, e o desvio padrdo de £ das
particulas € muito elevado, o que evidencia a grande heterogeneidade de carga que estas
apresentam. O fator determinante da carga elétrica superficial das particulas de latex parece
ser a natureza e concentragdo do iniciador empregado, tal como constatado por Brouwer,
bem como a presenga de comondmeros capazes de produzir espécies carregadas através da
ionizagdo de dtomos pertencentes a grupos caracteristicos (acidos, aminas, amidas...).

O tamanho médio das particulas de latex ndo tem influéncia sobre este resultado pois,
como apresentado na Tabela 3, situam-se muito proximos.

3.8 Centrifugacio em gradiente de densidade

Os perfis densitométricos obtidos por centrifugagio zonal em gradientes de densidade
das amostras de latex, no equilibrio isopicnico, estdo apresentados na Figura 26. Estes
perfis revelam a existéncia de heterogeneidade de densidade das particulas de latex. Os
latex P(SBMA) e PS/PBMA mostram as bandas isopicnicas mais estreitas, cobrindo
densidades de p = 1,061 £ 0,01 g/cm3. O latex PBMA/PS foi resolvido em duas bandas,
cujas densidades nos pontos maximos s&o p = 1,070 ¢ p = 1,059 g/cm3.
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Figura 26 - Densitogramas de espalhamento de luz dos latex na condigo isopicnica.

Das bandas de latex em equilibrio isopicnico foram colhidas duas fragSes, uma
supenior de menor densidade (fs), e outra inferior de maior densidade (fi). Estas fracoes
foram submetidas a analise por espectroscopia de ressondncia magnética nuclear, e no
infravermelho, com o intuito de serem obtidas informagdes sobre as particulas separadas
1sopicnicamente.

Os espectros de RMN !H das fragdes dos latex s3o apresentados na Figura 27.

Néo foram observadas diferengas qualitativas entre os espectros de RMN 1H das
fragdes supenior e inferior dos latex P(SBMA) e PS/PBMA. Ja no latex PBMA/PS foram
encontradas diferengas referentes aos sinais em torno de 1,8 e 1,3 ppm, que correspondem
aos protons das diferentes unidades monoméricas pertencentes a cadeia principal do
polimero (B-CH, (BMA) e a-CH e B-CH, (S)). Entretanto, neste momento, ndo podemos
precisar sua origem, que parece nio ser devida a diferentes sequéncias configuracionais ja
que os espectros de RMN 13C das fragSes (ndo apresentado) ndo exibiram diferengas nas
absorgdes dos atomos de carbono sensiveis a taticidade.
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Figura - 27 a) Espectros de RMN 1H das fragdes superior e inferior do latex P(SBMA)
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Figura - 27 b) Espectros de RMN H das fragdes superior e inferior do latex PS/PBMA.
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Figura - 27 ¢) Espectros de RMN 1H das fragdes superior ¢ inferior do latex PBMA/PS.
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Pode-se calcular destes espectros dados sobre a composigdo quimica das fragdes de
latex. Os resultados estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Composigido (%) das fragdes dos latex estireno-metacrilato.

Amostra S (% mol) BMA (% mol)
f.sup. finf. f.sup. f.inf.
P(SBMA) 37,8 39,6 62,2 60,4
PS/PBMA 41,7 45,4 58,3 54,6
PBMA/PS 44,1 40,6 55,9 59,4

A andlise dos resultados apresentados na Tabela 11 revela o seguinte: o latex
produzido por adigdo simultdnea dos mondmeros P(SBMA), apresentou uma composigio
porcentual em estireno muito semelhante nas fragdes analisadas. Os latex produzidos por
adi¢do sequencial dos monémeros, PS/PBMA e PBMA/PS, apresentaram composigio
porcentual em estireno diferentes nas fragdes superior e inferior. Essa diferenga entre as
proporgdes de estireno € de aproximadamente 9% nas duas amostras. Observa-se ainda, que
ha mais estireno na fragéo inferior do latex PS/PBMA do que na fragdo superior. Porém, a
fragdo inferior do latex PBMA/PS apresenta menos estireno que a superior. Conclui-se que
ndo ha, para esses latex, uma relagdo direta entre a composigdo quimica e a densidade das
fragdes.

Das mesmas fragoes foram obtidos espectros no infravermelho. Estes estfio
apresentados na Figura 28.

Nao foram observadas diferengas qualitativas entre os espectros infravermelhos das
fragdes superior ¢ inferior dos trés latex.

A partir destes espectros foram calculadas as razdes entre a area da banda de absorgio
em torno de 1730 cm-l, devida ao estiramento de ligagdes C=O das unidades de
metacrilato de butila, ¢ da 4rea da banda de absorg¢io em tormo de 700 c¢m-l, devida a
deformagdo angular fora do plano das ligagdes C-C do anel aromatico das unidades de
estireno.

A razio entre estas dreas nos fornece uma informagdo sobre a composigéo relativa das
diferentes unidades monoméricas presentes nas fragdes analisadas. Os resultados obtidos
por este procedimento estdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 - Razdes entre as absorbéncias integradas no infravermelho a 1730 e 700 cm-]
para as fragdes superior e inferior dos diferentes latex.

Amostra Razio A1730/A700
fragdo superior fragdo inferior
P(SBMA) 5,80 5,76
PS/PBMA 4,58 4,03
PBMA/PS 4,31 4,83

Os resultados obtidos da espectroscopia no infravermelho concordam com aqueles
obtidos pela analise dos espectros de RMN, corroborando assim as conclusdes
mencionadas anteriormente.

A auséncia de correlagdo entre a densidade e a composigdo quimica das particulas de
latex, nos trés casos, é um resultado inesperado.

A banda no equilibrio isopicnico do latex P(SBMA) cobre uma variagdo de densidade
de aproximadamente 0,0024 g/cm3 (Figura 26). Entretanto, as fragdes superior e inferior
analisadas apresentam uma composi¢io quimica muito préxima, o que parece ndo justificar
inteiramente a distribui¢do de densidade verificada para as particulas deste latex.

O latex PS/PBMA apresentou a banda isopicnica mais estreita, cobrindo uma faixa de
densidade de aproximadamente 0,02 g/cm3. A distribui¢ido de densidade mais homogénea
observada para este latex ndo encontrou, porém, relagdo com a distribuigdo de composicio
quimica, ja que as fragdes analisadas apresentaram uma variagio significativa da proporgao
estireno/metacrilato, sendo as particulas de maior densidade mais ricas em estireno.

O latex PBMA/PS apresentou o perfil de densidade mais heterogéneo, formado por
dois picos largos resolvidos. Isto significa que esta amostra contém dois tipos de particulas
com densidades distintas. A analise das fragdes revelou que a diferenca de composigdo
quimica entre estas ¢ da mesma ordem de grandeza da que foi observada no latex
PS/PBMA, porém com uma grande diferenga, as particulas mais densas, neste caso, sio
mais ricas no mondmero metacrilico.

Com base no exposto acima, fica evidente que nfio ha, nos trés casos, uma relagio
direta entre a distribuigdo de densidade e a heterogeneidade de composigéo quimica para
estes latex.

Este resultado contradiz a proposigdo de Lange!®, em um dos poucos trabalhos ja
publicados sobre a caracterizagdo de latex através de técnicas de centrifugagdo. Neste
trabalho € proposto um método rapido de separagdo de particulas de latex em gradientes de
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densidade, formados exclusivamente por difusdo através de ultracentrifugagio. Segundo o
autor, a obtengdo da distribuigdo de densidades € suficiente para a determinagdo da
distribui¢io de composigdo quimica ou heterogeneidade das particulas de litex. Esta
conclusdo neste caso é prejudicada pela impossibilidade de se analisar a composigio
quimica das particulas separadas, ja que a simples interrupgdo do experimento, e manuseio
da cela de ultracentrifugagdo sdo suficientes para a destruicdio do gradiente e
consequentemente da banda formada. Esta limitagdo aplica-se basicamente a determinagio
da heterogeneidade de composigio quimica de copolimeros, cujas variagdes de densidade
sdo pequenas ¢ fortemente influenciadas por variaveis do processo de sintese. Entretanto, a
separagdo de misturas de litex homopoliméricos com densidades previamente conhecidas e
bastante diferentes, foram realizadas de modo muito eficiente no trabalho de Lange.

O método de centrifugagio em baixa velocidade (2.000 a 6.000 rpm) que nos
utilizamos em nossos experimentos, se apresenta por um lado a desvantagem de longos
tempos de centrifugagdo para que o equilibrio seja alcangado, por outro permite facilmente
o fracionamento das particulas separadas, e a possibilidade inigualdvel de submeté-las a
analises posteriores, enquanto dispersio, e do polimero obtido por coagulagio das
particulas. As técnicas de centrifugagdo em alta velocidade (18.000 a 25.000 Ipm), €
ultracentrifugagéo (40.000 a 80.000 rpm) proporcionam tempos bastante inferiores para que
o equilibrio seja atingido, mas ndo permitem que as particulas separadas sejam analisadas
posteriormente, o que além de ser uma grande limitagdo para o entendimento do sistema,
pode induzir a conclusdes equivocadas se baseadas exclusivamente no perfil de distribui¢io
de densidades.

Para explicar a distribuigdo de densidade das particulas nas trés amostras de latex, é
importante ressaltar, de inicio, que a densidade de flutuagfo efetiva de qualquer particula ¢
uma fungio da densidade real (determinada por seu volume parcial especifico) e seu grau
de solvatagdo no meio que constitui o gradiente. Sendo assim, além da composigdo quimica
outros fatores estruturais relacionados com o sélido polimérico particulado, e a natureza de
sua superficie determinardo a densidade efetiva da particula, e consequentemente a posi¢do
de equilibrio no gradiente.

Os fatores estruturais reconhecidamente mais importantes sdo: a composi¢do quimica,
configuragdo e conformagio das cadeias do polimero.

A presenca de residuos de mondmero ndo polimerizado e de moléculas do iniciador
presentes no interior das particulas de latex também podem levar a mudangas de densidade.

Em relagdo a superficie, a presenga e natureza de grupos localizados na interface
polimero/liquido determinario o grau de solvatagio das particulas. Estes grupos
superficiais sdo provenientes do iniciador utilizado (por exemplo, o acido forte 0S0;" do
persulfato), da adigdo de comonSmeros funcionais ( p.ex.:acido acrilico) e também devidos
a adsorgdo de tensoativos.
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Foi verificado que a composigdo quimica isoladamente ndo pode responder pela
heterogeneidade de densidade das particulas. Também a configuragdo e conformagio das
cadeias do polimero ndo parecem ser responsaveis por esta heterogeneidade, ja que nio
foram encontradas evidéncias nos espectros de RMNIH e 13C (este tltimo ndo
apresentado) e no infravermelho de que as fragdes difiram com relagdo a estes pardmetros.

Resta-nos entdo considerar dois fatores de heterogenetdade: primeiro, que a possivel
distribuigdo heterogénea de grupos e moléculas na superficie das particulas conduziriam a
uma solvatagdo diferencial destas, e consequentemente a uma diferenciagdo em densidade,
o que justificaria os perfis observados. Um outro fator importante que também pode
contnbuir para modificagdes diferenciadas na densidade das particulas é a presenga de
residuos de mondmeros dissolvidos em seu intertor. A perda de mondmero por
volatilizagdo leva a alteragbes morfoldgicas nas particulas!®! e tem, portanto, efeito
analogo.

No momento, os resultados que possuimos ndo nos permite fazer uma opgio
preferencial e inica quer pelo modelo de solvatagdo, ou pelos efeitos causados por residuos
de mondmero ndo polimerizado, para justificar a heterogeneidade de densidade das
particulas de latex.

A técnica de centrifugacdo em gradiente de densidade ¢, atualmente, a unica que
permite o fracionamento analitico e preparativo de latex poliméricos, com alta resolugéo.
Ela fornece duas "impressdes digitais" de um latex: uma é representada pelos perfis de
velocidade de sedimentagdo, que por sua vez sdo dependentes da densidade, raio e da forma
das particulas. A outra ¢ representada pelo perfil de distribuigdo no equilibrio 1sopicnico,
que depende s6 da densidade. Por isto, esta técnica tem para latex a mesma importancia que
as cromatografias liquidas de permeagdo em gel e de adsorgdo tém para com
macromoléculas em solugio.

A centrifugagio em gradientes de densidade tem um vasto arcabougo tedrico,
estabelecido e verificado experimentalmente nos ultimos cinquenta anos principalmente por
pesquisadores das areas de Biofisica e Fisico-Quimica Bioldgica. Por isto, a analise de
resultados pode ser feita com grande seguranga, muitas vezes a simples vista dos perfis de
sedimentagdo, outras vezes dependendo de procedimentos de calculo relativamente
complexos.

No presente trabalho fo1 demonstrada a facilidade com que se separa particulas de
caracteristicas muito proximas, em composigdo quimica, densidade, forma e tamanho. Esta
demonstragdo tem um antecedente em trabalho anterior deste laboratdorio!?2, em que foram
estudados produtos industriais (tintas e adesivos). Naquele caso, a falta de informagio
sobre a natureza e caracteristicas de cada latex impediu que as suas "impressdes digitais",
representada pelo perfil de distribuigdo de densidades de suas particulas no equilibrio,
fossem analisados em maior detalhe, o que foi feito no caso presente.
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4 CONCLUSOES

® Os litex P(SBMA), PS/PBMA e PBMA/PS, apresentaram tamanho médio de
particula na faixa de 60 a 80 nm, carga elétrica superficial negativa e composigéo quimica
mats rica em mondmero metacrilico do que em estireno, em relagdo a4 composi¢do de
alimentagdo na polimerizagio.

® O latex preparado pela adi¢do simultinea dos mondmeros tem suas particulas
formadas por copolimeros do tipo estatistico.

® Os latex preparados por polimerizagdo em estagios apresentam uma distribuigéio de
dominios bem acentuada, que tem certa semelhanca com o que € observado em
copolimeros do tipo bloco, ainda que as dimensdes dos diferentes dominios nas particulas
néo sejam tdo bem definidas e uniformes quanto nesta classe de copolimeros.

® Latex de poli[estireno-co-(metacrilato de butila)] tém graus de heterogeneidade
quimica que dependem da metodologia utilizada na sua preparagfio; esta € maior no caso de
latex obtidos por adigdo sequencial do que no caso de latex obtidos por adigdo simultinea
dos mondmeros.

® As particulas mais densas de latex de estireno-metacrilato de butila podem ser mais
ricas em um ou outro dos mondmeros, dependendo do método de preparagiio dos latex.

® Nio foi encontrada nestes latex, uma relagdo direta entre a distribuigio de
densidades € a composi¢do quimica de suas particulas.

* A centrifugagdo isopicnica em gradientes de densidade é uma técnica simples,
exequivel e de baixo custo, que permite a caracterizagdo de latex poliméricos fornecendo
grande quantidade de informagdes a respeito de sua heterogeneidade quimica, em um alto
grau de detalhe. Ela permite a separagfo e analise de particulas cuja composig¢do quimica e
dimensdes sdo muito proximas, de uma maneira que ndo é igualada por nenhuma outra
técnica ou conjunto de técnicas.
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