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RESUMO

Esta tese compreende 5 partes. 1-Sintese dos litex de poliestireno e
poli[estireno-co-(4cido acrilico)], onde sdo expostas algumas informagdes bésicas
sobre polimerizagio em emulsio e é descrito o procedimento utilizado na sintese
dos latex de PS e PSAA usados nesse trabalho. 2-Caracterizacio dos latex de
poliestireno e poliestireno-co-(4cido acrilico)], onde os produtos de sintese sdo
analisados pelas técnicas: espectroscopia no infravermelho, ressonéncia magnética
nuclear de 13C e 1H, difragio de raios-X, microscopia eletrdnica de transmissio,
cromatografia de permeagdo em gel, viscometria ¢ densimetria. Os latex de
poliestireno sintetizados através de um mesmo procedimento apresentaram a
mesma distribuigfio de tamanho das particulas, com didmetro médio de 80 nm,
porém diferentes massas molares, 2,2x10% na primeira sintese e 3,5%10° na
segunda. O espectro infravermelho mostrou a predominéncia de conformagdes
trans em um dos latex de poliestireno. A conversdo de mondmero a polimero
chegou a 87%. O latex de PSAA apresentou um didmetro médio de 70 nm, sendo
mais polidisperso que os latex de poliestireno. 3-Propriedades reoldgicas do
litex de poliestirens, onde € descrito o comportamento reolégico do latex de
poliestireno em diferentes concentragdes de sal, de particulas e em presenga ¢
auséncia de tensoativos. Ha uma tensfio critica de cisalhamento em baixa forga
idnica, que evidencia as forgas repulsivas entre particulas de latex, que por sua vez
levam a estruturagfo da dispers3o. 4-Centrifugacio em gradiente de densidade:
a técnica, onde sio expostas algumas informagdes basicas sobre centrifugagdo em
gradiente de densidade e sd3o apresentadas determinagdes de linearidade,
estabilidade e reprodutibilidade dos gradientes de densidade de sacarose. O erro
associado a atribuigiio da densidade a partir das densidades das solugGes geradoras
do gradiente de densidade é menor que 0,005 g/cm3. 5-Centrifugacgiio de litex em
gradiente de densidade, onde ¢ apresentado o comportamento dos latex de PS e
PSAA em gradiente de densidade de sacarose ¢ ¢ estudado o efeito de meio salino,
tipo de eletrolitos e surfactantes sobre o perfil de migragfo destes latex. O latex de
poliestireno em presenga de sal apresenta trés populagbes com densidades
diferentes, revelando que esta amostra tem uma heterogencidade que ndo foi
evidenciada até aqui, na literatura, por outros métodos. Quando ¢ adicionado
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surfactante, o perfil de migragfo do latex de poliestireno nfo mais evidencia a
heterogeneidade da amostra, apresentando uma unica banda na condigdo
isopicnica. A heterogeneidade do latex de polifestireno-co-(acido acrilico)] €
também evidenciada, mas apenas na presenga de eletr6lito 2:1 e 3:1, usando sais
de calcio e aluminio.
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ABSTRACT

This thesis contains five parts: Synthesis of polystyrene and poly[styrene-
co-{acrylic acid)] latices, containing the basic information on emulsion
polymerization together with the procedures used in this work, in the synthesis of
PS and PSAA latices. Characterization of the latices of polystyrene and
poly|styrene-co-(acrylic acid)], where the products of synthesis are characterized
by several techniques: infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance (13C
and 1H), X-rays diffraction, transmission electron microscopy, gel permeation
chromatography, viscometry and densimetry. Polystyrene latex samples
synthesized followmg the same procedure present similar  particle size
distributions, but different molar masses. Rheological properties of the
polystyrene latex, where the rheological behavior of polystyrene latex in
different salt concentrations, particle concentration and in presence and absence of
surfactants 1s described. There is a critical shear stress at low ionic strength,
assigned to repulsive forces among latex particles. Centrifugation in density
gradient: the technique, which gives the principles of centrifugation in density
gradients. A study on the hineanty, stability and reproducibility of the sucrose
density gradients used in this work is also presented. Centrifugation of latices in
density gradients, presenting the behavior of PS and PSAA latices in sucrose
density gradients. The effect of salts and of surfactants on the migration profile of
the latex particles is also examined. A PS latex sample in the presence of 10-4 M
de NaCl 1s divided in three fractions with different densities. This has thus a
heterogeneity which has not been evidenced by other methods in the literature, so
far. The heterogeneity of the poly[styrene-co-(acrylic acid)] latex is also evidenced
but only in the presence of 3:1 electrolytes.
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Objetivo

O objetivo deste trabalho € preparagiio e caracterizagdo de latex e o seu
uso para avaliar o potencial da centrifuga¢io em gradiente de densidade na
caracterizagfo de latex poliméricos.

Os latex de poliestireno (PS) e poli[estireno-co(acido acrilico)] (PSAA)
foram sintetizados por polimerizagfo em emulsdo. A polimeriza¢io em emulsfio e
os parametros de sintese estdo descritos no capitulo L.

No capitulo III, descrevemos a caracterizagdo dos latex de poliestireno e
poli[estireno-co-(acido acrilico)] usando as técnicas comuns de caracterizagdo de
polimeros e de particulas (infravermelho, ressonéincia magnética nuclear de
protons e carbono, difragdo de raios-X, viscometria, cromatografia de permeagdo
em gel, microscopia eletrénica de transmissfio, espalhamento dindmico de luz,
calorimetria diferencial de varredura e densimetria).

As propriedades reolégicas de um dos latex sintetizados foram avaliadas,
sob diferentes condigdes experimentais, como esta apresentado no capitulo IV.

A técnica de centrifuga¢io em gradiente de densidade estd descrita no
capitulo V, que também descreve a estabilidade, reprodutibilidade e linearidade
dos gradientes de densidade formados com sacarose.

O capitulo VI ¢ dedicado as aplicages da centrifugagio em gradiente de
densidade de sacarose na caracterizagdo do comportamento dos latex
sintetizados.

No final sfo apresentadas as conclusdes gerais.
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POLIESTIRENO
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INTRODUCAO
1. Polimerizagdo em emulsdo

Um polimero ¢ uma molécula grande construida pela repetigiio de unidades
quimicas simples e pequenas. A construgo de um polimero pode ser dividida em
dois tipos principais: polimerizac¢iio por adi¢iio, que envolve reagBes em cadeia, e
polimerizacéo por condensacdo, em que cada etapa consiste na reagdo de dois
grupos funcionais com eliminagio de moléculas pequenas [1]. A polimeriza¢do em
emulsdo ¢ uma polimerizagio por reagioc em cadeia. Emulsfio é um sistema
disperso no qual as fases sdo liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis [2]. As
emulsGes aquosas podem ser de 6leo em agua (0/A), quando o dleo for a fase
dispersa e agua em O6leo (A/O), quando a agua for a fase dispersa. O termo 6leo é
usado de modo genérico designando a fase nio-aquosa; o termo polimerizacio em
emulsio refere-se a uma reagdo na qual particulas muito pequenas do polimero séo
formadas dispersas na fase aquosa e crescem & medida que o mondmero
polimeriza. As gotas de mondmero apenas servem como Treservatério de
suprimento do reagente a esses mintsculos locais de reagdo. O produto é um latex,
que é uma dispersio coloidal estiavel do polimero em 4gua [3]. A polimerizagio
em emuls@o € uma técnica simples de preparagio de latex, cujo tamanho de
particula pode ser controlado [4]. '

Um exemplo de polimerizagdo em emulsdo é o da emulsiio O/A formada
por agua, estireno, dodecil sulfato de sédio (SDS) e persulfato de potassio,
aquecida a cerca de 100 °C . As quantidades tipicas neste caso s3o as seguintes

[5]:

agua 225,06 ml
estireno 25,0ml
SDS 1,0g
K2 872 Og 05¢

Neste sistema, o mondmero esta distribuido entre as seguintes formas:

a) goticulas estabilizadas e dispersas em é4gua,
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b) moléculas dissolvidas na fase aquosa (a solubilidade do estireno € 0,032% a 25
°C), ¢
¢) moléculas solubilizadas nas micelas de SDS (CMC = 9x10-3M = 2,6¢/1).

O exemplo acima é o de uma polimerizagio em emulsdo convencional [6}.
Em casos como este, ¢ tamanho das particulas de polimero no latex final ¢,
normalmente, muito menor que as gotas formadas quando o mondmero €
emulsificado no inicio da reagfo. Didmetros tipicos das particulas formadas sdo
100-400 nm, enquanto que os didmetros das gotas de mondmero emulsificado sdo
1000-10000 nm. Isto demonstra claramente que a polimerizagio em emulsfo ndo €
simplesmente a polimerizagio das gotas de mondmero, como € o caso da
polimerizagdo em suspensdo [6].

2. Mecanismo de formagdo das particulas
a) Nucleacio micelar

Um quadro simples para o entendimento da polimerizagio em emulsdo por
nucleagio micelar pode ser tragado considerando as seguintes etapas:

Operagiio Resultado
adigdo de emulsionantes a 4gua  formagfio de solugio micelar
adi¢do de mondmero mondmeros no interior das micelas,
dissolvido e emulsificado
adi¢do do iniciador niciador dissolvido na fase aquosa
aquecimento (60 - 80 °C) formacdo de radicais livres do iniciador
iniciagdo da polimerizagéo formagiio de polimero coloidal

Neste esquema, cada micela funciona como uma célula de reagfio. Nela
ocorrem o inicio, a propagacdo e o término da polimerizagdo. Este modelo de
polimerizagdo por nucleagdo micelar s6 € adequado quando :

a) mondmero e polimero sdo praticamente insoliiveis em agua;
b) o iniciador ¢ solavel em 4gua;

¢) a reac¢do ocorre no interior das micelas e
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d) as particulas de latex formadas sdo estabilizadas pelos emulsionantes.
b) Nucleagdo homogénea

A polimerizagdo em emulsfo por nucleagdo homogénea consiste na
formaco e crescimento dos radicais na fase aquosa, seguido da precipitagio,
quando o radical oligomérico atinge um grau critico de polimerizagdo que o torna
insolivel no meio, ou de colisdo com micelas [7].

No primeiro caso, a particula em crescimento na fase aquosa pode adsorver
tensoativos ou conter grupos polares (ex.: mondmeros acrilicos) que permitam sua
manutengdo no meio reacional. Este € o caso da polimerizagio em emulsfo livre
de micelas (soap-free), no qual a quantidade de emulsionantes, quando existe, ¢
menor que a concentragdo micelar critica [8]. No segundo caso, a particula em
crescimento no interior da micela sera estabilizada pelos emulsionantes que
compdem as micelas.

O mecanismo de iniciagio em micelas (nucleaciio micelar) é, geralmente,
aplicado a mondmeros que sdo pouco soluveis em agua, e o mecanismo de
iniciagdo na fase aquosa (nucleagfio homogénea) a mondmeros com alta
solubilidade em &gua [9]. Apesar da baixa solubilidade de estireno em agua, €
possivel que particulas de latex sejam formados por nucleagdo homogénea em vez
de micelar, pois a presenga de micelas ndo é essencial para nuclea¢do de particulas
de latex de poliestireno [10].

¢) Nucleagfio nas gotas de mondmeros

Normalmente, a formagiio de particulas por iniciagdo nas gotas de
monomeros ndo ¢ considerada importante. Isto é devido a baixa velocidade de
absor¢io de radicais livres dentro das gotas em comparagio a outros locais de
reagdo. Somente nos casos onde as gotas de mondmeros sdo muito pequenas, estas
se tornam importantes fontes de particulas [11].

3. Reagentes

Os reagentes basicos de toda polimerizagdo em emulsdo sdo: mondmeros,
emulsionantes, iniciador e agua. As quantidades variam de acordo com o objetivo
que se deseja alcangar {5,12-17].
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a) Mondmeros

Os mondémeros mais comumente estudados sdo o butadieno, acetato de
vinila, cloreto de wvinila, cloreto de vinilideno, etileno, tetrafliior-etileno,
acrilamida, estireno, dcidos acrilico € metacrilico e seus estéres, etc. A estrutura
de dois destes mondmeros esta apresentada abaixo:

R H
H-/ "H H\l/)\H

COOH

Estireno Acido acrilico

b) Emulsionantes

A fungdo dos emulsionantes € formar as micelas nas quais ocorreri a
reag@0. ApOs a polimerizagdo, cabe aos emulsionantes estabilizar as particulas de
polimero formadas, para isto eles devem ser capazes de baixar a tensdo interfacial
dgua/particula e promover a repulsfio entre as particulas. Os melhores efeitos sfo
conseguidos com a combinagdo de surfactante nfo-idnico e surfactante catidnico
ou aniénico. O dodecil sulfato de sédio é um dos surfactantes anidnicos mais
utilizados em polimerizagio em emulsdo.

O V4 o
N PV N o\ Na™
0’;’8\\\0 2

Dodecil sulfato de sddio

Surfactantes ndo-idnicos s3o compostos de uma longa cadeia alquilica
hidrofébica ligada a uma cadeia polar oxigenada, tipicamente poli(éxido de
etileno). Cadeias de 6xido de etileno com no minimo 10 unidades repetidas tem
boa hidrofilicidade.
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€} H,O(CH,CH,0 ),,H

Polioxietileno-23-lauril éter (Brij 35)

Os surfactantes anidnicos estabilizam as particulas de polimeros através da
repulsio eletrostatica (dupla camada ibnica) entre particulas em solugdo,
enquanto que o surfactante nfo-ibnico, estabiliza particulas de latex por repulsic
estérica, através das restrigbes impostas por algas (Joops: subcadeias iniciando na
superficie e retornando a ela, formando um lago) e trens (frains. segmentos em
contato com © substrato) que sfo formados sobre a superficie das particulas [18].

¢) Iniciador

O iniciador ¢ uma substincia que se decompde por aquecimento formando
radicais livres, podendo ser solivel em agua (ex.: persulfatos) ou dleo (ex.:
perdxidos orgénicos). A decomposi¢lo dos persulfatos se da na faixa de 40 a 80

°C. Cada molécula produz 2 radicais primarios que podem ser SO42 ou *OH [19]:

8208 el 250 N

$O0,° + H,0 —» HSO, + "OH

2'0H —» HO +1/20,

4. Tipo e modo de operagio dos reatores

As condigOes experimentais de sintese por polimerizagdo em emulséo, para
obtengdo de um latex com as propriedades desejadas, dependem de um grande
namero de fatores, tais como: geometria do reator, tipo de reagdo, velocidade de
agitagdo, temperatura de reagéo, etc

A polimerizag@o em emulsdo pode ser realizada em reatores tipo batelada
(batch), semi-continuos e continuos. O tipo de sistema reator € 0 modo como ele é
operado pode ser muito significativo sobre a cinética da polimerizagdo e sobre as
caracteristicas do latex produzido [20]. Os modos de operagio sio:
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= batelada, quando todos os reagentes sdo colocados no inicio da operagéo e o
produto € removido apds o término da reagéo,

= semi-continuo, quando alguns componentes da receita ndo sdo colocados na
carga imicial, porém sfo adicionados depois de maneira programada. Estas
adigbes posteriores frequentemente envolvem parte da carga do mondmero e,
algumas vezes, incluem outros reagentes como agua, emulsificantes e iniciador;

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

5. Formagéo de coagulo

Num artigo dedicado ao tema, Vanderhoff afirma que nfio ha método geral
para eliminar a formagio de coagulo em polimerizagio em emulsiio, e que cada
sistema de polimerizagfo deve ser considerado individualmente {21].

A formagéo de coagulo pode ser influenciada pela receita usada na
formulagdo, design do reator e procedimentos de opera¢des do reator [20].
Blaakmeer € Fleer [12] relatam que uma das receitas de polimerizagbes que
utilizaram ndo pode ser repetida satisfatoriamente por razdes desconhecidas, pois
em tentativa subsequente foi formado uma grande quantidade de coagulo.

Dois mecanismos tém sido sugeridos para a formagdo de coagulo:
= falta de estabilidade do latex,

= polimerizagdo em outros sitios tais como grandes gotas de mondmeros ou
pogas (pools) de mondmeros.

6. Purificagdo de latex

Antes de 1niciar a caracterizagdo do latex é necessario purifica-lo e
determinar novamente o conteudo de sdlidos presentes. A limpeza do latex
formado na polimerizagéio em emulsdo pode ser feita por dialise, troca idnica e
centrifuga¢do seguida da substituigdo do sobrenadante, A didlise remove ions, mas
falha em remover grandes oligbmeros, enquanto que a troca idnica falha em
remover oligbmeros e pode introduzir oligdmeros adicionais da resina. O processo
de centrifugac@o remove ambos, espécies idnicas e oligbmeros [14], porém quando
as particulas sd3o pequenas e¢ de baixa densidade exige altas velocidades de
centrifugagdo [22]. A osmocentrifugagio permite que o mesmo resultado seja
obtida, em baixas velocidades de centrifugagio [23, 24, 25 e 26]. O contetdo de

10
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sOlidos do latex ou a fragio de volume da suspensdo podem ser medidos
gravimetricamente.

OBJETIVO

O objetivo das sinteses feitas nesse trabalho é obter litex de composigéo
conhecida para o estudo por centrifugagfo em gradiente de densidade. Para isto,
foram sintetizados dois latex diferentes: um latex de poli[estireno-co-(4cido
acrilico)] e um latex de poliestireno.

Hé uma grande diversidade entre os modos de preparagio de latex
apresentados na literatura (apéndice 1). A seguir sdo descritos os procedimentos
experimentais adotados nos dois tipos de latex estudados em nosso trabatho.

PARTE EXPERIMENTAL

1. Reagentes usados na sintese dos latex

Mondémeros :
Estireno ( Estireno do Brasil, fornecido por Tintas Coral )
Acido acrilico ( Riedel-de Haén )

Emulsionantes :
Surfactante anidnico: Dodecil sulfato de sodio - SDS ( Merck )
Surfactante nfo-16nico: Polioxietileno 23 lauril éter: Brij 35 (Sigma)

1niciaderes :
Persulfato de sédio ( Vetec )
Persulfato de potassio ( Quimica Moura )

Foram sintetizados dois tipos de latex em processo semi-continuo. Os
emulsionantes estavam em quantidades acima da concentragdo micelar critica
(CMCOC).

Os ensaios de polimerizagio foram feitos em um reator de 500 ml, equipado
com condensador, termometro, agitador mecanico, entrada de nitrogénio e mantido
em um banho termostatizado.

2. Sintese do latex de poli[estireno-co-(4cido acrilico)]

i) Foram colocados no reator a 4gua, os emulsionantes ¢ uma parcela de acido
acrilico nas quantidades abaixo:
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1i1)

agua 165,0 g
SDS 08¢g
Brij 35 05g
acido acrilico 25¢g

A mistura foi agitada por cinco minutos.

A seguir, foi adicionado 10% da carga total da mistura de mondmeros e
agitado por cinco minutos.

As quantidades de mondmeros na mistura estdo mostradas abaixo:

estireno 835¢g

acido acrilico 26¢g

O carregamento da solugdo de persulfato de sddio foi iniciado com bomba
peristaltica sob agitagdo constante. As quantidades de 4gua e iniciador estiio
mostradas abaixo:

agua 360 g
Nap$»0g 34¢g

A mistura reacional foi aquecida até 80 °C, sendo entfo iniciado o
carregamento do restante da mistura de monbimeros com bomba peristaltica.

Ao término do carregamento da mistura de mondmeros ¢ da solugio do
iniciador, o litex foi mantido na temperatura de 80 °C por mais uma hora. A
seguir, foi resfriado a temperatura ambiente, e separado do coagulo formado.

Foram obtidos aproximadamente 250 ml de latex de concentragio de

sélidos igual a 18,5% e cerca de 50 g de material coagulado (tmido).
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3. Sintese do latex de poliestireno

i} Foram colocados no reator a 4agua, os emulsionantes e o iniciador nas
quantidades abaixo:

agua 2500 g
Brij 35 05¢g
SDS 05¢g

K2 572 Og 06g

i) Foi iniciado o aquecimento ¢ adicionado 10% do total de estireno (ca 10,4 g).

iii) Quando a temperatura atingiu 40 °C, iniciou-se o carregamento de estireno
(ca 93,8 g) com bomba peristaltica. Quando atingiu-se 70 °C, manteve-se a
temperatura constante ¢ aumentou-se a velocidade de adigéo de estireno.

iv) A temperatura foi mantida constante a 70 °C por mais uma hora apés o
término da adigdo de estireno. A seguir foi desligado o aquecimento do banho
e substituido a 4gua quente por 4gua a temperatura ambiente. Quando a
temperatura atingiu a 40 °C foi interrompida a agitag#o, o fluxo de nitrogénio
e a circulagdo de agua. A duragio da sintese foi de 6 horas.

Foram obtidos aproximadamente 350 ml de latex de concentragdo de
sélidos igual a 28%. O material coagulado no termdmetro e nas paredes do reator
foi menor que 1 g. Na repeticio deste experimento obteve-se aproximadamente
350 ml de latex de concentragdo de séOlidos igual a 22%, porém com maior
quantidade de material coagulado (cerca de 28 g ). Uma terceira repetigio levou a
cerca de 27 g de coagulo. Estes latex de poliestireno, feitos pelo mesmo
procedimento foram denominados de PS01, PS02 e PS03.

4. Purificagdo do latex de polifestireno-co-(4cido acrilico)]

O latex foi dialisado com 4gua durante duas semanas através de uma
membrana de celofane (celulose regenerada) até atingir a condutividade de 2,5
uS/cm. Esta membrana retém substdncias de peso molecular superior a 12000
g/mol.
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Aproximadamente 6,5 m! de latex dialisado foi pesado em placa de Petri e
seco em estufa a 70 °C. O conteado de soélidos foi de 12%. O sélido foi
pulverizado e utilizado nos ensaios de caracterizagéo. '

Parte do codgulo original foi triturado, fervido em &gua e filtrado. O
coagulo original e o coagulo puro foram secos e pulverizados. Estas amostras
foram utilizadas para analise por espectroscopia no infravermelho.

5. Diélise do latex de poliestireno

O latex de poliestireno for dialisado até atingir a condutividade de 2,5
uS/cm. Durante o processo de dialise observou-se aumento da viscosidade. A
dialise foi repetida usando um novo saco de didlise previamente lavado em 4gua
bidestilada a 60 °C por duas horas e o fenémeno foi reprodutivel. O latex dialisado
foi redialisado contra KCl 0,01 M durante dois minutos e voltou a apresentar a
fluidez do latex original. Quando dialisado novamente contra igua, mostrou um
novo aumento de viscosidade. O estudo sistematico deste comportamento serd
descrito no estudo das propriedades reologicas deste latex.

DISCUSSAO

O sistema emulsionante utilizado na sintese destes latex foi composto de
um surfactante idnico (SDS) e um surfactante ndo-idnico (Brij 35) que t€m um
efeito cooperativo na formagio das micelas e estabilizagdo do latex formado [27],
apesar disso houve formagdo de codgulos e em quantidades diferentes em
diferentes repetigbes do mesmo procedimento de sintese. Embora ndo exista
nenhum fator isolado que possa ser responsabilizado pela formagfo de diferentes
quantidades de coagulo, os parimetros relativos a agitagio (poténcia por unidade
de volume e o cisalhamento), ndo foram rigorosamente controlados durante os
experimentos. Uma pequena variagdo nestes parametros pode conduzir a grandes
diferengas nas massas de coagulo formadas, como mostrou um estudo muito
recente [28].

O acido acrilico possui maior solubilidade em agua que o estireno. Assim
sendo, ele proporciona wma variagdo na natureza hidrofilica dos radicais em
crescimento gerados na fase aquosa [8] e confere maior estabilidade ao latex
formado. Os grupos 4cidos carboxilicos do acido acrilico podem ser distribuidos
no serum, na superficie ou mergulhados no interior da particula [29]. Sakota e
Okaya relataram que a quantidade de acido acrilico na faixa de 1 a 5% afeta a
velocidade de polimerizag8o e geracio de particulas em sistemas estireno/dcido
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acrilico, devido ao efeito do aumento da natureza hidrofilica do radical em
crescimento, na formagéo e estabilizag#o das particulas [7,8].

A copolimerizagio de estireno e 4cido acrilico pode acontecer tanto nas
micelas como na fase aquosa, uma vez que o 4cido acrilico e o acido poliacrilico
sdo soluveis em agua e o radical oligomérico, dependendo de sua natureza
hidrofilica (relagio estireno/dcido acrilico), podera ter diferente solubilidade em
agua, levando a uma larga distribui¢dio de tamanho de particulas. Portanto, na
copolimerizag8o, a solubilidade relativa dos mondmeros e radicais oligoméricos
tiveram grande influéncia na composigfo das particulas [8].

Devido a baixa solubilidade de estireno e poliestireno na fase aquosa, o
crescimento de particulas de poliestireno ocorre predominantemente no interior
das micelas, o que concorre para uma maior uniformidade de tamanho das
particulas de latex.

A adig@o de todo iniciador na carga inicial da polimerizagdo, seguido da
adi¢do de parte do mondmero, permitiu a formagdo de grande quantidade de
radicais no comego da reagdo (eclosfio de niicleos) e crescimento das particulas a
- medida que chegavam mais mondmeros. As particulas de poliestireno obtido neste
sistema semi-continuo devem ser semelhantes s obtidas em batelada, com respeito
a distribuig8o de tamanho da particulas, ou seja, devem ser monodispersas.

O comportamento diferente dos latex de poliestireno e poli[estireno-co-
(acido acrilico)] frente a didlise, pode ser atribuido a diferenga de composigio
superficial entre estes latex. Além dos surfactantes residuais e dos grupos sulfato
provenientes do iniciador, a particula de PSAA ¢ recoberta também por grupos
carboxila proveniente do acido acrilico.

Essa questio poderd ser mais aprofundada no futuro, obtendo-se e
utilizando medidas eletrocinéticas e dados sobre composigdo superficial das
particulas (p. ex., ESCA)
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INTRODUCAO

O espectro infravermelho de polimeros ¢ bastante simples considerando-se
o grande nuimero de atomos envolvidos [1]. A anélise vibracional de polimeros
fornece informagdes sobre trés importantes caracteristicas estruturais:

+ acomposi¢do quimica,
« aestrutura configuracional e conformacional, e,

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

O infravermelho ¢ a ferramenta espectroscépica preferida na caracterizagfio
de polimeros devido a sua praticidade [2]. As amostras podem ser preparadas de
diversas maneiras (pastilha, filme, fita, etc.). Os dados obtidos podem ser
manipulados por varas técnicas como subtragio de espectros [3], andlise de
fatores [4], deconvolugdo espectral [5] e podem também ser usados
quantitativamente [6].

POLIESTIRENO

As atribuigbes dos sinais de infravermelho do poliestireno foram bastante
estudadas [7,8 ¢ 9]. Algumas bandas de absorgio do poliestireno sdo usadas como
referéncia para calibragéo do espectrofotdmetros [10].

Estudos prévios com modelos mostram que o modo vibracional 16b fora-
do-plano do anel (notagdo de Wilson [10] para vibragbes do benzeno), que é
observado na faixa de 600 a 500 cm™!, € bastante sensivel 4 conformagdo da cadeia
alifdtica do poliestireno atatico [11]. A partir de modelos ¢ possivel concluir que o
numero de onda de vibragdo € estavel a 540 cm™1, quando ocorre a sequéncia de
quatro ou mais conformagdes frans de ligagdes carbono-carbono. Quando
conformagdes gauche estdo presentes, a vibragido do anel benzénico na vizinhanga
da ligagdo gauche € deslocada na diregio de frequéncias mais altas, € é observada
a 550 cml. As frequéncias na regido de 500 a 600 cm~! sio dependentes da
conformagdo esqueletal na vizinhanca dos grupos fenila, por isso, a intensidade
relativa de cada banda ¢ usada como uma medida da quantidade total da
conformagdo correspondente que esta presente [12].

Sikka relatou que os espectros de filme de poliestireno tensionado e nio-
tensionado ndo sdo exatamente superponiveis a 540 cm-l. Isto € devido as
mudangas nas posi¢des relativas do anel, provocadas pela tensfo, que favorecem
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as interagBes entre grupos fenila de cadeias adjacentes, alterando a distribuigdo dos
elétrons sobre o anel fenila {13].

POLI[ESTIRENO-CO-(ACIDO ACRILICO)]

As atribui¢des dos principais sinais de infravermelho do copolimero de
estireno e acido acrilico foram descritos por Nyquist ef al. [14] e estdo
apresentados no apéndice 2.

OBJETIVO

A técnica de infravermelho foi empregada como os seguintes objetivos:

1. estudar as diferengas conformacionais entre os latex de poliestireno
sintetizados segundo a mesma receita

2. avaliar os efeitos de purificagdio do latex e codgulo de PSAA sobre a) a
razdo estireno/acrilico e b) sobre os emulsionantes utilizados no processo de
sintese. '

PARTE EXPERIMENTAL

Os espectros de infravermelho dos emulsionantes e polimeros foram
obtidos em um espectrofotdmetro Perkin-Elmer FT-IR 1600. Os dados gravados
originalmente foram convertidos [15] ao formato ASCII e a seguir plotados. Todos
os espectros de PS e PSAA encontram-se no final desta segéo.

a ) poliestireno

Os latex de poliestireno denominados PSO1, PS02 e PS03 foram
~ sintetizados segundo o mesmo procedimento. Amostras dos latex PS01 e PS02
foram dialisadas, secas e pulverizadas e a seguir foram preparadas na forma de
pastilha de KBr para a andlise por infravermelho. O p6 obtido do latex PS02 foi
também preparado na forma de filme por dissolugdo em CHCl; seguido de
evaporagdo do solvente. O latex PS03 foi coagulado, limpo, seco e extrudado na
forma de fita de espessura de aproximadamente 70 um. Os espectros das quatro
amostras de poliestireno foram feitos na regido de 4000 a 400 cm-1.

b) polifestireno-co-(acido acrilico)]

Foram analisadas quatro amostras de PSAA: o latex original, o latex
dialisado, o coéagulo original e o coagulo puro. As purificagdes do coagulo
(lavagem) e do latex (didlise) estdo descritas no capitulo 1L
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As amostras de poli[estireno-co-(acido acrilico)] secas e pulverizadas foram
preparadas na forma de pastilhas de KBr, e a seguir foram feitos espectros na
regifio de 4000 a 400 cm™1.

RESULTADOS
a) poliestireno

As &reas dos espectros na regifio de 450 a 650 cm-! foram equalizadas € a
seguir foi realizada a deconvolugdo da regifo central em duas gaussianas. Os
pardmetros relativos a primeira gaussiana estdo mostrados na tabela 1.

Tabela 1. Intensidade relativa, posigdo e largura correspondentes a primeira
gaussiana usada na deconvolugdo dos espectros de poliestireno na regido de 450 a
650 cm-1, obtidos de espectros adquiridos digitalmente utilizando 400 pontos.

Amostra intensidade posigdo largura
relativa cm-1 cm-l
PSO01 pastilha 3,74 539 20
PS02 filme 216 539 14
PS02 pastilha 2,00 538 15
PS03 fita 2,15 540 14

Os resultados mostram que a absor¢do em torno de 540 cm-l, referente a
primeira gaussiana (tabela 1), ¢ comum as quatro amostras (conformagdes rrans).
A posi¢io do maximo varia dentro de 4 cm, que € a resolugiio do instrumento
utilizado.

Os parametros relativos a segunda gaussiana estdo mostrados na tabela 2.
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Tabela 2: Intensidade relativa, posi¢do e largura correspondentes a segunda
gaussiana usada na deconvolugio dos espectros de poliestireno na regido de 450 a
650 cm-!, obtidos de espectros adquiridos digitalmente utilizando 400 pontos.

Amostra intensidade posi¢do largura
relativa cm! cm™!
PSO01 pastilha 1,88 563 26
PS02 filme 2,82 551 47
PS02 pastilha 2,54 541 53
PS03 fita 2,49 550 53

A comparagfio entre amostras PSO1 e PS02, que foram preparados do
mesmo modo (pastiltha), mostram picos em posi¢bes e larguras distintas para a.
segunda gaussiana (tabela 2). As sinteses destes latex produziram diferentes
quantidades de coagulo (PSOI=1 g e PS02=28 g), portanto, as diferengas
conformacionais entre estes latex sdo decorrente do processo de sintese.

Os latex PS02 filme e PS03 fita apresentam a absorgdo em torno de 550
cm-! correspondente a conformagdes gauche (tabela 2). A semelhanga
conformacional entre estas amostras talvez seja devido ao processo de sintese,
onde houve formagdo de codgulo em mesma quantidades (PS03=27 g). Esta
conjectura necessita maior avaliagdo, pois o modo de preparagdo da amostra
(pastilha, filme ¢ fita ) pode afetar a andlise.

b) polifestireno-co-(acide acrilico)]
b.1) razdo acrilico/estireno
A comparagdo do contetido acrilico entre latex original, latex dialisado,
coagulo original e codgulo puro, em cada espectro, foi baseada nas bandas de
absorgdo a 756 cm~l, provenientes da deformagfio em fase fora do plano dos
hidrogénios do grupo fenila do estireno (tabela 3), e a 1700 cm!, correspondente

ao modo normal envolvendo estiramento fora de fase (CO) de unidades dimeras de
acido acrilico ligadas por pontes de hidrogénio (tabela 4) [14].
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Tabela 3: Altura, largura e area da banda situada a 756 cm-!, com linha de base
tragada de 820 a 720 cm-! .

Amostra Pico Altura Largura Area
em-l A cml A.cm}
latex original 757 0,192 34 6,6
coagulo original 757 0,093 36 3.4
latex dialisado 756 0,097 30 2,9
coagulo puro 752 0,175 41 7,2

Tabela 4;: Altura, largura e 4rea da banda situada a 1700 cm~!, com linha de base
tragada de 1780 a 1516 cmL,

Amostra Pico Altura | Largura Area
cm-1 A cm! Acm!
latex original 1705 0,142 132 18,7
coagulo original 1700 0,072 131 9,5
latex dialisado 1701 0,068 52 3,6
coagulo puro 1702 0,123 76 9,3

Tabela 5: Razdo entre as areas da contribui¢do acrilica (1700 cm-1) e contribuigdo
estirénica (756 cm™1).

Amostra Areayg0/Arears
latex original 2,86
coagulo original 2,82
latex dialisado 1,22
coagulo puro 1,29
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Os resultados apresentados na tabela 5, apontam para uma redugdo maior na
porgdo acrilica em comparago com a estirénica nos processos de purificagio,
tanto do latex como do coagulo. Isto pode ser atribuido ao arraste de poli[estireno-
co-(acido acrilico)] com maior teor de 4cido acrilico e, portanto, mais sollivel em
agua.

No caso da dialise, é possivel prever que o copolimero arrastado tinha
massa molar menor que 12.000 (valor de corte da membrana de didlise) e podia
fazer parte do serum do latex formado.

b.2) emulsionantes

A presenga dos surfactantes pode ser analisada através da absorbancia das
bandas a 1221 cm™!, correspondente ao estiramento S-O do SDS e a 1108 cm™],
correspondente ao estiramento simétrico C-O-C do Brij 35 (tabela 6) [16]. A razdo
entre as alturas destas bandas de absorgdo ¢ a area da banda a 756 cm™! do
polimero (tabela 6), mostra que o processo de didlise remove tanto SDS quanto
Brij 35, senndo mais eficiente para o Brij 35.

Tabela 6: Alturas das bandas situadas a 1221 e¢ 1108 c¢cm~l, com linha de base
tragada de 1516 a 820 cm~! e a razdo entre estas alturas e a 4rea da banda a 756
cm-l,

Amostra Hjzsi Hj 108 Higp/Areasss  Hyjog/Areasss
latex original 0,149 0,063 0,023 0,010
coagulo original 0,064 0,032 0,019 0,010
latex dialisado 0,014 0,003 0,005 0,001
coagulo puro 0,071 0,061 0,010 0,009
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DISCUSSAO

A analise completa do espectro na regido de 450 a 650 cm-! exigiria, no
minimo, 0 uso de 8 gaussianas no processo de deconvolugéio [11, 12]. Um modo
simplificado de analisar comparativamente as diferengas conformacionais entre
amostras de poliestireno foi usar duas gaussianas para descriminar as quantidades
relativas de conformagdes trans (540 cm™1) e gauche (550 cm1). A conformagio
trans ficou bem evidenciada pela primeira gaussiana de cada amostra,
caracterizada por picos estreitos (14 a 20 cm™1) centrados entre 538 e 540 cm~1. A
segunda gaussiana nfo representou apenas a conformagio gauche (550 cm™!), mas
o conjunto das conformag¢des nfio-frans. Este fato € inferido pela largura das
bandas (26 a 53 cml) centradas entre 541 e 563 cml. O balango das
conformages frans ¢ ndo-trans foi o seguinte:

Amostra trans nao-trans
% %
PSO01 pastilha 60,44 39,56
PS02 filme 18,58 81,42
PS02 pastilha 18,22 81,78
PS03 fita 18,57 81,43

A maior porcentagem de conformagdes frans foi do latex de poliestireno,
cuja sintese produziu menor quantidade de coagulo (PS01). As amostras de PS02 ¢
PS03 apresentaram praticamente a mesma quantidade de conformagdes frans, nédo
sendo possivel detectar o efeito da tensdo, imposta na extrusdo da fita (PS03),
sobre as conformagdes do polimero. Como ambas as amostras foram provenientes
de sintese com significativa formagdo de coagulos, pode haver uma relagéo entre a
distribuigdo conformacional das cadeias poliméricas e as condigdes experimentais
que levaram a maior ou menor formagio de codgulos. Esta relagio ndo € observada
ou discutida na literatura.

Os copolimeros blocos de poliestireno e poli(acido acrilico) sdo solitveis em
agua [1]. Na agua, os blocos hidrofilicos sfo solubilizados e estendidos, mantendo
os segmentos hidrocarbonetos firmemente enovelados em solugdo, tal como um
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detergente solubiliza um hidrocarboneto por formagio de micelas. Deste modo, os
processos de purificagdio carrearam os oligbmeros de estireno-acido acrilico e,
também, o &cido poliacrilico (PAA), na dialise do latex e na lavagem do coagulo.

A existéncia de bandas largas proximas das absorgdes do surfactantes nfio
permitiu o calculo das suas areas, por isso, foram utilizadas as alturas destas
bandas e comparadas com a area relativa do polimero a 756 cm*!. A remogio de
surfactantes nfdo foi completa nos processos de purificagio, porém atingiu mais de
80% na dialise. A remogfo de surfactantes do codgulo foi de 47% para o SDS e
apenas 10% para o Briyj 35, indicando que o Brij 35 esta localizado,
predominantemente, no interior da massa de coagulo.

CONCLUSAO

A espectroscopia no infravermelho detectou diferengas conformacionais
entre poliestirenos PSO1 e PS02 obtidos segundo a mesma receita, sendo o latex
PS01 mais rico em conformagdes trans.

A diminuigdo relativa de unidades acrilicas durante a purificagio do latex e
coagulo de polifestireno-co-(dcido acrilico)] foi atribuida ao carreamento do
homopolimero (PAA) e do copolimero com cadeias pequenas e mais ricas em
unidades acrilicas que estirénicas.

A mudanga no contetido de SDS e Brij 35 foi util para avaliar a eficiéncia
da dialise na remogio de surfactantes do latex. A dialise removeu ca 90% do Brij
35 e ca 80 % de SDS.
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Espectros de infravermelho do poliestireno
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Espectros de infravermelho do poli[estireno-ce-(4cido acrilico)]
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INTRODUCAO

A ressonancia magnética nuclear de prétons tem sido largamente usada para
identificar e quantificar mondmeros. Os espectros de RMN de protons dos
polimeros apresentam alargamento e superposigio de sinais. Apesar desta
desvantagem em relagdo aos espectros de mondmeros, a RMN de protons pode ser
utilizada para fornecer informagdes sobre a composigio e taticidade de polimeros
[2].

A ressonéncia magnética nuclear de carbono-13 ¢ frequentemente preferida
a RMN de prétons em trabalhos de polimeros, devido a grande separagfo espectral
dos deslocamentos quimicos do carbono-13 (0 a 200 ppm) em relagdo aos
deslocamentos quimicos do préton (0 a 10 ppm). Estes espectros sdo interpretados
mais facilmente que os espectros de prétons e podem ser obtidos em solugdo com
largura de linha de 2 a 10 Hz, quando ¢ utilizada a técnica de desacoplamento de
prétons [2].

Na polimerizagfo de mondmeros vinilicos, centros quirais sdo introduzidos
na cadeia principal do polimero, dando origem a sequéncias configuracionais
estercoregulares. A analise por RMN fornece diretamente a taticidade do polimero
[2].

A partir do namero ¢ area relativa das linhas observadas num espectro de
RMN, a estereoregularidade ou taticidade de um polimero pode ser avaliada

quantitativamente ¢ comparada aos modelos estatisticos para polimeros, tais como
os modelos Bernouilliano, Markoviano ¢ outros [2].

POLIESTIRENO

Os sinais de carbono-13 do metileno e carbono fenila C (1) do poliestireno
dividem-se em varios picos refletindo as sequéncias configuracionais. A atribuigfo
dos sinais de metileno e carbono fenila C (1) do poliestireno foi feita por Sato et
al. [17, 18].

O espectro de RMN 13C do carbono fenila do poliestireno atatico, medido a
67,8 MHz em 1,2,4- triclorobenzeno a 130 °C obtido por Ishihara ef al., mostra
cinco picos principais na faixa de 145,12 - 146,7 ppm, correspondendo as suas
varias sequéncias configuracionais. O espectro de poliestireno isotatico mostra um
pico tnico em 146,24 ppm correspondente & configuragfio pentadica mmmm. O
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poliestireno sindiotatico mostra um pico tnico a 145,13 ppm correspondente a
pentade rrrr ou a triade rr [19].

POLI[ESTIRENO-CO-(ACIDO ACRILICO)]

No caso de copolimeros de estireno, € possivel avaliar o tamanho dos
blocos de estireno através dos sinais dos prétons aromaticos. No poliestireno puro,
os sinais dividem-se em dois picos bem resolvidos: prétons para (1H) e meta
(2H), e prétons orto (2H). Se as sequéncias de estireno no copolimero sfo curtas, a
ressondncia dos prétons orte aparece alargada ou como um ombro da ressonéncia
aromatica principal. Em sequéncias grandes, os picos sdo bem separados, como no
homopolimero {20].

OBJETIVO
A técnica de RMN foi utilizada com os seguintes objetivos:
1. analisar o estireno comercial usado na sintese dos latex;

2. identificar os sinais provenientes do Brij 35, usado como emulsionante
na polimerizag¢do em emulsio;

3. avaliar o teor de poliestirenc, Brij 35 e SDS no latex de poliestireno
dialisado;

4. analisar o teor de mondmero residual, proveniente da sintese do
poliestireno, no latex original, no litex dialisado € no coagulo;

5. confirmar a taticidade esperada para o poliestireno.

PARTE EXPERIMENTAL

As amostras foram dissolvidas em CCly e os espectros RMN de 13C e IH
foram obtidos no espectrometro de RMN Brucker AC 300.
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RESULTADOS

a) estireno comercial

Os sinais apresentados no espectro de 13C do estireno comercial usado nas
polimerizagdes e suas respectivas atribuigdes estdo mostrados abaixo:

Atribui¢do Deslocamento
quimico (ppm)

Solvente 96,00
CH, 113,24
0 125,96
P 127,45

128,13
CH 136,86
c 137,25

O uso das sequéncias de pulso DEPT (Distorsionless Enhancement by
Polarization Transfer) que separa sinais de multiplicidade diferente (espectros de
13C desacoplados e editados por grupos CH, CH, e CH; com intensidades
corretas) confirma as atribui¢des anteriores. |

O espectro de prétons do estireno apresentou 4 grupos de sinais (tabela 7)
com relagio de area de 5:1:1:1.
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Tabela 7: Atribuigio, deslocamento quimico, multiplicidade e intensidade relativa
dos sinais do RMN de proétons do estireno comercial. ’

Tipo de prétons Deslocamento | Multiplicidade | Intensidade
quimico (ppm) relativa
Metino (CH) 6,60 - 6,69 duplo dubleto 0,99
Metileno (cis) 5,64 - 5,70 dubleto 0,99
Metileno (trans) 5,16 - 5,20 dubleto 0,99
Aromatico 7,15 -7,33 multipleto 5,00

Na analise dos espectros de 'H e 13C do estireno comercial nfio foi possivel
detectar sinais das substéncias inibidoras usadas para a conservagio do mondmero.

b) Brij 35
Os sinais mais importantes do Brij 35, usado como emulsionante na
polimerizagdo em emulsao, estdo sumarizadas na tabela 8.

Tabela 8: Atribuigdo e deslocamento quimico dos sinais de RMN de 1H e 13C do
Brij 35

Atribuigio 13C 1H
(ppm) (ppm)
CH, 13,9 0,9
CH, 22.4-31,7
CH,CH,0 61,0 -72,7

Devido ao grande numero de unidades de 6xido de etileno (CH,CH,0), os
sinais do Brij 35 s#o facilmente identificados no espectro de RMN de prétons do
polimero, mesmo quando em baixa quantidade.
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¢) latex de poliestireno (PS01)

O latex de poliestireno foi dialisado, seco e dissolvido em CCl, e foram
obtidos os espectros de RMN de 1H e 13C. Nestes espectros nfio apareceram sinais
do mondmero possivelmente devido ao processo de secagem.

A integrag@o dos sinais de RMN de !H, supondo apenas a presenga de
poliestireno, Brij 35 e SDS, apresentou a seguinte composi¢ao massica:

Poliestireno 98,9%
Brij 35 0,6%
SDS 0,5%

Apesar da coagulagfo de parte do polimero e do processo de dialise, a
composigdo de surfactantes permaneceu praticamente a mesma, pois a quantidade
de surfactantes inicialmente presente na sintese relativa a quantidade de
mondmero foi de 0,48 % tanto para o SDS quanto para o Brij 35.

d) Monodmero residual

Com a finalidade de detectar o estireno presente no latex original e
dialisado (PS02), adotou-se o seguinte procedimento de preparagio da amostra
para o RMN de 'H e I3C: o latex foi congelado, em seguida extraido com CCl,, na
temperatura ambiente, e a solugéio obtida foi seca com peneira molecular.

Os espectros de RMN 13C apresentou pico em 113,28 ppm atribuido ao
carbono vinilico. Os espectros de prétons apresentaram os sinais de estireno em
5,1 5,6 ppm. O teor de mondmero residual no latex original de poliestireno foi de
9,8% e no latex dialisado de 3,8%. O coagulo obtido no processo de sintese foi
dissolvido e a seguir foi feito RMN de 'H e 13C. O RMN do coagulo original
apresentou 19,3% de monomero.

Os espectros de protons, na regido de 5 a 7,5 ppm, do coagulo original,
latex original e latex dialisado estdo mostrados no final desta sego.
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¢) taticidade

O espectro de RMN de 13C do poliestireno (PS02) exibiu varios picos na
regifio de 144,7 a 1454 ppm, caracteristicos de poliestireno atdtico. Este
comportamento era esperado, uma vez que a polimerizagio estereoespecifica
(isotatica ou sindiotatica) s6 ocorre em outros tipos de polimerizagdo e com 0 uso
de catalisadores especiais [21].

O espectro de RMN de 13C do poliestireno na regidio de 144,7 a 145,4 ppm
esta mostrado no final da segio.

f) PSAA

O espectro de RMN de protons do poli[estireno-co-(acido acrilico)] na
regido aromatica ¢ semelhante ao espectro do homopolimero, indicando que as
sequéncias de estireno no copolimero sfo longas, devido a pequena proporgio de
acido acrilico (<2%).

DISCUSSAO

O estireno necessita de um inibidor durante o processo de transporte e
armazenagem. O f-butil catecol (15 a 50 ppm) é o inibidor mais comum em
estireno comercial [22]. A analise do estireno comercial, usado nas
polimerizagdes, ndo detectou a presenga de inibidores, que portanto néo interferem
na analise do polimero formado.

A andlise do latex de poliestireno (PS02) mostra que o mondmero residual
no latex original chegou a cerca de 10% (350x0,22x0,10=7,7 g) e no coagulo a
cerca de 19% (28 x0,19=5,3 g). Portanto, 13g de mondémero nio reagiram. A
conversio de mondmero a polimero nesta preparagio (PS02) foi de 87,5%.

O latex de poliestireno (PS01), apés dialisado e seco, apresentou um teor de
surfactantes de aproximadamente 1%. Esta quantidade é relativamente alta,
considerando que a dialise do PSAA removeu cerca de 80% dos emulsionantes,
como detectado por infravermelho, e na sintese foi colocado cerca de 1% em
relagdo ao mondmero. Este resultado pode ser devido a baixa conversido
mondmero => polimero nesta preparagdo.
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CONCLUSAO

O teor de emulsionantes apés a dialise do latex de poliestireno obtido em
uma das preparagdes € aproximadamente 1 % em peso em relagdo ao polimero.

O processo de dislise, que removeu eletrélitos e parte dos emulsionantes,
conseguiu remover também mais de 50% do mondmero residual presente no latex
original.

O poliestireno ¢ atatico e no copolimero de estireno-acido acrilico, as
unidades estir€nicas formam sequéncias longas, como se fosse um homopolimero.
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Espectro de RMN de protons na regido de 5 a 7,5 ppm do coagulo original
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Espectro de RMN de prétons na regido de 5 a 7,5 ppm do latex original
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Espectro de RMN de prétons na regido de 5 a 7,5 ppm do latex dialisado
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INTRODUCAO

O método de espalhamento de raios-X ¢ uma das técnicas mais antigas e
mais usadas no estudo da estrutura dos polimeros. Um feixe de raios-X incidente
em um material é parcialmente absorvido, outra parte é espalhada e o restante é
transmitido sem modificagdo. O espalhamento dos raios-X ocorre como um
resultado da interagdo com os elétrons no material. Os raios-X espalhados sofrem
interferéncia entre si e produzem um padro de difragio que varia com o angulo de
espalhamento. A variag#o da intensidade espalhada e difratada com o 4ngulo da
informagdes sobre a distribuig@io de densidade eletrdnica e, portanto, das posigdes
atomicas dentro do material [23].

As técnicas de espathamento de raios-X mais comuns sdo o espalhamento
de raios-X de dngulo largo (WAXS = wide-angle X-ray scattering) e espalhamento
de raios-X de angulo pequeno (SAXS = small-angle X-ray scattering). Em termos
gerais, WAXS ¢ usado para obter informagdes na escala de 1 nm ou menor e
SAXS na escala de 1-1000 nm [23].

O padréo de espalhamento de um polimero amorfo consiste somente de
picos amorfos alargados (halos), que entretanto, oferecem muitas informagdes
tteis sobre o estado de empacotamento das moléculas no interior do polimero
amorfo [23]. A relagdo de Bragg, escrita como d=2A/2.senf, onde A é o
comprimento de onda da radiagdo e © o 4ngulo de maxima intensidade de
espalhamento, pode ser usada como uma boa regra pratica para estimar a escala de
tamanho d da estrutura responsavel pelo espalhamento. Em WAXS, o menor
angulo 20 no qual a intensidade pode ser medida convenientemente esta em torno
de 6° [23].

Em polimeros ndo-cristalinos, o espagamento médio molecular entre
cadeias (<R>) em angstrons € calculado a partir do méaximo mais intenso, através
da equagdo [24]:

5 A
R)=—
(> 8Xse§6

A largura a meia altura (HW) da banda de maior intensidade ¢ usada para
descrever a distribuigdo do espagamento médio molecular entre cadeias [24].
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POLIESTIRENO

Os maximos numa curva de WAXS correspondentes a distdncias menores
que 4 A, surgem indubitavelmente de distincias intramoleculares, isto ¢, dos pares
de carbono-carbono conectados entre si diretamente ou através de poucas ligagdes
covalentes (vizinhos préximos). Os picos a distdncias maiores surgem de efeitos
inter e intramoleculares. A diferenciagio entre picos intermoleculares e
intramoleculares pode ser auxiliada pelo estudo de amostra altamente orientada,
porque a intensidade de espalhamento dos picos devidos a pares intramoleculares
tende a concentrar-se ao longo do meridiano e aqueles devido a pares
intermoleculares ao longo do equador [23].

O padrdo WAXS de 5°<20 <50° para o poliestireno atatico é a soma de,
no minimo, trés halos que se sobrepdem. A designagéo exata dos halos 20 =10° ¢
20 = 19° do poliestireno € tema de controvérsias [25].

O periodo de identidade medido do poliestireno sindiotatico é 5,06 A,
enquanto que do poliestireno isotatico cristalino € 6,65 A [19].

OBJETIVO

A técnica de difragio de raios-X foi empregada para a) comparar a
distribui¢do de espagamento médio molecular entre cadeias do homopolimero (PS)
e copolimero (PSAA) e b) avaliar o efeito do intumescimento com tolueno sobre o
poliestireno extrudado.

PARTE EXPERIMENTAL

Os difratogramas de raios-X foram obtidos no difratdmetro de raios-X
Shimadzu modelo XD - 3A nas seguintes condigdes:

= Varredura (20) 50 -5°

= Corrente 20 mA

< Registro 1° /26/cm

=  Fonte Cobre Ko (A = 1,5418 A)
S Tensdo 30 Kv

Os difratogramas obtidos estdo mostrados no final desta segio.
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RESULTADOS

Para obter informag¢des sobre o halo de maior intensidade, foi feita a
decomposi¢do numérica (deconvolugdo) do difratograma. Os padrbes WAXS
foram resolvidos dentro de dois componentes que descreveram o envelope do
espectro I (20) pelo somatorio de uma Gaussiana € uma Lorentziana:

1(x) = a.exp{-[(x-b)/c}2} + d/{1+ [(x-e)/f]2} + linha base

Os parémetros a, b, ¢, d, e e f foram obtidos atraves do algoritmo de
regressdio ndo-linear de Marquardt-Levenberg. Os pardmetros correspondentes a
Gaussiana (a, b € ¢), & Lorentziana (d, e e f) e 4 linha de base que descrevem os
difratogramas obtidos estfio apresentados na tabela 9. Os pardmetros relativos a
Lorentziana foram utilizados no célculo dos valores de <R> ¢ HW apresentados na
tabela 10. Um exemplo de calculo de <R> ¢ HW esta mostrado no apéndice 3.

Tabela 9: Parametros das curvas usadas na deconvolugdo dos difratogramas de
raios-X do PS ¢ PSAA

Amostra a b c d e f linha

20 20 base
PS01 12,61 | 10,11 ] 292 | 44,79 | 19,10 | 4,09 | 11,0
PS03 14,81 | 10,07 | 3,21 | 38,66 | 18,62 | 4,00 | 11,5
PS03 intumescido | 30,62] 9,29 4,32 | 51,95 | 18,78 | 3,67 | 11,0
PSAA latex 12,74 | 9857 2,775 | 31,99 { 18,95 | 5,75 | 10,5
PSAA coagulo 6,56 | 10,07 2,06 | 35,52 | 19,21 | 4,86 | 10,5

O difratograma de raios-X do latex de poliestireno dialisado e seco (PS01)
apresentou afastamento médio entre cadeias de 5,81 A com largura a meia altura
de 2,06 A (tabela 10). A fita do poliestireno extrudado (PSO03) apresentou
afastamento médio entre cadeias de 5,96 A. Quando a fita foi intumescida em
tolueno (PS03 intumescido) por trés dias, apresentou afastamento pouco menor e
com distribuigdo mais estreita que a fita ndo intumescida.
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Tabela 10: Valores de <R> e <HW> calculados através dos parametros da
lorentziana.

Amostra <R> <HW>
A A
PS01 5,81 0,03 2,06 = 0,04
PS03 5.96 + 0,03 2,13+ 0,04
PS03 mntumescido 5,91 + 0,03 1,91 + 0,04
PSAA latex 5,85 +£0,03 3,10 £ 0,05
PSAA coagulo 5,78 + 0,03 2,47 0,04

Os difratogramas de raios-X do latex e do coagulo de polifestireno-co-
(acido acrilico)] apresentam méximos de intensidade em posigdes ligeiramentes
diferentes. O célculo da distdncia média entre cadeias a partir destes valores
(tabela 10), indica que as cadeias do polimero no latex dialisado e seco estdo, em
média, mais afastadas que as cadeias no codgulo original, enquanto que o desvio
médio da distribuigdo destas distincias, indicado pelas larguras a meia altura, €
mais estreito no coagulo original.

A comparagdo entre latex dialisado e seco do homopolimero (PSO1) e
copolimero (PSAA) mostra sensivel diferenca na distribuigio de <R>, sendo
menor (2,06 A) no homopolimero.

DISCUSSAO

O processo de extrusfo da fita de poliestireno aumentou a distincia entre
cadeias e sua distribuigdo em relagdo ao poliestireno ndo extrudado. Isto pode ser
entendido considerando que as cadeias de poliestireno altamente emaranhadas se
rearranjam sob tensfo, causando um aumento na distdncia inter e intra cadeias
[13].

O intumescimento da fita de poliestireno levou a uma distribuigdo bem mais
estreita em torno do valor médio, mesmo se comparado ao latex nfo extrudado.
Isto é atribuido & maior facilidade de acomodagdo de cadeias de poliestireno
quando se introduz (e depois se evapora) um solvente (plastificante), comparado
ao polimero formado no latex ou ao polimero extrudado.
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A distribui¢fio de <R> no homopolimero € mais estreita que no copolimero
de estireno € &cido acrilico. Isto é atribuido a presenga eventual de unidades
acrilicas entre as unidades de estireno. Estas contribuem para produzir um
empacotamento mais irregular das cadeias poliméricas, que se traduz no aumento
de HW.

CONCLUSAO

O espagamento caracteristico do poliestireno atético ¢ intermediario entre o
poliestireno isotético e sindiotético.

O processo de extrusdo levou a um aumento na distdncia entre cadeias e 0
intumescimento da fita extrudada permitiu uma melhor acomodagfo das cadeias.

A presenga das unidades acrilicas alarga a distribuigo (HW) em torno do
valor médio (<R>).
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Difratogramas de raios-X
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INTRODUCAO

As dimensdes das cadeias dos polimeros podem ser expressas de diversas
formas; tais como: massa molecular, grau de polimerizagdo, volume
hidrodindmico, raio de giragfo, etc. Além disso, numa mesma amostra existem
cadeias poliméricas de tamanhos diferentes que geram uma distribuigdo de
tamanho molecular (MWD = Molecular Weight Distribution). A MWD ¢ medida
pelo indice de polidispersidade (d) que € a raz&o entre massa molecular ponderado
por massa (M) € o massa molecular ponderado pelo numero (My) 2]

=
M

n

Dependendo do processo de sintese pode se obter MWD estreito (d=1),
por exemplo, o processo de polimerizagdo anidnica de poliestireno (d = 1,02), ou
bastante largos como a polimerizagdo de olefinas usando o catalisador de Ziegler-
Natta (d = 5 a 25). Valores caracteristicos de polimerizagdo radicalar estdo na
faixa de 2,0 a 5,0 [2].

VISCOMETRIA

A viscometria de solugdes de polimeros é um dos métodos mais utilizados
para a caracterizagio de macromoleculas por ser rapido, simples e fornecer
informagdes sobre tamanho molecular médio, raio de giragdo e distdncias entre
pontas de cadeia (end-to-end) de moléculas lineares e ramificadas. A viscometria
ndo é um método absoluto de determinagdo de massa molecular, pois ndo €
conhecida uma relagio exata entre a viscosidade intrinsica ¢ o massa molecular
[26].

CROMATOGRAFIA DE PERMEAGAO EM GEL

A cromatografia de permeagdo em gel (GPC = Gel Permeation
Chomatography), também chamada de cromatografia por exclusdo de tamanho, ¢
um método padrdo na caracterizagio de polimeros. GPC ¢ um método relativo.
Dados experimentais do cromatograma de eluigio sdo convertidos numa curva de
distribuico de massa molecular através de uma curva de calibragdo. O perfil da
curva de elui¢do ¢ determinado pela distribuigdo de massa molecular do polimero
[26].
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OBJETIVO

1. Comparar as massas molares do latex e coagulo do poliestireno através da
viscometria.

2. Determinar os parametros da distribuigdo de massa molar do poliestireno
por GPC.

PARTE EXPERIMENTAL
a) viscometria

As amostras do latex dialisado (PS02) e do coagulo (PS02) do poliestireno
foram dissolvidos em tolueno numa concentragdo conhecida. A seguir foram
medidos os tempos de escoamento num viscosimetro capilar de diluigdo, a
temperatura ambiente (t,, = 25 °C). Além do solvente puro, foram medidos os
tempos de escoamento de 6 solugdes de concentragdes diferentes de cada amostra.
O tempo de escoamento de cada solugfo foi medida 4 vezes.

b) cromatografia de permeagéo em gel
Esta determinagio foi realizada no Instituto de Macromoléculas-UFRJ.

A cromatografia de permeagdio em gel da amostra foi realizada em um
cromatégrafo Toyo Soda HLC-803A, utilizando colunas de Ultrastyragel com
limite de exclusio de 103 a 105 A, na temperatura de 28 °C ¢ utilizando solugdo de
0,2% de latex (PSO01) dialisado e liofilizado em tolueno. A curva de calibragdo do
equipamento foi feita empregando-se padrSes de poliestireno e o detector
registrava variagdes no indice de refragéo.

A amostra apresentou uma distribui¢@o quase simétrica com M, de cerca de
85000 € M,, de 220000 g/mol. A polidispersidade € de 2,6.
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RESULTADOS

Os tempos de escoamento relativos ao codgulo e ao latex estdo apresentados
nas tabelas 11 e 12, respectivamente.

Tabela 11: Tempos de escoamento e seus respectivos desvios padrdes para
solugdes de poliestireno, obtidas a partir da dissolugdo do coagulo em tolueno.

Concentragdo tempo desvio padrio
2/100 ml (s) (s)
0,000 523 0,2
0,093 57,8 0,1
0,204 65,0 0,2
0,340 74,5 0,3
0,437 81,8 0,1
0,509 87,7 0,1
0,566 92,3 0,2

Tabela 12: Tempos de escoamento e seus respectivos desvios padrdes para
solucdes de poliestireno, obtidas a partir da dissolugdo do latex em tolueno.

Concentragéo tempo desvio padrio
g/100 ml (s) {s)
0,000 53,9 0,1
0,102 60,2 0,2
0,224 69,1 0,1
0,373 81,8 0,1
0,479 92.1 0.2
0,559 100,1 0,1
0,621 107,1 0,3

54



Caracteriza¢&o de poli{estireno-co-(&cido acrilico)] e poliestireno

Usando os tempos de escoamento obtidos (tabelas 11 e 12) foram
calculados as seguintes grandezas:

. . . !
Viscosidade relativa: ..., n, = UL
My fo
. . . t—1
Viscosidade especifica ......coovvvvveeeieereeerennns Negp =N, —1= -(I—O)w
0
. . s nesp
Viscosidade reduzida: ...........cc.oooviii i Nyed = C
Viscosidade inerente: ........ccccooeveveeiininnienens Diner = 111(;7,,
Viscosidade Intrinsica: ........cococveveeecvnnnieenarvennnns [7]= (15 /C) _, =[(In7, Y/ Cl_o

Tabela 13: Viscosidade relativa, viscosidade especifica, viscosidade inerente e
viscosidade reduzida de solugdes de poliestireno, obtidas a partir da dissolugéo do
coagulo em tolueno.

dl/g dl/g
0,000 1,0000 0,0000 1,0974* 1,0969™
0,093 1,1051 0,1051 1,0792 1,1354
0,204 1,2430 0,2430 1,0673 1,1923
0,340 1,4240 0,4240 1,0409 1,2485
0,437 1,5636 0,5636 1,0235 1,2906
0,509 1,6741 0,6741 1,0115 1,3233
0,566 1,7645 0,7645 1,0033 1,3507

*valores extrapolados para c=0
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Tabela 14: Viscosidade relativa, viscosidade especifica, viscosidade inerente e
viscosidade reduzida de solugdes de poliestireno, obtidas a partir da dissolugdo do
latex em tolueno.

co;cle;::;ao 771- nesp M.oer Do

dl/g dl/g
0,000 1,0000 0,0000 1,0558™ 1,0516"
0,102 1,1151 0,1151 1,0683 1,1284
0,224 1,2811 0,2811 1,1057 1,2548
0,373 1,5171 0,5171 1,1174 1,3863
0,479 1,7076 0,7076 1,1171 1,4772
0,559 1,8563 0,8563 1,1066 1,5318
0,621 1,9852 0,9852 1,1042 1,5865

*yalores extrapolados para c=0

Usando as viscosidades intrinsecas obtidas nas tabelas 13 € 14 na equagdo
quadratica determinada para poliestireno atatico a 25°C por Wagner [27}:

Log{n]l=A+B.LogM +C.(Log M)

onde A = - 0,538 £ 0,075; B = 0,203 £ 0,0321 ¢ C = 0,0471 + 0,0033, a massa
molar é 3,6x105 g/mol para o coagulo e 3,4x105 g/mol para o latex. O erro
envolvido no ajuste desta equag@o quadratica € de 6% [27].

Usando a equagfio de Mark-Houwink [77] = K.Ma, onde a = 0,73 e K =
9,77x10-3 ml/g para tolueno a 25 °C, obtém-se 350.000 g/mol para o codgulo ¢
330.000 g/mol para latex. O erro envolvido neste ajuste linear € de 14% [27]

A diferenca entre as massas molares do latex e coagulo € inferior a 6 %,
portanto, dentro do erro na adequagdo dos parimetros da equagdo quadratica.
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DISCUSSAO

A massa molar obtida por GPC para o latex dialisado e liofilizado (PS0O1)
foi bastante inferior ao obtido por viscometria (PS02), embora estes latex tenham
sido preparados de modo idéntico. Isto indica que a irreprodutibilidade na
preparagio (formagdo de menor quantidade de coagulo na polimerizagdo PSO1 que
PS02) se reflete também na massa molar destes latex, pois ao contrario do
observado, as massas molares obtidas por viscometria sdo geralmente inferiores
em 10 a 20% aos valores obtidos para M,, por GPC, para uma mesma amostra
[26].

CONCLUSAO

A diferenga de massa molar entre codgulo e latex (PS02), obtida por
viscometria, estd comprendida dentro do erro na determinagfio dos pardmetros da
equagdo quadratica. Portanto, nfio ha diferenga de massa molar entre latex e
coagulo obtido na mesma polimerizag#o.

O latex PS01 apresentou massa molar cerca de 2/3 da massa molar do latex
PS02, indicando que durante a polimerizagdo, o latex com massa molar maior
ocorre simultaneamente a formagdo de uma quantidade maior de coagulo.
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INTRODUCAO

Algumas das principais caracteristicas das dispersdes coloidais sdo o
tamanho ¢ a forma das particulas, desde que muitas outras propriedades do sistema
sao influenciadas por estes fatores. Os sistemas de particulas monodispersas tém
grande importancia como modelos do comportamento coloidal, porém a maioria
das dispersBes coloidais de interesse cientifico e tecnolbgico consistem de
particulas gque diferem acentuadamente em tamanho. O conhecimento da
distribuigdo de tamanho das particulas (PSD = Particle size distribution) ¢
importante no estudo de sistemas coloidais [28].

A principal caracteristica de uma distribuigio ¢ a média, que mede a
tendéncia central, e o desvio padrio, o qual mede o espalhamento dos dados [28].

O didmetro médio de uma distribuigéo de particulas é definido por:

c?zZﬁxdi

>

onde f; € a fraglo do niimero de particulas representada pelo didmetro d,.

O desvio padrio (o) de uma distribuigo de particulas é definido por:

o = {3 f; x(d, ~dP}*

De modo genérico, uma distribuigio pode ser analisada por seus momentos.
O j-ésimo momento de uma distribuigdo de d; sobre o ponto d é definido pela
relagdo [29]:

M;= Zf: x(d; —dy)’

= O primeiro momento (j = 1) sobre a origem (d,, = 0) é a média.

= O segundo momento (j = 2) sobre a média (dy = d) é o quadrado do desvio
padrdc (conhecido como varincia).

= O terceiro momento (j = 3) sobre a média (d, = d ) ¢ uma medida da assimetria
da distribuiglo (skewness). O coeficiente do momento de assimetria é uma
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grandeza adimensional definida pela razdo entre o terceiro momento e o cubo
do desvio padrdo. Numa curva simétrica (p. ex. a curva normal), o coeficiente
do momento de assimetria € zero.

= O quarto momento (j = 4) sobre a média (dy = d ) ¢ chamado curtose (kurtosis).
A curtose pondera mais fortemente os pontos distantes da média, e é assim uma
medida do tamanho da cauda da distribuigdo. O coeficiente do momento de
curtose € uma grandeza adimensional definida pela razdo entre o quarto
momento € a quarta poténcia do desvio padrio. Numa curva normal, o
coeficiente do momento de curtose € trés [29].

Um modo simplificado de caracterizar uma distribuigdo de particulas é
calcular sua polidispersidade, definida como [28]:

2

4]

Py={+-—=

d { ( d )2

O espalhamento do didmetro em sistemas de ldtex polimérico ¢
frequentemente caracterizado pelo coeficiente de variagdo (C.V.), definido por:

}}é

C.V.=Z «100%
d

Um sistema € considerado monodisperso se o coeficiente de variagdo for
menor que 10% [28].

O tamanho das particulas de latex é comumente medido por técnicas de
espalhamento de luz [30,31 e 32] e por microscopia eletrdnica de transmissdo
(TEM = Transmission Electron Microscope).

A microscopia eletronica de transmissdo ¢ uma técnica frequentemente
utilizada, pois permite uma determinag@io visual do tamanho, forma e a
distribuigdo de tamanho das particulas. A capacidade de determinagfio visual tem
auxiliado na observagdo de formag3o de pontes interparticulas, particulas de
morfologias andmalas e de fragdes de pequenas particulas de latex resultantes de
nucleagdo secundaria [33].

Para a obtengdo de uma distribuigio de tamanho das particulas por
microscopia eletronica de transmissdo, que tenha significado estatistico, ¢é
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necessario medir, no minimo, 3000 particulas [34], embora tratando-se de latex
esféricos € relativamente monodispersos, este numero seja normalmente bem
menor, sendo comum a utilizagdo de ca 150 particulas [35,36].

OBJETIVO

1. Determinar a distribuigdo de tamanho das particulas de PSAA, determinar
aa PSDs de fragdes de PSAA separadas por velocidade de sedimentagdo e
avaliar a mudanga na PSD com o tempo de armazenamento do PSAA.

2. Determinar as distribuigdes de tamanho das particulas de poliestireno
obtidas nesse trabalho e os efeitos do meio sobre as dimens8es das particulas.

PARTE EXPERIMENTAL
a) Microscopia Eletronica de Transmissio

As telas de cobre de 200 mesh, préprias para TEM, foram recobertas com
um filme de parlddio (nitrato de celulose). Sobre este foi depositado um filme de
carbono por evaporagdo. Uma gota de latex diluido (< 4% de sélidos) foi
depositada na tela e seca ao ar. Cada tela foi observada no microscopio de
transmissdo, sendo fotografados varios campos contendo o maior namero de
particulas passiveis de medida. A PSD foi construida de medidas diretas do
didgmetro de cada particula nas fotografias, agrupadas por classes a cada 10 nm.

Quatro amostras de latex de poli[estireno-co-(acido acrilico)] foram
observadas no TEM: '

= O latex de PSAA dialisado (PSAA);

= O latex de PSAA dialisado e fracionado em 2 partes por centrifugacgio
(PSAA sup. e PSAA inf);

= O PSAA original redisperso no ultrassom (PSAA red.).
Cinco amostras de latex de poliestireno foram observadas no TEM:

= Os latex dialisado de poliestireno, sintetizados segundo o mesmo
procedimento, denominados PS01, PS02 e PS03;

= QO latex original PS02;
= O latex dialisado PS02 diluido em uma solugio de KCI 10-3M.

b) Espectroscopia de correlagdo de fotons
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A amostra de latex dialisado PS02 foi também analisada no contador de
particulas Coulter N4M versdo 10.1 B, no angulo de 90° por 400 segundos, na
faixa de 3 a 300nm

RESULTADOS

O latex de PSAA dialisado apresentou tamanho médio ca 70 nm,
coeficiente de assimetria positivo e coeficiente de variagdo de ca 20 % (tabela 15).

O latex de PSAA dialisado na centrifugagio em gradiente de densidade de
sacarose a 3000 rpm apresenta, antes de atingir o equilibrio isopicnico, 2 bandas
distintas (ver figura 2 do capitulo VII). A banda menor (PSAA inf) sedimenta mais
rapidamente que a maior (PSAA sup). Estas bandas foram fracionadas e
observadas por microscopia. A banda mais lenta (PSAA sup.) apresentou mesmo
didmetro médio e coeficiente de variagdo menor (tabela 15) que a banda mais
rapida (PSAA inf)). Como na condigio isopicnica, o latex de PSAA apresenta
apenas uma banda, o resultado obtido por TEM leva a suposigéio de que a banda
mais rapida, portanto unidades cinéticas maiores, seja constituida de particulas
grandes e, principalmente, de associagdo de particulas menores (dubletes, etc.).
Este resultado sera discutido no capitulo VII.

O latex de PSAA original, ap6s 2 anos acondicionado num frasco de vidro,
estava pastoso. Foi diluido em 4gua destilada e depois redisperso em um banho de
ultrassom. A seguir, foi diluido e aplicado sobre a tela de microscopia. Os
pardmetros que caracterizam a distribui¢io n3o apontam nenhuma diferenca entre
o latex de PSAA antes e depois do envelhecimento seguido da redispersio (tabela
15).
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Tabela 15: Distribuigio de tamanho do latex de poli[estireno-co-(acido acrilico)] e
os parimetros relativos a esta distribuigdo.

classe PSAA PSAA sup. | PSAAinf. | PSAA red
nm % % % %
40-50 0,00 1,14 3,31 4,62
50-60 22,63 11,36 19,01 9,62
60-70 31,52 27,27 22,31 31,15
70-80 29,51 44,32 41,32 - 28,46
80-90 8,60 10,23 4,96 12,31
90-100 4,02 3,41 4,13 5,77
100-110 143 | 114 1,65 5,77
110-120 0,86 1,14 2,48 0,77
120-130 1,15 0,00 0,83 1,15
130-140 0,29 0,00 0,00 0,38
fimero 349 88 121 260
70,5 72,2 71,2 73,8
13,9 11,3 14,5 15,9
A 19,7 15,6 20,4 21,5
Assimetria 1,5 0,7 1,1 0,9
Curtose | 64 5,0 51 4,2
T 1,019 1,012 1,021 1,023

Os latex de poliestireno dialisado, sintetizados segundo a mesma receita,
foram observados no microscopio eletrdnico de transmissdo. O didmetro médio
variou de 79 a 84 nm, com coeficiente de variagdo de 9,7 a 14 % (tabela 16).

O latex original PS02 e o latex dialisado PS02 diluido com KCl foram
observados também ao TEM. Nio foram observadas diferengas sensiveis no
tamanho das particulas destes latex (tabela 16).
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Tabela 16: Distribui¢do de tamanho dos latex de poliestireno e os parimetros
relativos a esta distribuigio.

classe PS01 PSO2 PS02 ori PS02 KCl PS03
nm % % % % %
40-50 1,00 0,00 2,03 0,43 0,00
50-60 8,00 3,70 1,35 3,45 2,04
60-70 7,20 3,70 2,70 9,48 4,08
70-80 32,40 23,81 22,97 33,19 15,31
80-90 39,50 58,73 58,11 49,57 61,22
90-100 11,90 10,05 12,84 3,88 17,35
nimero | 402 189 150 232 98
medlanm 78,7 81,8 82,2 79,0 83,8
s nm 11,0 8,5 9,1 8,7 8,1
cv% 14,0 10,3 11,1 11,1 9,7
Assimetria | 08 12 1,7 1,0 1,2
Curtose 3,4 5,0 7,6 4,1 5,2
Pd 1 1010 1,005 1,006 1,006 1,005

A espectroscopia de correlagfio de fotons do latex dialisado de poliestireno
(PS02) forneceu o coeficiente de difusdo (5x10-8 cm?/segundos) e a distribuigdo
de tamanho das particulas deste latex.

Utilizando os dados desta distribuigéo, temos:

Didmetro Médio 94,1 nm
Desvio Padrio 13,0 nm
Coeficiente de Variagio 14,0 %
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Supondo que a distribui¢io de tamanho seja unimodal, temos:

Diametro Médio 88,8 nm

Desvio Padrio 19,0 nm

Coeficiente de Variagido 21,4%
DISCUSSAO

O latex de PSAA tem um coeficiente de variagdo do didmetro superior a
10% sendo, portanto, considerado polidisperso. A polidispersidade deste latex esta
ligada ao processo de sintese, pois a grande solubilidade das unidades acrilicas em
dgua torna viavel o crescimento das particulas, tanto nas micelas como na fase

aquosa.

A redispersdo do PSAA armazenado por dois anos ndo conduziu a nenhuma
alteragdo na distribuigdo de tamanho das particulas, indicando que as interagSes
que levaram: & deposigiio de sdlidos apds dois anos de armazenamento sdo
bastantes fracas e podem ser rompidas por ultrassom.

Os latex de poliestireno dialisado (PS01, PS02 e PS03) apresentaram PSDs
semelhantes, indicando que a irreprodutibilidade com relagdo & quantidade de
coagulo formado durante a sintese dos latex de poliestireno nfo afetou o tamanho
das particulas medidas por TEM.

O uso de latex original ou diluido com KCI 103 M nio trouxe diferengas
significativas na distribuigdio de tamanho das particulas em comparagio com o
latex dialisado. Este resultado era esperado uma vez que, nas amostras preparadas
para microscopia eletronica, as cadeias dos surfactantes colapsam sobre a
superficie das particulas [37], tornando o didmetro das particulas indiferente ao
meio em que Se encontram.

Os valores médios obtidos por espalthamento de luz geralmente sfio maiores
que os obtidos por TEM. Isto ¢ devido ao efeito de inchamento das particulas
provocado por mondmeros residuais [38] e pelo aumento do raio hidrodindmico
devido a surfactantes. Ambos os efeitos ndo sdo detectados por microscopia
eletronica de transmissdo.
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CONCLUSAQO'

O 1latex de PSAA dialisado apresentou didmetro médio ca 70 nm,
coeficiente de assimetria positivo e coeficiente de variagio de ca 20 %. O valor
elevado do coeficiente de variagio ¢ atribuido aos diferentes Joci de polimerizagdo.
O envelhecimento do latex ndo acarretou mudangas na sua PSD.

Os latex de PS apresentaram didmetro médio ca 80 nm, coeficiente de
assimetria negativo e coeficiente de variagio de ca 10 %.

O didmetro médio obtido por espathamento de luz dindmico é ca 10 nm
maior que o obtido por TEM.

66



Caracterizagdo de poli[estireno-co-(acido acrilico)] e poliestireno

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA

INEOAUGHC ..o e 68
OBJEEIVO 1ottt ettt i s 68
Parte eXPerimental. . ... e e e e 68
ReSUIAOS. ....ooo s 68
DIESCUSSEO ... eoveivietieeeeriieerte e e e sre s e e e e e s e bae s e s s cbtn e e s e te s e sabbr e s eraensanana e e e s 70
CONCIUST ..ot et et s ba e s an e 70

67



Caracterizagéo de poli[estirenc-co-(acido acrilico)] e poliestireno

INTRODUCAO

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) ¢ usada extensivamente em
laboratérios de polimeros, industriais e de pesquisa, para caracterizagio de
materiais, monitoramento e controle de qualidade dos produtos [39]. Uma curva de
DSC de um polimero, a velocidades de aquecimento e resfriamento constantes,
mostra 0s seus principais eventos térmicos. A temperatura de transigfo vitrea de
um polimero pode ser obtida por esta técnica. Quando se deseja comparar
resultados, € conveniente assegurar-se que todas as amostras terfo a mesma
hist6ria térmica; isto pode ser feito através de um procedimento idéntico para todas
as amostras [40].

OBJETIVO
Determinar a temperatura de transigdo vitrea dos polimeros sintetizados.

PARTE EXPERIMENTAL

O tratamento térmico inicial consistiu em aquecer a amostra na velocidade
de 20 °C/min até 200 °C, manter nesta temperatura por 5 minutos e resfriar até 20
°C na velocidade de 5 °C/min. O registro dos termogramas foi feito a seguir, na
velocidade de 10 °C/min até 200 °C, no analisador térmico DuPont 9900
equipado com modulo DSC 910.

RESULTADOS

Os tragados de DSC dos pos obtidos dos latex dialisados e secos de
poliestireno (PS02) e poli[estireno-co-(4cido acrilico)] mostram transi¢des em 100
°C e 107 °C, respectivamente. As curvas referentes a estes latex sio mostradas a

seguir.
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DISCUSSAO

Na maioria dos polimeros, Tg diminui com a diminuigio do massa
molecular [40]. Isto é um efeito do volume livre, pois quando o massa molecular
diminui, o volume livre aumenta. As temperaturas de transi¢dio vitrea dos
homopolimeros PAA e PS relatadas na literatura sdo 106 °C [41] e 100 °C [42],
respectivamente.

A copolimerizagio de acido acrilico com estireno, aumenta a temperatura
de transigBo vitrea, nfo seguindo nenhuma regra de aditividade, como foi
observado por Brannock ef al. [41]; portanto, as diferengas de Tg entre o PS02 e
PSAA podem ser devidas & presenga de unidades acrilicas no PSAA e, talvez, a
diferenca de massa molar entre polimeros.

CONCLUSAO

A temperatura de transigfo vitrea do copolimerc de estireno e acido acrilico
(PSAA) ¢ 107 °C e a do homopolimero (PS02) € 100 °C.
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INTRODUCAO

A densidade do poliestireno comercial estd na faixa de 1,04 a 1,09 g/cm3,
chegando a 1,10 g/cm3 no poliestireno de alto impacto. Os polimeros acrilicos
como o poli{metacrilato de metila) (1,17 a 1,20 g/cm3) e acrilico de alto impacto
(1,08 a 1,18 g/cm3) tém densidade geralmente mais elevada [1].

O conhecimento da densidade do polimero solido € importante na previsio
do comportamento das particulas de polimero no latex, principalmente em
experimentos de centrifugagfo zonal isopicnica. Nestes experimentos, a densidade
obtida é menor que a densidade do polimero sélido, pois a particula migra até a
posig¢do isopicnica arrastando uma camada de solvatagdo que depende de sua carga
superficial e forga idmica do meio. Como a camada de solvatagdo tem uma
densidade menor que o polimero, a unidade polimero + camada de solvatacio
tera densidade menor que o polimero [28]. A densidade do polimero sélido € o
valor limite superior da densidade das particulas de latex, obtida em experimentos
isopicnicos.

OBJETIVO

Determinar as densidades dos polimeros sintetizados.
PARTE EXPERIMENTAL

a) Picnémetro

As medidas de densidade dos pos foram efetuadas no picndmetro
micrometrics multivolume 1305 previamente calibrado com uma esfera de ago de
volume conhecido.

b) Centrifugagéo isopicnica

A descrigio detathada dos experimentos isopicnicos esta nos capitulos 5
6. Nestes experimentos, o latex de poliestireno dialisado apresentou densidade de
1,050 g/cm3 e o latex dialisado de poli[estireno-co-(acido acrilico)] a densidade de
1,063 g/cm3. O erro associado as medidas de densidade por centrifugagdo em
gradiente de densidade ¢é de * 0,005 g/cm3.
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RESULTADOS

As amostras de latex dialisado e de coagulo do poliestireno (PS02) foram
secas a 70 ©C. Os resultados estdo apresentados abaixo:

Poliestireno Densidade g/cm3
Latex 1,066
Coagulo 1,068

As amostras de latex dialisado e original de poli[estireno-co-(acido
acrilico)] foram secas a 70 °C. O latex dialisado foi também aquecido a 120 °C
por 3 horas, apresentando uma coloragdo amarelada (latex amarelado). Os
resultados estdo apresentados abaixo:

Poli[estireno-co-(4cido acrilico)] Densidade g/cm3
Latex original 1,143
Latex dialisado 1,127
Latex amarelado 1,067

A amostra de coagulo, proveniente da sintese do PSAA, foi secaa 70 °C e
depois determinada sua densidade (codgulo original). O mesmo coagulo foi ralado
e a parte mais fina foi fervida em agua e filtrada, a parte insolivel foi seca a 70 °C
(coagulo puro). O coagulo puro foi reaquecido a 110 °C por 2 horas {coagulo
reaquecido). As densidades destas amostras sdo:

Poli[estireno-co-(4cido acrilico)] Densidade g/cm3
Coagulo original 1,123
Coagulo puro ' 1,140
Coagulo reaquecido 1,083
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DISCUSSAO

As espessuras das camadas de solvatagdo (8) das particulas de latex
dialisados de PS e PSAA podem ser avaliadas através da equaglio (apéndice 4):

b~ X
5: M _I.r
Piso ™ PHO

onde 7, p, € P, s80, respectivamente, o raio das particulas, a densidade dopd ¢ a

densidade isopicnica.

O quadro abaixo mostra espessuras das camadas de solvatagdo obtidas para
os dois latex:

latex Pp Piso r 5
g/cm3 g/CH}S nm nm

PS 1,066 1,050 40 4

PSAA 1,127 1,063 35 9

A camada de solvatagfo do poliestireno ¢ favorecida pelos grupos sulfatos
provenientes do iniciador, que estio ligados quimicamente a superficie, € pelos
residuos dos surfactantes, principalmente o Brij 35, que tem 23 unidades de o6xido
de etileno que se projetam no meio aquoso, enquanto-a parte hidrofobica fica
adsorvida na superficie.

A camada de solvatagio do PSAA ¢é mais espessa que a do PS, pois tem a
mais que este, as unidades acrilicas do copolimero que sfo hidrofilicas, além de
homopolimero PAA adsorvido na superficie.

A redugdo de densidade € a coloragdo amarelada observada, tanto no latex
quanto no coagulo de PSAA, sdo atribuidas ao aquecimento prolongado acima de
100 °C, que leva a modificagdes quimicas ocorridas no polimero, principalmente a
oxidagdo e formagdo de anidridos ciclicos. A oxidagdo do poliestireno foi
observada por Nyquist [43] acima de 180 °C, através do estiramento C=0 do
CcHsRC=0, enquanto que a formagfo de anidridos no copolimero PSAA fo1
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observada mo infravermelho por Wang ef al. [44] na temperatura de 140 °C,
através da absor¢do a 1802 ecm™1, devido a grupos anidridos ciclicos. Os espectros
infravermelhos apresentados nesta tese ndo permitem a detec¢fo de oxidagfio, nem
da formagdo de anidridos, pois a temperatura de aquecimento maximo foi de 120
°C.

CONCLUSAO

A densidade do poliestireno sélido seco é 1,066 g/cm3, sendo de
1,050 g/cm3 em experimento isopicnicos em gradiente de sacarose.

A densidade do polifestireno-ce-(acido acrilico)] sélido seco é 1,127 g/cm3,
sendo de 1,063 g/cm3 em experimento isopicnicos em gradiente de sacarose.
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INTRODUCAO

A titulagdo potenciométrica de latex pode ser utilizada para caracterizagdo
da carga superficial de particulas [45].

Devido ao processo de sintese utilizado, a carga superficial do poliestireno
é composta por grupos sulfatos provenientes do iniciador. No caso do PSAA, alem
dos sulfatos, existem os grupos acidos acrilicos da cadeia polimérica que se
comportam como um 4cido poliprético, ou melhor como um polieletrélito.

Os latex poliestirénicos podem ser classificados como sendo de baixo
ntmero de carboxilas na superficie (Jow carboxyl latices) ou de alto ntumero de
carboxilas na superficie (high carboxyl latices) [45].

As dispersdes high carboxyl latices apresentam pKg na faixa de 4,0 a 4,6,
dependendc do potencial zeta. Neste caso, os 4cidos carboxilicos superficiais
podem ser provenientes do comondmero (ex.: 4cido acrilico) ou de residuos da
oxidagdo da superficie do poliestireno (formagfio de acido fenil acetico). As
dispersdes chamadas low carboxyl latices sdo aquelas em que os grupos carboxilas
nio sfo detectados por titulagdo, mas podem ser detectados por métodos analificos
mais refinados (ex.: ESCA = Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) [45].

OBJETIVO

Determinar o comportamento dos grupos acido-basico dos latex de PS e
PSAA

PARTE EXPERIMENTAL
a) poli[estireno-co-(4cido acrilico)]

10 ml de latex de PSAA, contendo 12% de sélidos foram misturados com
30 m! de agua e a seguir titulados com NaOH 0,1 N.

b) poliestireno

20 ml de latex de poliestireno dialisado, contendo 22% de solidos (PS02)
foram misturados com 20 ml de 4gua e a seguir titulados com NaOH 0,1 N.
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RESULTADOS

A curva de pH versus volume de NaOH para o latex de PSAA nio
apresentou ponto de inflexdo.

TO-O i i H } i { H 1 1 I
9.5 I 1itex de PSAA
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A curva de pH versus volume de NaOH para o latex de PS apresenta um
ponto de inflex#o correspondente 3 adigio de 4,3 ml.
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DISCUSSAO

O latex de poliestireno apresentou uma curva de titulagdo semelhante as
obtidas para low carboxyl! latices, indicando que a oxidagfio da superficie do
poliestireno foi pequena. Isto difere do que foi relatado por Naper ef al. [45] ¢
pode ser atribuido ao tempo de polimerizaglo das preparagBes desta tese (ca 6
horas) ter sido bastante inferior aos utilizados por Napper er al para obter
dispersdes de poliestireno high carboxyl latices (24 horas).

Como era esperado, o latex de PSAA apresentou uma curva de titulagio
semelhante aos high carboxyl latices, devido aos grupos carboxilas do mondémero
acrilico usado na sintese.

As diferengas entre as composigdes superficiais dos latex de PSAA ¢ PS
ficaram evidentes nas curvas de titulagdes obtidas. No caso do PS, hé um ponto de
inflexdo definido, a partir do qual se calcula 0,022 miliequivalentes de acido por
grama de latex, ou 1,4x10-4 miliequivalentes de 4cido por cm? de particulas. No
caso do latex carboxilico, o consumo de OH- foi muito superior, nd¢ se obtendo
um ponto de inflex#o definido. Este comportamento é comum em polieletrélitos.

Experimentos mais refinados seriam necessarios para obter a densidade de
carga superficial. As titulagBes deveriam ser feitas com 4cido e base, para
determinar a reversibilidade das reagOes superficiais, e em meio de forga idnica
constante, devido a dependéncia da carga sobre a concentragdo de eletrolitos [46].

CONCLUSAO

As superficies das particulas do latex de poliestireno (PS02) ndo
apresentam grupos acidos carboxilicos detectaveis por titulagio potenciométrica
(low carboxyl latices).

As superficies das particulas do latex de poli[estireno-co-(acido acrilico)]
apresentam grupos acidos carboxilicos detectaveis por titulagdo potenciométrica
(high carboxyl latices), devido as unidades acrilicas do copolimero.
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INTRODUCAO

Os principais fatores que afetam a reologia de uma suspensfio sdo o
movimento browniano, as interagdes hidrodinamicas e as forgas quimicas coloidais
de atragdo e repulsio [1].

Ha varios fatores adicionais em latex que devem ser considerados, e que
estdo ausentes ou ndo tem muita importancia em outras suspensdes. Estes fatores
sdo [2]:

1. o pequeno didmetro das particulas de latex (10 a 1000 nm);
2. a alta concentragfo de surfactante presente;
3. a carga elétrica da particula (efeitos eletroviscosos).

Grande quantidade de surfactantes é adsorvida sobre a superficie das
particulas de polimero. Esta camada adsorvida faz o raio hidrodindmico da
particula maior que o raio da particula de polimero puro. Embora a camada de
surfactante seja somente da ordem de 40 A em espessura, esta camada aumenta o
volume da particula apreciavelmente quando a particula é muito pequena (por
exemplo, uma particula de latex de raio de 40 nm, aumentando em 4 nm o seu
raio, aumenta em 33 % o seu volume).

A presenga de uma carga elétrica causa aumento na viscosidade devido a
dupla camada el€trica, que faz as particulas parecerem maiores do que realmente
sdo. A carga elétrica provoca a repulsio entre particulas, sendo dificil para uma
particula carregada penetrar dentro da dupla camada elétrica de outra particula. A
viscosidade depende também da concentragdo de eletrélitos, pois esta afeta a
espessura da dupla camada elétrica. A dependéncia da viscosidade com a
velocidade de cisalhamento € maior & concentragdes de eletrolitos muito baixas,
nas quais a espessura da dupla camada é aumentada, e a baixas velocidades de
cisalhamento, nas quais o campo de fluxo tem uma influéncia pequena sobre a
distor¢do da dupla camada elétrica [2].

A reologia das suspensdes pode ser descrita em termos das varias energias
de interagles entre as particulas. Quatro tipos principais de interagdes
interparticulas podem ser considerados [3]:

1. Interacdes de esferas rigidas (hard)

=  Observadas em altas concentragdes de eletrolitos.
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2. Interacdes eletrostiticas (soff)

=  Observadas em baixas concentragdes de eletrélitos. Nestes casos, o raio
efetivo pode ser varias vezes o raio da particula.

3. Interacdes estéricas
=  Ocorre quando as particulas possuem camada adsorvida de estabilizantes nio-
i6nicos.
4. Interacdes de van der Waals
=  Tipo de interagdo universal de atragio, presente em todo sistema disperso.

A atragdo de van der Waals combinada com as outras for¢as leva a varios
mecanismos de estabilizagdo, dependendo da natureza do sistema disperso [1).
Dois casos serdo analisados:

1. sisternas estaveis com interagdes de esferas rigidas.
2. sistemas estaveis com interagdes eletrostaticas.

As caracteristicas dos sistemas estdveis com interagdes de esferas rigidas
s&0 as seguintes:

= As forgas coulémbicas entre particulas sio blindadas com quantidade de

eletrdlito suficiente para reduzir ao minimo a espessura da dupla camada
elétrica.

= As forgas atrativas e repulsivas sdo minimizadas, tornando as forgas
brownianas e hidrodinimica as principais responsaveis pelo comportamento
reologico da suspenséo.

= As for¢as hidrodindmicas tendem a favorecer a formagio de estrutura em cada
fluxo de cisalhamento (camadas coincidentes com a superficie de cisalhamento
constante), enquanto as forgas brownianas tendem a randomizar as particulas
[1]. O predominio de uma destas forgas depende da velocidade de cisalhamento

(v):
Forgas brownianas: Y baixo
Forgas hidrodindmicas: 'Y alto

A viscosidade intrinsica [n], que representa a contribuigdo de uma particula
isolada & viscosidade da dispersdo, foi calculada por Einstein para uma esfera
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rigida num meio newtoniano, como sendo igual a 2,5. Os desvios deste valor para
o latex polimérico podem ser devidos & camada de surfactante adsorvido, que
aumenta a frag#o de volume efetivo ou ao efeito eletroviscoso primario, no qual o
movimento da dupla camada elétrica em torno de uma particula carregada aumenta
a dissipagio de energia durante o fluxo viscoso [4].

Existem mais de 100 fungBes propostas na literatura para descrever a
dependéncia da viscosidade relativa (1, = 1/1,) com a concentragio [4]. Entre as
mais comuns estio:

M, =141 +507 5307 oo série de Maclaurin
M = eXPUM D ) e, equagdo de Arrhenius
n, = exp(—l—g—li—) ................................................................ equagdo de Mooney
1-¢/¢,
9 -, « :
n, = (1 . ) e equagdo de Doughert-Krieger
P
[nle 2 « .
M =l o e equacdo de Eilers
2(1-4¢/d,)

As caracteristicas dos sistemas estdveis com interacdes eletrostiticas sio
as seguintes:

= As for¢as repulsivas jogam importante papel em baixas velocidades de
cisalhamento enquanto que as forgas hidrodinimicas predominam em altas
velocidades de cisalhamento.

Forgas repulsivas: sdo decisivas sob Y baixo
Forgas hidrodindmicas: sfo decisivas sob ¥ alto

= A forga de repulsio entre as particulas leva a formagdo de camadas ordenadas
de esferas que sfo coincidentes com superficies de cisalhamento constantes.

= As propriedades viscoelasticas de suspensdes estabilizadas eletrostaticamente
dependem de trés pardmetros principais:
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a) fragdo de volume das particulas na suspensio;
b) tamanho da particula;
¢) concentragdo de eletrdlitos.

LATEX DE POLIESTIRENO

Os latex de poliestireno monodispersos dialisados mostram tensio minima
de cisalhamento (yield stress), que é devida 4 estrutura ordenada (semelhante a um
cristal), das particulas dispersas. A estrutura ordenada pode ser facilmente
destruida pela adigfo de sal e o sistema volta a mostrar fluxo newtoniano [5]. Isto
ocorre quando a separagfio entre as superficies das particulas é da mesma ordem de
grandeza da distincia sobre a qual agem as forgas repulsivas, entfio o intervalo de
movimento das particulas torna-se restrito. O comportamento reoldgico dos
sistemas deste tipo ¢ viscoelastico, com a componente elastica tornando-se
progressivamente mais dominante quando a forga das interagSes é aumentada. Isto
pode ser feito aumentando a fragiio de volume, ou reduzindo a concentracio de
eletrélitos do sistema. A rigidez destas dispersdes pode ser frequentemente similar
a encontrada para géis [6].

As propriedades eléasticas ocorrem devido as fortes forgas repulsivas que
agem entre as particulas. As forgas s3io eletrostticas em origem, e sdo
particularmente pronunciadas a baixa forga idnica e altas fragdes de volume [7]. O
aumento da viscosidade de uma dispersdo devido a repulsfo eletrostatica particula-
particula € chamada efeito eletroviscoso secundério [4].

A energia potencial de interagdo de um par de particulas num eletrélito é
composta de duas contribuigdes principais [7]:
< arepulsdo eletrostatica, Vr, devido ao recobrimento (overlap) da dupla camada
elétrica;

= a atraglo de van der Waals, Va, que surge das flutuagdes eletromagnéticas.
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Para particulas esféricas de raio a, separagfo centro-centro R e potencial da
camada difusa Y, (Y ,<50 mV):

. Aneegatys k(R
P, = {;,3 Va exp[ x(R-2a)]

2¢*N10°
e kT
a carga do elétron, o numero de avogadro, permitividade relativa da fase solugdo,
permitividade do vécuo (8,85x10712 F.m-1), constante de Boltzman, temperatura
absoluta ¢ ¥ ¢ a forga ibnica. Esta equagfio ¢ aplicavel nas condigdes em que as
particulas interagem a potencial da dupla camada difusa constante e ka < 3.

1 -
onde x = ( x [ )/2 . Os simbolos e, N, &, g4, k, T e I sfo, respectivamente,

A energia potencial de atragio entre duas esferas no meio liquido ¢ dada
por:

x42x

Va = - (— +—
12 x*+2x  x°+2x+1

onde x =(R —2a)/2a e A ¢ a constante de Hamaker para particulas de poliestireno
em agua (A = 9,5x10-21]),

Sob certas condigdes de fragio de volume, concentragio e tipo de eletrélitos
e tamanho de particulas, as particulas do latex podem formar arranjos ordenados
com as particulas situadas em pontos do reticulo, nas quais R vale:

R=2a(b,/6)"

onde ¢ € a fragdo de volume e ¢,, é uma constante caracteristica do tipo de arranjo

(maxima fragfo de volume possivel):

¢,,= 0,74 arranjo hexagonal ou arranjo cibico de face centrada
¢,,= 0,68 arranjo cibico de corpo centrado
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Polimeros coloidais sdo newtonianos a baixas fragdes de volume e tornam-
se crescentemente ndo-newtonianos com o aumento da concentragio [4]. A
primeira e largamente usada equagfio nfio-newtoniana foi proposta por Bingham:

G"Go
m

y =

onde n, representa a viscosidade limite para altas velocidades de cisalhamento (7)
e o ¢ a tensdo de cisalhamento. A modificagdo de Casson ao modelo de Bingham
tem sido aplicada com sucesso a polimeros coloidais para tenses de cisalhamento
acima da tensdo critica (o)

ok g

7=( 0y
ng

Varios modelos tedricos tém sido descritos para dispersdes  ndo-
newtonianas cuja viscosidade diminui (afinamento) com o aumento da velocidade
de cisalhamento (shear thinning). Quando um fluido que afina estd sujeito a um
salto transitorio na velocidade de cisalhamento, o sistema relaxara até aquele grau
de estruturagdo correspondente a nova velocidade de cisalhamento. Quando o
tempo de relaxagéo € suficientemente longo, é possivel observar a dependéncia da
viscosidade com o tempo (tixotropia) [4].

O aumento da wviscosidade (espessamento) com a velocidade de
cisalhamento (shear thickening) tem sido observado em polimeros coloidais. Este
comportamento ¢ atribuido a arranjos bidimensionais normais ao gradiente de
velocidade, que se tornam instaveis a altas velocidades de cisalhamento [4].

OBIJETIVO

Analisar o efeito da dialise, concentragdo de solidos e concentragio de
eletrolitos sobre as propriedades reologicas dos latex de poliestireno.
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PARTE EXPERIMENTAL

As concentragdes dos latex original e dialisado foram determinadas
gravimetricamente por secagem até peso constante na temperatura de 70 °C. A
concentrag@o de sélidos (massa/massa) foi convertida em fragio de volume (¢)
supondo a densidade do poliestireno igual a 1,054 g/cm3. Para atingir as
concentragSes desejadas, os latex original e dialisado foram diluidos com 4gua ou
solugdo de KCl até a concentragfio utilizada em cada experimento.

As medidas reologicas foram feitas a 25°C, no aparelho Contraves
RHEOMAT 115 programavel RHEOSCAN 100, numa cela MS-DIN 125
previamente calibrada. Todas as medidas foram feitas, segundo um programa que
variava a velocidade de cisalhamento por etapas, mantendo a amostra durante 1
minuto em cada uma das velocidades de cisalhamento. Logo ap6s o término do
primeiro conjunto de medidas, a velocidade de cisalhamento retornava a zero € o
programa era novamente rodado, adquirindo-se um segundo conjunto de medidas.

A calibra¢iio da cela MS-DIN 125 foi feita usando um liquido newtoniano
apropriado para calibragdo (Cannon Certified Viscosity Standard: S 60) de

viscosidade conhecida, 12°°C =138,2 mPa.s e n** © =101,7 mPa.s. Foram feitas
medidas em velocidades rotacionais de 25 a 750 min~1 e nas temperaturas de 20 °C
e 25 °C. Além da leitura digital do torque, foi feito o registro grafico que permitiu
recalcular os valores de torque de modo a minimizar os erros. As constantes (K)
para cada velocidade foram calculadas a partir da viscosidade newtoniana ¢ do
torque (Tq): n = K.Tq.

O efeito da diilise foi estudado comparando-se o latex original e dialisado
(PS02) numa concentragio de sélidos de 20% (¢= 0,192).

O efeito da concentragio de eletrélitos sobre as propriedades reolégicas do
latex dialisado (PS01) foi analisado na concentragdo de sdlidos de 20% e
concentragdes finais de 103 M e 104 M de KCL

A influéncia da concentraciio de sélidos sobre as propriedades reologicas
do latex dialisado (PSO1) foi medida em 6 dispersdes, obtidas por diluigio em
dgua (¢ :0,222; 0,192; 0,182; 0,172; 0,156 ¢ 0,119). Nestes experimentos, O
segundo conjunto de medidas foi obtido reduzindo a velocidade de cisalhamento
por etapas, mantendo novamente a amostra durante 1 minuto em cada etapa.
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RESULTADOS
a) Calibragdo
As constantes de calibragdo para cada velocidade de cisalhamento estdo

mostradas na tabela 1; todos os desvios relativos est3o abaixo de 5 %.

Tabela 1: Constantes de calibragio e respectivos desvios para cada velocidade de
cisalhamento.

min-1 Y X desvio desvio
seg! padrio relativo %
25 32,31 41,03 1,54 3,8
50 64,62 18,17 0,41 2,3
75 96,92 11,17 0,39 3.5
100 129,23 8,36 0,22 2,6
150 193,85 5,53 0,13 2.4
200 258,46 4,19 0,09 2.1
250 323,08 3,36 0,07 2,1
300 387,69 2,80 0,06 2,2
350 452,31 2,40 0,05 2,1
400 516,92 2,10 0,04 . 2.1
450 581,54 1,87 0,04 2,2
500 646,15 1,68 0,04 2.1
550 710,77 1,54 0,03 2,1
600 775,39 1,41 0,03 2,1
650 840,00 1,30 0,03 2,1
700 904,62 1,21 0,03 2,1
750 969,23 1,13 0,02 2,1
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b) Efeito da dialise (PS02)

Os 1atex original e dialisado obtidos na mesma preparagio tinham o mesmo
teor de s6lidos (20%), o mesmo tamanho de particulas (Dn = 80 nm), porém
diferentes contetidos de eletrélitos e surfactantes, devido a remogdo ocorrida no

processo de dialise.

Tabela 2: Viscosidades do latex original em varias velocidades de cisalhamento,

para dois conjuntos de medidas consecutivas.

primeira segunda
min-1 medida medida
mPa.s mPa.s
50 0,00 0,95
75 1,43 1,71
100 1,28 1,46
150 2,26 1,88
200 2,57 1,94
250 3,18 2.38
300 3,44 2,79
350 3,69 3,04
400 4,00 3,30
450 4,31 3,53
500 4,61 3,76
550 4,95 4,13
600 5,27 4,21
650 5,39 4,19
700 5,59 4.40
750 5,66 4,52
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Tabela 3: Tensdo critica e viscosidade de Bingham e seus respectivos desvios, para
cada conjunto de medidas do latex original.

latex Ty n
original Pa mPa.s
12 medida 08+0,1 6,15+ 0,23
22 medida -0,6 £ 0,1 | 486+0,18

O latex original (tabela 2) apresentou um comportamento dilatante, ou seja,
aumento da viscosidade com o aumento da velocidade de cisalhamento (shear
thickening), diferente do litex dialisado (tabela 4), cuja viscosidade diminui com
o cisalhamento (shear thinning).

A espessura da dupla camada elétrica do latex original, calculada a partir da
concentragfo do iniciador usado na sintese do latex (2,4 g/l de K2S20g), €
aproximadamente 2 nm. A espessura da dupla camada elétrica do latex dialisado,
supondo uma concentragfio residual de eletr6litos de 10-3 M, ¢ aproximadamente
96 nm. As espessuras das duplas camadas elétricas destes latex sdio responsaveis
pelos seus diferentes comportamentos reologicos.
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Tabela 4. Viscosidades do latex dialisado em véarias velocidades de cisalhamento,
para trés conjuntos de medidas consecutivas.

primeira segunda terceira
min-1 medida medida medida
mPa.s mPa.s mPa.s
25 135,93 123,50 114,23
50 69,82 60,65 56,20
75 45,87 42,78 37,99
100 36,54 33,84 30,15
150 27,12 26,03 22,81
200 22,75 21,53 19,42
250 19,59 18,57 16,80
300 18,20 17,18 16,18
350 17,19 16,30 15,11
400 15,89 15,77 14,53
450 15,13 15,16 14,08
500 14,52 14,57 13,46
550 14,04 13,95 13,14
600 13,45 13,74 12,65
650 13,10 13,24 12,14
700 12,67 12,85 11,85
750 12,44 12,44 11,31
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Tabela 5: Tensdo critica ¢ viscosidade de Bingham e seus respectivos desvios, para
cada conjunto de medidas do latex dialisado.

latex o n
dialisado Pa mPa.s

12 medida 38%0,1 858+0,12
22 medida 3,31+0,1 9,24 i 0,14
32 medida 3,0+0,1 8,60+ 0,18

Tabela 6: Tensdo critica ¢ viscosidade de Casson e seus respectivos desvios, para
cada medida do latex dialisado.

latex: oy | n
dialisado Pa mPa.s

12 medida 23102 3,79+0,28
22 medida 1,8 10,2 4,57 £0,33
32 medida 1,6 £ 0,2 4,33 £0,33

O latex dialisado exibiu uma tensdo de cisalhamento critica (o) antes de
iniciar o fluxo (tabelas 5 e 6). A presenga de o, sugere que o fluido em repouso
apresenta algum grau de estruturagio, necessitando a aplicagdo de uma tensdo
limiar para iniciar o fluxo [8]. O latex original nfio apresentou tensdo critica
(valores negativos na tabela 3). A dilise remove os eletrélitos do meio e, em
conseqiiéncia, aumenta a espessura da dupla camada elétrica, crescendo assim a
repulsdo entre as particulas. A mobilidade de cada particula é restringida pela
repulsio das particulas vizinhas, gerando uma estruturag@io no fluido que dificulta
0 escoamento. A dimmui¢do no valor da tensiio de cisalhamento critica em
medidas consecutivas, mostra que ndo houve tempo suficiente entre as medidas
para restaurar completamente a estruturagdo do fluido a cada velocidade de
cisalhamento.
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¢) Efeito da concentragdo de eletrdlitos (PS01)

Os latex de poliestireno utilizados neste experimento tinham o mesmo
contetdo de solidos, o mesmo tamanho médio de particulas e mesmo teor de
surfactantes, diferindo apenas na quantidade molar de KCl. Em forga idnica mais
alta (tabela 7), a viscosidade é muito menor que em forga idnica baixa (tabela 10).
Em ambos o0s casos, a viscosidade decresce com o aumento da velocidade de
cisalhamento. No modelo de Bingham (tabelas 8 e 11), em forga i6nica alta, a
viscosidade plastica e a tensfo critica de cisalhamento sdo menores que em forga
i0nica baixa. No modelo de Casson (tabelas 9 e 12), a tensfo critica de
cisalhamento € menor em forga ibnica alta, enquanto que a viscosidade pléastica é
menor em forga idnica baixa.

O comportamento reoldgico idéntico destes dois latex com forgas idnicas
diferentes (shear thinning) ¢ consequéncia da similaridade entre eles com respeito
ao teor de solidos, tamanho de particulas e teor de surfactantes, enquanto que a
diferenga entre os valores numéricos de viscosidade obtidos em cada caso é uma
consequéncia da diferenga das espessuras da dupla camada elétrica (103 M de
KCI :1/x = 10 nm ¢ 10~ M de KCl :1/x = 30 nm), que é maior no latex com menor
forca idnica, gerando maior valor de o,. O efeito tixotropico em medidas
consecutivas ¢ melhor observado em baixas velocidades de cisalhamento.
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Tabela 7. Viscosidades do latex dialisado (forga idnica alta) em varias

velocidades de cisalhamento, para trés conjuntos de medidas consecutivas.

primeira segunda terceira
min-1 medida medida medida
mPa.s mPa.s mPa.s
25 24,31 21,34 17,83
50 19,74 17,55 16,25
75 16,54 16,32 14,84
100 15,68 14,49 13,24
150 13,66 13,15 12,16
200 12,20 12,13 11,66
250 11,62 11,57 11,25
300 10,94 10,97 10,68
350 10,32 10,59 10,38
400 9,97 10,21 9,89
450 9,70 9,96 9,52
500 9,49 9,60 9,26
550 9,40 9,35 9,14
600 9,26 9,22 9,01
650 9,12 9,02 8,81
700 8,90 8,87 8,88
750 9,05 9,05 9,05
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Tabela 8: Tensdo critica € viscosidade de Bingham e seus respectivos desvios, para
cada conjunito de medidas do latex dialisado (for¢a ionica alta).

latex o, !
dialisado Pa mPa.s

12 medida 0,9+0,1 812+0,13
22 medida 0,8+£0,1 8,22+0,16
32 medida 0,7+0,1 8,26 £ 0,15

Tabela 9: Tensfo critica e viscosidade de Casson e seus respectivos desvios, para
cada conjunto de medidas do latex dialisado (forga inica alta).

latex o y
dialisado Pa mPa.s
12 medida 0,3+0,1 6,05+ 0,11
22 medida 0,210,1 6,20 £ 0,15
3a medida 0,2+0,1 6,51+0,18
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Tabela 10; Viscosidades do latex dialisado (for¢a i0nica baixa) em varias

velocidades de cisalhamento, para trés conjuntos de medidas consecutivas.

primeira segunda terceira

min-1 medida medida medida
mPa.s mPa.s mPa.s

25 361,05 319,11 315,75
50 183,40 164,87 163,52
75 124,28 112,19 113,61
100 97,31 89,89 89,36
150 73,01 63,18 67,09
200 55,59 54,81 54,60
250 50,44 47,48 46,89
300 44,98 41,79 41,31
350 40,41 37,68 37,28
400 37,01 34,62 34,51
450 33,90 32,26 32,21
500 31,84 29,92 30,11
550 29,80 28,42 28,43
600 28 47 27,05 27,04
650 26,94 25,80 25,62
700 25,99 24,63 24,78
750 24,88 23,75 23,75
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Tabela 11: Tensdo critica e viscosidade de Bingham e seus respectivos desvios,
para cada conjunto de medidas do latex dialisado (forga idnica baixa).

latex oy n
dialisado Pa mPa.s

12 medida 11,4+0,2 13,76 £ 0,39
22 medida 10,1 £0,2 13,99 £ 0,40
32 medida 10,2+0,2 13,96 £ 0,35

Tabela 12: Tenséo critica e viscosidade de Casson e seus respectivos desvios, para
cada conjunto de medidas do latex dialisado (forca i6nica baixa).

latex oy n
dialisado Pa mPa.s

12 medida 84102 4,13 1£0,17
22 medida 72402 4,59 £ 0,20
3a medida 72+0,1 4,57+0,14

d) Efeito do contetido de solidos (PS01)

O latex dialisado foi diluido a varias concentragdes diferentes. O
comportamento reoldgico global € idéntico, diminuindo a viscosidade com o
cisalhamento (shear thinning) para todos os valores de concentragiio estudados
(tabela 13).
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Tabela 13: Viscosidades do latex dialisado em varias concentragdes e velocidades
de cisalhamento crescentes e decrescentes.

Min-1 0,222 0,192 0,182 0,172 0,156 0,119
100 183,81 129,29 117,17 103,30 79,99 33,76
200 108,84 77,61 70,61 62,37 48,94 21,57
300 81,29 58,34 53,13 47,04 36,98 16,82
500 57,29 41,37 37,55 33,14 26,35 12,58

o700 | 4598 | 3358 | 3046 | 2702 | 2178 | 1089
| 500 | 57,71 41,37 37,84 33,36. ) 26,75 T 12,88 |
300 84,09 59,09 53,86 47,40 37,77 17,40
200 109,89 77,47 71,36 62,74 50,51 22,39
100 183,81 129,33 118,70 104,02 81,74 35,45

Tabela 14: Tensdo critica e viscosidade de Bingham e seus respectivos desvios, a
cada frago de volume, para velocidades crescente.

fragdo de volume S n
¢ Pa mPa.s
0,222 21,9+0,8 22,54+ 1,56
0,192 15,3+0,6 17,21+ 1,14
0,182 13,9106 15,58 £ 1,10
0,172 12,3+0,5 13,86 + 0,97
0,156 94+04 11,71 £ 0,73
0,119 3,710,2 6,90 £ 0,28
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Tabela 15: Tensdo critica e viscosidade de Casson ¢ seus respectivos desvios, a

cada fragdo de volume.

fragdo de volume o, 7
¢ Pa mPa.s
0,222 15,7104 7,04 £ 0,41
0,192 10,6 £ 0,2 5,70 £ 0,18
0,182 97102 5,09 £ 0,20
0,172 85+0.2 4,60+ 0,17
0,156 6,5+0,2 3,99 + 0,21
0,119 2,3+0,1 291+0,14

A tensdo critica de escoamento ¢ a viscosidade plastica diminuem com a
concentra¢do (tabelas 14 e 15). A regresséo de tensdo critica com o quadrado da
fragdo volumétrica indica que abaixo de ¢ = 0,08 ndo existe mais tensdo critica [6].

DISCUSSAO

O processo de dialise é bastante eficiente na remogdo de eletrolitos e
consegue remover aproximadamente 80% dos surfactantes. Do ponto de vista
qualitativo, podemos analisar 0 comportamento reoldégico de um mesmo latex,
dialisado e nao-dialisado, a partir do quadro abaixo:

Latex Surfactantes Eletrolitos
Original muito sim
Dialisado pouco ndo

A presenga de surfactantes no serum da dispersio ndo da uma contribuigo
significativa a viscosidade do latex, provocando um aumento de apenas 10% em
relagdo a viscosidade da agua (n = 0,8902 mPa.s) [9].

A influéncia da adsorgéo de surfactantes nfo-idnicos sobre as propriedades
das dispersdes foi estudada por Tadros et al. [10]. Eles encontraram que em
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fragdes de volume menor que 0,45, a interaglo estérica é fraca, pois a distdncia
média de separagio entre particulas € maior que 28. Portanto, no nosso caso onde
a fragio de volume € 0,2, a contribuigio dos surfactantes é, principalmente, sobre
o raio hidrodindmico da particula. Considerando apenas os surfactantes, era
esperado que o latex original tivesse viscosidade superior ao latex dialisado (que
tem menor teor de surfactantes). Porém a espessura da dupla camada elétrica é
maior no latex dialisado (1/x =96 nm) que no latex original (1/x =2 nm), pois
neste a carga elétrica sobre a particula € blindada pelas cargas elétricas na solugdo
(eletrélitos). Portanto, os comportamentos reoldgicos destes latex  diferem
acentuadamente porque o latex original tem apenas um pequeno aumento no raio
hidrodindmico por conta dos surfactantes de sua superficie (ca 4 nm), enquanto
que o latex dialisado tem uma dupla camada elétrica de grande extensfio, havendo
contatos repulsivos entre particulas, mesmo na concentragio de trabalho (¢ = 0,2).

Em altas velocidades de cisalhamento (1000 s-1), os valores de viscosidade
destes latex se aproximam devido a uma reduciio da viscosidade do latex
dialisado, em virtude da deformago causada na dupla camada elétrica pelo fluxo,
e um aumento na viscosidade do latex original, devide a instabilidade dos
arranjos bidimensionais com o aumento da velocidade de cisalhamento [4]. Ambos
os litex apresentaram um comportamento tixotropico, ou seja, as estruturas
formadas ou destruidas néio tinham relaxado ao estado original antes do inicio do
segundo conjunto de medidas.

A tens#o critica exibida pelo latex dialisado é consequéncia dos contatos
repulsivos entre particulas decorrentes da grande espessura da dupla camada
elétrica. As adequagBes dos dados de viscosidade e tensfio de cisalhamento aos
modelos de Bingham e Casson, embora divergentes quanto ao valor numérico,
revelaram o mesmo dado qualitativo: € necessario aplicar uma tensfo critica para
iniciar o fluxo.

O efeito de concentragiio de eletrélitos pode ser estudado separadamente
em dois latex dialisados com mesmo teor de sdlidos. Em concentragbes mais
baixas de eletrolitos, a tensdo de cisalhamento encontrada pelos dois modelos
(Casson e Bingham) ¢ maior que em concentragdes mais altas de eletrélitos,
evidenciando que os contatos repulsivos sdo mais intensos no latex com menor
quantidade de eletrolitos. Este resultado era esperado, pois o comprimento de
Debye (1/x), que determina a espessura da dupla camada elétrica, é maior para
forgas idnicas menores (103 M: 1/x = 10 nm e 104 M: 1/x = 30 nm).
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A influéncia da fracio de volume sobre as propriedades reolégicas dos
latex fica evidenciada pelos valores da tensdo critica de cisalhamento. Quanto
menor o teor de solidos, menor o0 valor da tensfio critica de cisalhamento. Em
concentragdes de soélidos abaixo de 8%, as particulas de latex estardo
suficientemente distantes uma das outras e n3o mais apresentarfio tensdo critica de
cisalhamento.

Nos experimentos variando a frag8io volumétrica, o segundo conjunto de
medidas foi obtido durante o retorno a velocidade zero. As viscosidades obtidas
para uma mesma velocidade de cisalhamento sdo praticamente iguais, portanto
houve tempo suficiente para o sistema restaurar a estruturagio correspondente
aquela velocidade de cisalhamento.

CONCLUSAO

O latex dialisado tem suas propriedades viscoelasticas dependentes da
fragdo de volume e da concentragdo de eletrdlitos. As tensdes criticas de
cisalhamento, obtidas pelos modelos de Bingham e Casson, evidenciaram o efeito
do teor de so6lidos e concentragdo de eletrélitos sobre o comportamento reolégico
deste latex.

O efeito da didlise sobre as propriedades reoldgicas do latex pode ser
explicado pela diferenca de forga ibnica do meio e pela quantidade de surfactantes
no latex. '

Tanto o aumento no conteido de sélidos quanto a diminuigio da forga
ibnica do meio sdo eficazes para aumentar a viscosidade do latex, principalmente
em baixas velocidades de cisalhamento.

107



Propriedades reolbgicas do latex de poliestireno

REFERENCIAS

1. T. F. Tadros, Control of the properties of suspensions. Colloids and Surfaces,
18, 137-173 (1986).

. L. E. Nielsen, Polymer rheology, Marcel Dekker, Nova York, 1977.

(S I o

. T. F. Tadros, Rheology of concentrated suspensions. Chemical and Industry, N°
7,210-218 (1985).

b

. I. M. Krieger, Rheology of polymer colloids. /n ;: R, Buscall, T. Comere J. F.
Stageman (eds), Polymer colloids. Elsevier, Londres, 1985.

5. T. Matsumoto e T. Okubo, Viscoelastic investigation of crystal-liquid transition
in concentrated monodisperse latices. ]. Rheol., 35, 135-148 (1991).

6. R. Buscall, J. W. Goodwin, M. W. Hawkins e R. H. Ottewill, Viscoelastic
properties of concentrated latices. Part 1 - Methods of examination. J. Chem.
Soc., Faraday Trans. 1, 78, 2873-2887 (1982).

7. R. Buscall, J. W. Goodwin, M. W. Hawkins ¢ R. H. Ottewill, Viscoelastic
properties of concentrated latices. Part 2 - Theoretical analysis. J. Chem. Soc.,
Faraday Trans. I, 78, 2889-2899 (1982).

8. G. L. Wilkes, An overview of the basic rheological behaviour of polymer fluids
with an emphasis on polymer melts. Journal of Chemical Education, 58, 880-
892 (1981).

9. H. Uchiyama, M. Abe e K. Ogino, Viscosities of anionic-nonionic mixed
surfactants systems. Journal of Colloid and Interface Science, 138, 69-73
(1990).

10.F. J. V. Pingret, R. H. Sohm e T. F. Tadros, Influence of surfactant adsortion
on the rheology of concentrated latex dispersions. Colloids and Surfaces, 65,
85-93 (1992).

108



Caracterizacgéo de latex poliestirénicos por centrifugagéo em gradiente de densidade

CAPITULO V

CENTRIFUGAGAO EM GRADIENTE DE DENSIDADE:
A TECNICA



Centrifugacgéo em gradiente de densidade: a técnica

SUMARIO
INtrOAUICAOD ..oeeiei et 111
1. Conceitos basicos da teoria da sedimentagdo...........ccccoovivviniiiiiins 111
2. Métodos de centrifugagdo.........cooceiiiiiiieciinie e 112
3. INSEUMENTACHD ....ooiviiiie ittt et e it et e 113
3.1 Tipode centrifuga ...t 113
3.2 TAPO € TOLOT ..ottt s 114
4. Teoria da velocidade de sedimentagdo zonal ... 114
5. Centrifugagdo zonal iSOPICIHCA ........ccveeveieeeiiiciiii s 114
6. Poder de resolug@o dos gradientes .........ccoooeevrirninicciiiiniin 116
7. GIAGEENEES ...t e et e e e s e et e be s s e 118
8. Simulagdo de experimentos ZONAIS ........ooeeeeerrriiriiiieiriie e 118
9. Aplicagdes analitiCas ........cooeniriiieiniiere e 118
ODBJELIVO .ot e 119
Parte experimental.............cocoiiiiii s 119
Resultados € diSCUSSAO ...oviiiiein ettt s 122
a) Reprodutibilidade dos gradientes de densidades..............c..coeiiiniinns 122
b) Estabilidade do gradiente de densidade com o tempo de centrifugagio ... 123
¢) Estabilidade do gradiente de densidade sem centrifugag@o...................... 124
d) Linearidade dos gradientes de densidade.............ccccvrniiineniiienneeins 124
(073 110 L1 Y 1 OO OO OO R PV O TP PORROPR 125
REFEIENCIAS ..o e e 128

110



Centrifugagéo em gradiente de densidade: a técnica

INTRODUGCAO
1. Conceitos Basicos da teoria da sedimentagio [1]

Quando a velocidade de sedimentagdo de uma particula esférica atinge um
valor constante, a for¢a liquida sobre a particula (peso menos empuxo) € igual a
forga de atrito que resiste a0 seu movimento através do liquido. Pela lei de Stokes
pode ser calculado que, no estado estacionario, a velocidade de sedimentagio, v,
de uma particula é dada por:

_d¥pps)
187

v

g

Desta equagdo, pode ser visto que:

1. A velocidade de sedimentagio de uma dada particula ¢ proporcional ao
quadrado do didmetro da particula (d).

2. A velocidade de sedimentagio é proporcional & diferenga entre a densidade

das particulas e a densidade do meio liquido (P, = Pm)-

3. A velocidade de sedimentagio é zero quando a densidade das particulas €
igual a densidade do meio liquido (P, = Pp).

4. A velocidade de sedimentagio diminui quando a viscosidade do meio liquido
aumenta (n).

5. A velocidade de sedimentagfio aumenta quando o campo inercial aumenta (g).

O campo de forga relativo ao campo gravitacional da terra (RCF = Relative
Centrifugal Force) empregado durante a centrifugagio ¢ definido pela equagdo:

(x)zr

RCF = —
980

onde r é a distincia entre a particula e o centro de rotagdo em cm; a velocidade de
rotacio @ em rad/segundos pode ser calculada pela equagéo:
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m:Nx-z—"=Nxo,10472
60

onde N € o numero de revolugdes por minuto (rpm).

A velocidade de sedimentagio por unidade de forga centrifuga é chamada
coeficiente de sedimentagio, s:

dr : . ,
onde 5 € a velocidade de movimento das particulas em cm/s. Portanto, o
4

coeficiente de sedimentag8o é uma relagiio entre uma velocidade € uma aceleragio,
Para uma mesma aceleragfo, as particulas com maior coeficiente terfio velocidades
mais elevada. O coeficiente de sedimentagfo € normalmente expresso em svedberg
(s). Esta unidade € equivalente a 10-13 segundos.

2. Métodos de centrifugacéo [2]
Hé 3 principais tipos de fracionamento centrifugo:
= centrifugacio diferencial;
< sedimentagdo zonal em gradiente de densidade;
= sedimentacdo em gradiente de densidade isopicnico.

A centrifugacio diferencial ¢ o método mais usado para fracionamento de
material por tamanho. O material a ser fracionado é inicialmente distribuido
uniformemente através da amostra. Apés a centrifugagio o fundo do tubo fica
enriquecido nas particulas maiores da mistura.

A eficiencia do fracionamento das particulas de acordo com o seu tamanho
¢ forma pode ser melhorado usando centrifugacfo zonal através de um gradiente
de densidade. Esta técnica envolve a colocagio da amostra sobre o topo de uma
coluna liquida que € estabilizada por um gradiente de um soluto inerte, p.ex.
sacarose. E importante que a densidade maxima do gradiente seja menor que a
densidade de flutuagio das particulas.

A sedimentacio isopicnica ¢ uma técnica de equilibrio na qual as
particulas s3o separadas com base em suas densidades de flutuacgéo,
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independentemente do tempo de centrifugagio e do tamanho e forma das
particulas, embora estes pardmetros determinem a velocidade na qual o equilibrio
¢ atingido e a largura da banda formada no equilibrio. E importante considerar que
a densidade de flutuagdo efetiva de qualquer particula ¢ uma funcdo da densidade
real (ou do volume parcial especifico) e seu grau de solvatagdo.

3. Instrumentagdo [3]
3.1 Tipo de centrifuga

As centrifugas podem ser classificadas por uma variedade de critérios. O
mais comummn € quanto a velocidade méxima de rotagio:

Tipo de centrifuga Velocidade maxima (rpm)
Centrifuga de baixa velocidade 2000 - 6000
Centrifuga de alta velocidade 18000 - 25000
Ultracentrifuga 40000 - 80000

As ultracentrifugas podem ser divididas em preparativas € analiticas. As
ultracentrifugas analiticas sio projetadas para obter grande precisdo nos dados
sobre propriedades de sedimentagdo das particulas.
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3.2 Tipo de rotor

Os rotores centrifugos preparativos podem ser clasificados dentro de quatro
tipos principais que sio o basculante, angulo fixo, vertical e zonal. Os tipos de
rotores e suas aplicagdes estdo mostradas no quadro abaixo:

Tipo de rotor Tipo de separagio

Diferencial velocidade zonal isopicnico
Angulo fixo excelente pobre bom
Vertical pobre bom excelente
Basculante ineficiente bom adequado
Zonal pobre excelente adequado

4. Teoria da velocidade de sedimentagio zonal [2]

Experimentos de velocidade de sedimentagio zonal sfo planejados para
separar os componentes de uma mistura de particulas com base em suas
velocidades relativas. Fisicamente, o coeficiente de sedimentagdo (s) ¢ a
velocidade relativa da particula quando sujeita a uma acelerago unitaria.

A zona ¢ suportada por wm gradiente de densidade positivo. Uma zona
estavel pode ser produzida somente se a sua densidade em qualquer posigdo néo
exceder aquela do gradiente abaixo da zona. A densidade da zona € igual & soma
das contribuigdes do solvente (dgua, sais, detergentes e o material formador do

gradiente) e das particulas.
. . N, (r+dr)
Uma zona estavel pode ser definida por: py Spg 7.

A estabilidade requer —gf 20,

5. Centrifugagdo zonal isopicnica [2]

Em contraste com os experimentos de velocidade de sedimentagdo zonal,
onde a separagdo ¢ atingida por diferengas de massa das particulas, experimentos
isopicnicos sfo projetados para separar particulas por diferengas em densidade.
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As particulas migram até atingir o estado de equilibrio, produzindo uma
zona que apresenta uma distribuigdio gaussiana;

(x-x)

1
P= exp—
G271 i 262 ]’

com pico centrado na regifo cuja densidade é igual i densidade das
macromoléculas ou particulas:

©. 1. M. V.(dp/dr), (r- 1) |

C, =C, exp[- SRT

Quando ha interagdes entre solutos, e as taxas de reagdo s3o mais rapidas
que a taxa de sedimentagfo, sdo produzidas zonas simétricas alargadas com
valores err6neos de densidade, caso as interagdes ndo sejam consideradas. Reagdes
lentas levam a formagio de multiplas zonas. |

Na centrifuga¢io isopicnica em gradiente de densidade, dois parimetros
podem ser medidos: a densidade de flutuagio e 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 da
zona. A densidade pode ser determinada diretamente com picndmetro.
Alternativamente, a densidade pode ser calculada a partir do indice de refragéo,
que pode ser medido mais rapidamente, e também requer menor volume de
solugdo. Numa grande faixa de densidade comumente usada, a rela¢éio entre indice
de refragdo e densidade ¢ linear, e é descrita pela equagdo p=a.n—>b [4].

Quando uma mistura de particulas de diferentes densidades de flutuagéio é
centrifugada até o equilibrio, em um gradiente de densidade, cada componente da
mistura migra at¢ seu ponto isopicnico caracteristico, e € separado de todos os
outros componentes da mistura [4],
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Ha dois métodos de formar gradientes de densidade:

1. in situ, que consiste na preparagdo de misturas uniformes da amostra que sera
fracionada com a solugdo que irda formar o gradiente. A mistura é entdo
centrifugada até que um gradiente de equilibrio seja formado por redistribuigfo
do material do gradiente no campo centrifugo, e os componentes da amostra
alcancemm sua posi¢fo isopicnica.

2. formag@o prévia do gradiente de densidade e posterior deposi¢io da amostra ou
zona a ser fracionada no topo do gradiente. Neste caso, o gradiente é preparado
no tubo centrifugo, pelo uso de um equipamento formador de gradiente ou pela
superposigdo de uma série de camadas de solugdo de densidade decrescente no
tubo, permitindo que o gradiente se forme por difus3o. A densidade da amostra
deve ser menor que aquela do topo do gradiente.

Com gradientes pré-formados, a amostra é usualmente introduzida como
uma zona estreita no topo do gradiente. Neste caso, o tempo gasto para o atingir o
equilibrio isopicnico é dado por:

(P, = Pn) x[log(r, —7,) /1, +4,61]
a)zrps x dp/dr

1=

onde dp/dr € a inclinagfio do gradiente (g/cm?), t é o tempo (s), pp € a densidade
de flutuagio da particula (g/cm3), @ & a velocidade angular do rotor (rad/s), 1, é a
distancia do eixo de rotagdo até a posi¢io ocupada pelas particulas no equilibrio
(cm), 1, € a distincia do eixo de rotagdo até ao topo do gradiente (cm) e s é a
velocidade de sedimentagfo da particula no meio de densidade p,.

Em gradientes pré-formados, o tempo requerido para as particulas atingirem
o equilibrio € mais curto que aquele no qual o gradiente permanece estavel.

6. Poder de resolugdo dos gradientes [4]

A resolu¢io entre componentes no equilibrio é determinada pelas larguras e
recobrimentos (overlap) das zonas. Estas larguras sdo normalmente definidas por
suas larguras de banda (largura a 2/3 de sua altura maxima):
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)4
on RT
M .V.00* 1 (dp/ dr),

A resolucdo radial ¢ proporcional ao reciproco de (dp/dr)o*. Diminuindo a
velocidade (), melhora a resolugdio, porém aumenta o tempo para atingir o
equilibrio (t,, «1/0*). Por esta razio, o melhor ¢ usar gradiente raso (pequena
inclinagdo), mas isto pode levar a maior superposigdo das zonas, porque
o? « 1/(dp/dr).

A massa contida por zona é proporcional a ¢° ¢ inversamente proporcional
a (dp/dr); dai, grandes massas suportadas por gradientes pouco ingremes levam a
aumento da largura e, consequentemente, reduzem a resolugfio dos componentes. E

sempre dificil produzir condigBes Otimas para satisfazer estes parimetros
interdependentes e conflitantes.

Na pratica, duas zonas de particulas serio bem separadas se o espagamento
entre os dois picos € igual ou maior que o dobro de suas larguras. Se o
espagamento € menor havera recobrimento, embora a separagfio seja aceitavel para
algumas finalidades. A resolugdo de duas zonas gaussianas pode ser definida como
a distAncia entre zonas, dividida pela soma das larguras das zonas

(A = Ax/(Gy+0,)) [5].

Resumindo, um gradiente tem suficiente poder de resolugéio para dar uma
separagdo entre zonas de particulas que diferem em densidade de flutuagdo
dependendo da:

= massa de particulas em cada zona;
= homogeneidade das particulas em cada zona;
= mnatureza de qualquer interagio particula-solvente;

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

= wvelocidade do rotor.
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7. Gradientes [6]

Um dos compostos mais usados para formar 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 até 1,39 g/cm3. Em tais solugdes, as macromoleculas,
particularmente 4cidos nucleicos, sdo parcialmente desidratados e bandas de
densidade mais alta sdo obtidas com estes compostos do que em meio aquoso.
Solugdes de sacarose s3o muito comumente usadas para obter gradientes com
densidades na faixa de 1,00 a 1,20 g/cm?.

8. Simulagdo de experimentos zonais [2]

Dentre as mais importantes varidveis em qualquer experimento de
centrifugag@io estfo o gradiente de densidade e a viscosidade, porque determinam a
massa do material que pode ser armazenado, e indicam o ®*.t necessario para uma
completa separagdo. A forma da zona pode ser calculada por procedimento
numérico de integragdo das equagdes de transporte, de modo a incluir a mudanga
nos valores de densidade ¢ viscosidade ao longo do gradiente.

9. Aplicagdes analiticas

Importantes desenvolvimentos em sedimentagio em gradiente de densidade
foram alcangados com os trabalhos de Meselson, Stahl e Vinograd, em 1957 ¢
Martin e Ames, em 1961. Meselson e al. [7] demostraram a separagio de DNA
com base na densidade numa cela analitica. O método deles consistiu em deixar
que o sisterna soluto-solvente atingisse o equilibrio de sedimentagdo-difusdo por
varios dias numa ultracentrifuga. O sistema em estudo consistiu de uma mistura de
DNA de bactérias cultivadas em meios de 14N e 15N, que foram separadas, apesar
da pequena diferenga de densidade, em duas bandas estreitas centradas em suas
densidades de equilibrio. Martin ¢ Ames [8] criaram uma forma de gradiente de
densidade para uma finalidade especifica: fazer com que a distancia percorrida
pela particula no gradiente fosse proporcional ao coeficiente de sedimentagio da
particula através do gradiente (gradiente isocinético). Deste modo, foi possivel
separar uma mistura de trés enzimas (lisozima, alcool-desidrogenase e catalase),
através de velocidade de sedimentagdo em gradiente de sacarose.

118



Centrifugagao em gradiente de densidade: a técnica

OBJETIVO

Avaliar a reprodutibilidade, linearidade e estabilidade dos gradientes de
sacarose pré-formados.

PARTE EXPERIMENTAL

Nos experimentos de centrifuga¢do em gradientes de densidade foram
utilizados os seguintes aparelhos:

= Bomba Peristaltica (Buchler Instruments)
= Centrifuga Refrigerada (Sorvall modelo RC-3B)
« Refratdmetro de Abbé (Bausch & Lomb)

Os gradientes de densidade foram pré-formados a partir de duas solugdes de
concentragdo conhecida de sacarose P.A. (Reagen) misturadas numa cela geradora
de gradiente de duas cdmaras, conectada a uma bomba peristaltica por meio de
tubos de PVC transparente (Tygon) de 1/32 de polegada de didmetro interno (~ 0.8
mm) e 3/32 de polegada de didmetro externo (~ 2,4 mm), com cerca de 60 cm de
comprimento, de modo a obter gradiente linear de densidade ao longo do tubo de
ensaio, com a solugio mais densa no fundo do tubo (figura 1) [9].

O tubo de Tygon deve ficar encostado nas paredes do tubo de ensaio,
proximo a interface da solugdo do gradiente, de modo que o liquido escoe
lentamente sem pertubar a superficie do gradiente.
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1- Celz formadora de gradiente

= 2- Bomba peristhitica
3 Tubo de ensalo
& Agitador magnélico

Figura 1: Gerador de gradiente linear de densidade
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A determinagio indireta da densidade, ao longo do gradiente de sacarose foi
feita através de medidas dos indices de refragdo de varias aliquotas na temperatura
de 25°C e convertidos a valores de densidade. Para isso, foram preparadas 9
solugdes aquosas de sacarose de 3 a 28% (p/p) e medidos os seus indices de
refragdo num refratdmetro Abbé, previamente calibrado na temperatura de 25 °C,
com precisdo de 2x10-4.

Usando o método dos minimos quadrados construiu-se uma reta de
regressdo do indice de refragdo (n) versus concentragio (C), obtendo-se:

n=1,5981x10-3.C + 1,3319.

O valor esperado para o intercepto (C = 0) era de 1,3329, correspondente ao
indice de refragio da dgua a 25 °C.

Usando os dados da literatura [10] no intervalo de 1,3 a 28% repetiu-se o
procedimento anterior construindo-se a reta de regressdo da densidade (p) versus a
concentragdio {(C) e obteve-se :

p = 4,2605x10-3.C + 0,9952

O valor esperado para o intercepto (C = 0) era de 0,9970 g/cm3,
correspondente a densidade da agua a 25 °C.

Igualando-se a concentragio(C) nas duas equagbes obtém-se uma relagdo
entre densidade (p) versus indice de refragdo (n) :

p =2,6660.n - 2,5556.

Esta equagfo, que relaciona indice de refragdo e densidade de solugdes de
sacarose a 25 °C, foi utilizada para converter os indices de refragio medidos em
densidade.
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Para a avaliagdo da reprodutibilidade, foram preparados quatro gradientes
na faixa de 9 a 30% (p/p) de sacarose, usando uma bifurcagdo que possibilita a
preparagdo de duas duplicatas (A, A' ,B, B' ). Foram coletadas 12 aliquotas
diretamente dos tubos de Tygon, cada uma correspondendo a uma altura de 0,5 cm
no tubo de centrifugagéo, e fez-se as medidas de indice de refragéo.

A modificagio do gradiente de densidade com o tempo foi avaliada
determinando-se as densidades em varias alturas do tubo de ensaio, depois de 48,
72 ¢ 96 horas de centrifugacdo a 3000 rpm (ca 2400 g) a 25 °C. Em cada caso
foram preparadas duplicatas, sendo um dos gradientes fracionado logo apds a
preparagdo (sem centrifugagdo) ¢ o outro depois de transcorrido o tempo de
centrifugagéo previsto. De cada 0,5 cm de altura no tubo, contendo o gradiente de
densidade, foram retiradas aliquotas de solugfo (fracionamento) e medidos os
indices de refragdo. As aliquotas foram retiradas de cima para baixo a fim de se
evitar perturbagio do gradiente.

Usando o procedimento anterior, porém sem levar a duplicata a centrifuga
foi também avaliada a estabilidade do gradiente em um tubo em repouso, apos 72
horas de preparagdo. A avaliagio da linearidade dos gradientes de densidade foi
efetuada tanto nos gradientes coletados diretamente dos tubos de Tygon, usados
para avaliag8o da reprodutibilidade, quanto nos gradientes fracicnados, logo apds a
preparagdo (0 horas), também usados no estudo da estabilidade.

RESULTADOS E DISCUSSAO
a) Reprodutibilidade dos gradientes de densidade

Os valores estimados para cada posigéo foram obtidos a partir do indice de
refragéio das solugles de sacarose formadoras dos gradientes, admitindo que esses
valores sejam os dos extremos de um segmento de reta (Y = - 0,0034.X + 1,3871):
solugfio mais concentrada (fundo) 1,3871 e solugfio menos concentrada (topo)
1,3463.

Os indices de refragdo ao longo dos quatro gradientes de densidade, a
média entre eles e os indices de refragdo estimados, encontram-se na tabela 1.
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Tabela 1: Indices de refragio de 12 aliquotas, retiradas ao longo de quatro
gradientes de densidade (duas duplicatas), o indice de refragdo médio e o indice de
refragdo estimado para cada posi¢do no tubo.

Posigdo np Ny ng Hgy i net
1 1,3804 |1,3807 [1,3792 |1,3799 |1,3801 |1,3854
2 1,3804 | 13807 |1,3780 |1,3780 |1,3793 |1,3820
3 1,3804 | 1,3807 |1,3760 [1,3753 |1,3781 |1,3786
4 1,3728 | 1,3731 | 1,3730 [1,3726 |1,3729 |13752
5 1,3657 | 1,3652 |1,3702 |1,3696 |1,3677 |1,3718
6 1,3627 | 1,3620 | 1,3666 |1,3661 |1,3644 |1,3684
7 1,3599 | 1,3594 |1,3627 |13622 |[1,3611 |1,3650
8 1,3570 |1,3567 |1,3592 |1,3582 (13578 |1,3616
9 1,3543 | 1,53538 | 1,3555 13545 1,3545 | 1,3582
10 13516 | 13509 |1,3514 |13508 |13512 |13548
11 1,3489 | 1,3488 |1,3490 |13494 |1,3490 |13514
12 1,3492 | 1,3497 | 1,3493 13495 |1,3494 |1,3480

A maior diferenga entre duplicatas (An) é da ordem de

(correspondentes em densidade a 2,7x10-3 g/cm3 ). O desvio padrio médio de
pontos dos quatro gradientes é de 3,2x10-3 g/cm3 . Esses resultados mostraram a
boa reprodutibilidade obtida na preparagéo dos gradientes de densidade.

b) Estabilidade do gradiente de densidade com o tempo de centrifugagiio

As modificagdes ocorridas entre os gradientes preparados em duplicatas e
fracionados logo apds preparag@o e apds o tempo de centrifugagdo (t = 48, 72 ¢ 96
horas), foram analisadas através do desvio médio quadratico:

e N
d=[y._ (] -p)*INT*,

onde N ¢ o nimero total de fragSes. O desvio médio das densidades entre
gradientes recém-formados e apos transcorrido um tempo t, quantifica o efeito da
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difusdo sobre a estabilidade do gradiente. Os desvios médios obtidos sdo os
seguintes:

tempo desvio médio
48 horas + 4,2x10-3 g/cm3
72 horas + 6,6x10-3 g/em3
96 horas 10,6x10-3 g/cm3

A figura 2 mostra a evolugdo do gradiente apds 48 horas de centrifugagio,
onde o gradiente passa de 2,65x103 g/cm?* a 2,28x10-3 g/cm?.

A estabilidade dos gradientes com o tempo de centrifugacfio na regido
central do tubo, onde geralmente estfio localizadas as bandas das amostras
analisadas, € maior que nas extremidades. Portanto, a estimativa da densidade,
supondo a invaridncia do gradiente com o tempo de centrifugagfio, ¢ mais precisa
que a inferida pelos valores dos desvios médios apresentados acima.

¢) Estabilidade do gradiente de densidade sem centrifugac¢io

As modificagdes ocorridas entre os gradientes preparados em duplicatas e
fracionados logo apds preparagdo, € apos 72 horas de repouso, foram analisadas
através do desvio médio quadratico:

= N
d=[Y, (" -p/")IN",

onde N ¢ o numero total de fragdes.

O desvio médio obtido foi de +5,4x10-3 g/em3. A figura 3 mostra a
estabilidade do gradiente apos 3 dias de repouso. Este passa de 2,83x10-3 g/cm* a
2,35x10-3 gfem?.

d) Linearidade dos gradientes de densidade

A linearidade do gradiente pode ser analisada pelo desvio padrio médio
calculado entre os valores previstos a partir das solugdes originais (n*), e os
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valores médios obtidos dos quatro gradientes experimentais (#), para cada posigéo

(d =2,666x[> (n* —71)?/12]%), utilizando-se os dados da tabela. 1.

Os resultados indicam que as estimativas de densidades, a partir das
medidas de indice de refragdo das solugles originais, diferem das densidades
obtidas experimentalmente por * 5,0x10-3 g/cm3, ou melhor.

O desvio da linearidade calculado para outros gradientes preparados e
fracionados com o auxilio de uma seringa, ou seja, apds o gradiente ter sido
formado no tubo, apresentaram o mesmo desvio de + 5,0x10-3 g/em3 |

CONCLUSAO

A reprodutibilidade das densidades, obtidas ponto a ponto, de gradientes
produzidos a partir das mesmas concentragdes de sacarose iniciais (9% a 30%) é
da ordem de 3,2x10-3 g/cm3. Para gradientes formados em duplicatas a maior
diferenga entre duplicatas é de 2,7x10-3 g/cm3.

Apds 3 dias de centrifugaglo, a inclinagio dos gradientes de densidade
diminui em cerca de 12%, correspondente a uma variagiio média de densidade de
6,6x10°3 g/cm3, Esta variagio é menor na parte central do gradiente do que nas
extremidades. Portanto, para minimizar o erro (relativo a suposi¢do de invariancia
do gradiente com o tempo de centrifugacfio), deve-se gerar o gradiente de
densidade de modo que as bandas figuem no centro do tubo de ensaio, quando
atingirem a posigéo isopicnica. -

As densidades de aliquotas estimadas, admitindo uma variagio exatamente
linear entre as densidades das solugbes utilizadas na preparagio dos gradientes,
concordam com os valores experimentais, com um desvio padrio de 0,005 g/cm3.
Portanto, este € o limite da exatiddo e reprodutibilidade nas determinagdes de
densidade, utilizando a metodologia descrita neste trabalho.
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Figura 2: Evolug#io do gradiente de densidade apds 48 horas de centrifugagio
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Figura 3: Evolugéo do gradiente de densidade ap6s 72 horas de repouso
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INTRODUCAO

A utilizagdo de campo centrifugo para separagio de componentes imisciveis
ou insolaveis de misturas é bastante comum, tanto na inddstria quanto em
laboratério {1,2].

A centrifugagio em gradiente de densidade é uma técnica utilizada na
caracterizagdo de latex que permite detectar a heterogeneidades da amostra, com
relagdo a wvelocidade de sedimentagdo ou a densidade [3]. A velocidade de
sedimentagdo das particulas depende do tamanho, forma e densidade das mesmas,
e da densidade e viscosidade da solugdo em cada ponto do gradiente [4]. Através
desta técnica, € possivel acompanhar a migragdo do latex até a posigao isopicnica,
no gradiente de densidade [5].

A fabricagio e utilizagio de latex polimérico estio muito ligadas ao
entendimento de principios bésicos de ci€ncia coloidal, principalmente os aspectos
de coagulagfio e estabilizagio das particulas, e de controle das propriedades
reoldgicas durante a formagdo do latex e, posteriormente, em suas aplicagdes [6].

Na polimerizagio em emulsdo em meio aquoso, usando iniciadores soliveis
em &gua, os grupos superficiais formados sdo determinados pela natureza do
iniciador usado, como por exemplo, ¢ &cido forte -O-SO5- do persulfato. Também
a adsorgdo de outras espécies ibnicas contribue para a carga superficial das
particulas coloidais [6].

O wuso da técnica de centrifugacdo em gradiente de densidade na
caracterizagdo de latex polimérico € relativamente pequeno. Genung e Hsu
mediram a mudanga de densidade no complexo formado pela interacfio entre
antigeno e anticorpo imobilizado sobre latex de poliestireno por centrifuga¢io em
gradiente de densidade [7]. Lange descreveu um método rapido de caracterizagio
por centrifugagio em gradiente de densidade, no qual o gradiente é gerado in situ
numa cela de ultracentrifugagdo [3]. Winkler-Hechenleitner et al. fracionaram
latex polimérico por tamanho e por composicdo quimica através de
osmocentrifuga¢do em gradiente de densidade [8]. Costa e Galembeck usaram
centrifuga¢do em gradiente de densidade para fracionar latex de poliestireno por
tamanho; os gradientes de densidades foram auto gerados por osmocentrifugagio
[9]. Winkler-Hechenleitner e Galembeck fracionaram tintas e adesivos a base de
latex por sedimentagdo em gradiente de densidade gerado por osmocentrifugagio
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[10]. Takayasu e Galembeck seguiram a coagulagio de latex de poliestireno por
centrifugago em gradiente de densidade [11].

ESTABILIDADE DE LATEX

Na ciéncia coloidal, as forgas basicas que atuam na maioria dos fenémenos
sio derivadas dos efeitos eletrostaticos, estéricos, de solvatagdo e atrativos,
encontrados no estudo das particulas coloidais [6].

A remogdo e adigdo de eletrélitos sobre um litex de poliestireno ilustra a
complexidade dos sistemas tratados. Inicialmente existe um arranjo aleatério de
particulas provocado pelo movimento Browniano e contatos repulsivos ocasionais
entre particulas. Removendo eletrélitos, por meio de didlise, aumenta a espessura
da dupla camada elétrica e aparece, entdo, forte repulsdo entre particulas, que
restringe Os movimentos. A permanéncia nesta condig@o por longos periodos de
tempo, ocasiona uma ordenagio destas particulas. Adicionando-se eletrélitos €
possivel reverter a situagfo anterior ou levar a formagdo de agregados (floculagdo
ou coagulagdo), dependendo da quantidade adicionada [6].

A estabilidade coloidal pode ser avaliada pela teoria D.L.V.O,, cuja 1déia
basica consiste em somar a energia de repulsdo eletrostatica entre particulas (Vr) e
a energia de atragdo de van der Waals (Va), para obter a energia potencial total de
interagdo (Vt) : Vt = Vr + Va. Deste modo € possivel prever o efeito dos
eletrolitos, do potencial de superficie e do tamanho das particulas sobre a energia
potencial total de interagfio entre particulas [6].

A compatibilidade entre a superficie do poliestireno € o surfactante ¢ um
fator determinante para o aumento de estabilidade pela adigdo de surfactante.
Particulas de poliestireno carregadas negativamente adsorvem surfactantes
anidnicos através das cadeias de hidrocarbonetos. Nos surfactantes, com unidades
de 6xido de etileno, a cadeia alquila adsorve sobre o poliestireno, originando uma
monocamada sobre a superficie da particula, onde grupos de éxido de etileno
estendem-se dentro da fase da solugdo. A camada adsorvida contém 70% de agua e
fornece uma barreira estérica & aproximagio das particulas {6].
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AGREGACAO E COAGULAGAO

A coagulagio, como um processo cinético, pode ser descrita pela
velocidade de desaparecimento de particulas primarias ¢ formagdo de agregados
com duas ou mais particulas. Na auséncia de qualquer barreira de potencial, a
coagulagdo € um processo rapido, controlado apenas pela velocidade de difusio
das particulas. A existéncia de uma barreira de potencial implica na redugéo da
velocidade de coagulagio por um fator W, conhecido como razio de estabilidade
[6]. Isto da origem a duas classes de agregagfio: A agregagdo limitada apenas pela
velocidade de difusdo e a agregagdo limitada também pela velocidade de reagio
(devido a existéncia de uma barreira de potencial). A dimensdo fractal dos
agregados € menor, quando a barreira de potencial € nula.

A transigio entre coagulagfio ripida e lenta se d4 numa concentragio de
eletrolitos bem definida, chamada concentragio de coagulago critica (CCC), que
pode ser obtida através do grafico logaritmico da razdo de estabilidade versus
concentragdo de eletrolitos.

Log (W)

CCC

Log (Ce)

A inclinagfio da curva antes da CCC pode ser prevista conhecendo-se os
potenciais de repulsdo (Vr) e atragdo (Va), fornecidos pela teoria D.L.V.O.. Os
experimentos realizados nfo confirmaram as predigdes tedricas, € mesmo 0s
tratamentos cinéticos mais refinados ndo conseguiram remover esta discrepincia.
Os valores de CCC devem ser somente usados como guia qualitativo, pois pode
haver variagdo da CCC com o tamanho da particula, tipo e densidade de grupos
superficiais e a presen¢a ou auséncia de materiais estabilizantes, tais como 0s
surfactantes. A CCC do poliestireno pode variar em cerca de 2 ordens de grandeza,
dependendo do contra-ion e da carga superficial [6].
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A teoria D.L.V.O. prevé a existéncia de um minimo secundério. A presenga
de um minimo secundério pronunciado levaria a condi¢do de estado estacionario (a
taxa de entrada das particulas no minimo secundario para formar associagdes é
igual & taxa de retorno & condigio de particulas simples). A natureza esférica das
particulas do latex de poliestireno e o alto grau de monodispersidade de tamanho
das particulas fazem deste sistema o i1deal para testar tais hipoteses [6].

OBIETIVO

1. Estabelecer protocolos experimentais que permitam a separagfo de latex
polimérico com alta resoluglio, por centrifugagio zonal em gradiente de
densidade;

2. Determinar ¢ interpretar os perfis de migrag8o dos latex de PS e PSAA, em
centrifugacgdo zonal em gradiente de densidade de sacarose;

3. Evidenciar a heterogeneidade de carga superficial dos latex de PS e PSAA em
concentragdes salinas de pre-coagulagio,

4. Evidenciar o efeito antagdnico de tensoativos e de sal (em concentragdes de
pré-coagulagio) sobre o latex de poliestireno.

PARTE EXPERIMENTAL

Os gradientes de densidade foram preparados a partir de solugdes de
sacarose, utilizando-se uma cela formadora de gradiente de duas cimaras,
conectada a uma bomba peristaltica. Este procedimento da origem a um gradiente
linear de densidade no interior do tubo de ensaio, com densidade crescente do topo
ao fundo do tubo.

Quantidades conhecidas de latex (tabela 1) foram aplicadas no topo dos
gradientes e levadas a centrifugagdo a 3000 rpm e 25°C, em uma centrifuga
refrigerada Sorvall RC-3B. Os gradientes em meio salino foram pré-formados de
maneira analoga aos outros gradientes de densidade, com excegdo das solugdes de
sacarose, que foram preparadas em solugdo salina de molaridade conhecida, em
vez de agua destilada. O mesmo procedimento foi adotado para gradientes em
meio misto {sal + surfactantes).

A cada 24 horas a centrifugagdo foi interrompida, o tubo de ensaio
contendo a amostra foi varrido verticalmente, na velocidade de 0,20 cm/s, por um
feixe de laser He-Ne. A luz espalhada foi detectada a 4ngulo fixo de 34°. Quando
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o feixe atravessa uma regio do tubo que contém somente o gradiente, 0
espalhamento € pequeno, aumentando na regifio que contém a banda do latex.

Tabela 1 - Quantidades de latex aplicadas a cada gradiente

Amostra Volume Solidos Meio Figura

ul Sep/p n°
PS 250 i aquoso 1
PSAA 250 1 aquoso 2
PS ndo-dialisado 100 20 aquoso 3
PS Dialisado 100 20 aquoso 4
PS 100 1 104 M Na(l 5
PS 100 1 10-3 M NaCl 6
PS 100 1 10-2 M NaCl 7
PSAA 100 1 10-3 M Na(Cl 8
PSAA 100 1 10-2 M Na(l 9
PSAA 100 1 10-1 M NaCl 10
PS 100 1 10-* M NaCl 11

10-2M SDS
BS 100 1 10-4 M NaCl 12
10-3 M Brij 35

PSAA 100 1 10-4 M AI(NO3); 13
PSAA 100 1 102 M AI(NO3); 14
PSAA 100 1 103 M CaCl, 15
PS+PSAA 100 1 aquoso 16
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RESULTADOS
a) Perfis de migragfo dos latex de PS e PSAA em meio aquoso

Os perfis de migragdo das bandas de centrifugagio zonal de poliestireno
estdo na figura 1. Duas bandas sdo parcialmente resolvidas em 24 e 48 horas de
centrifugag@o. Na condigfo isopicnica, hd uma unica banda simétrica centrada em
1,050 + 0,005 g/cm3. A largura na metade da altura da banda isopicnica € de 0,006
g/em3.

Os perfis de migragdo das bandas de centrifugag¢do zonal de poli[estireno-
co-(acido acrilico)] estdo na figura 2. As duas bandas bem distintas, que aparecem
no perfil correspondente a 24 horas de centrifugagfo, sdo indicativas de particulas
com diferentes velocidades de sedimentagdo. Na condigdo isopicnica, hd uma
tinica banda, mais larga (0,009 g/cm3) que a de latex de poliestireno e centrada em
1,063 + 0,005 g/cm3.

b) Perfis de migragfo do latex de PS com alto teor de sélidos

Os perfis de migragdo do latex de poliestireno nio-dialisado com alto teor
de sélidos sdo mostrados na figura 3. Na condigfio isopicnica, a banda ¢€ bastante
larga com densidade média de 1,049 g/cm3.

Os perfis de migragdio do latex de poliestireno dialisado com alto teor de
sélidos sdo mostrados na figura 4. Na condigdo isopicnica, além da banda larga
centrada em 1,046 g/cm3, ha uma regifio turva acima da banda. A turvagio ¢
atribuida a forte repulsdo entre particulas, ocasionada pela conjugagio de dois
fatores: alto teor de solidos, fazendo com que as particulas fiquem mais proximas
entre si € a didlise, que diminuindo a for¢a i6nica do meio, aumenta a espessura da
dupla camada elétrica. Isto explica porque nem o latex dialisado com baixo teor de
sélidos (figura 1), nem o latex nfo-dialisado com alto teor de sélidos (figura 3)
apresentaram a turvagdo acima da banda.

¢) Perfis de migragdo do latex de PS em meio salino

Os perfis de migragdo do latex de poliestireno em 104 M de NaCl estdo
mostrados na figura 5. Na condigfo isopicnica, existem trés bandas centradas em
1,053 g/fem3, 1,063 g/cm3 e 1,070 g/em3. A deconvolugdio da curva isopicnica em
trés fungdes gaussianas, permitiu calcular a area de cada banda obtendo-se,
respectivamente, 65,5%, 28,0% e 6,5% da érea total.
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Os perfis de migragio do latex de poliestireno em 10-3 M de NaCl estéo
mostrados na figura 6. Na condi¢io isopicnica, existem trés bandas centradas em
1,050 g/em3, 1,062 g/cm3 e 1,069 g/em3, A existéncia de trés populagdes com
densidades diferentes, detectadas em meio salino 104 M e 103 M de NaCl ¢
indicativa de heterogeneidade da amostra de latex de poliestireno.

Os perfis de migragio do latex de poliestireno em 102 M de NaCl estio
mostrados na figura 7. Os picos estreitos s#o causados por coagulos, que ja
existem nesta concentragfo.

d) Perfis de migragio do latex de PSAA eﬁi meio salino

Os perfis de migragdo do latex de PSAA em 103 M, 102 M e 10-1 M de
NaCl estio mostrados nas figuras 8, 9 e 10, respectivamente. Na condigdo
isopicnica, as bandas apresentaram as seguintes densidades e larguras:

concentragdo de NaCl densidade largura
M g/cm3 g/cm3

10-3 1,068 0,0045

10-2 1,064 0,0056

10-1 1,066 0,0072

Os perfis obtidos para o latex de PSAA em meio salino 10-3 a 10-1 M de
NaCl ¢ essencialmente o mesmo observado na auséncia de sal (figura 2).
Entretanto, a largura das bandas, & meia-altura, aumenta com o aumento da
concentragdo de sal. Em 101 M observa-se ombros na banda isopicnica. A
heterogeneidade das particulas de PSAA, embora de modo menos acentuado que o
latex de poliestireno, é também evidente.

e) Efeito dos surfactantes sobre o latex de PS em meio salino

Os perfis de migragio do latex de poliestireno em meio misto de 104 M de
NaCl e 10-2 M de SDS estdo mostrados na figura 11. A semelhanga destes perfis
com o latex de PS em meio aquoso (figura 1), principalmente na condigfio
isopicnica, com o aparecimento de uma Unica banda ao invés de trés bandas como
no meio apenas salino (figura 5), mostra que o SDS estabilizou as particulas de
latex frente a esta concentragio de sal.
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Os perfis de migragfio do latex de poliestireno em meio misto de 10* M de
NaCl e 10-3 M de Brij 35 estdo mostrados na figura 12. Na condigfio isopicnica, ha
apenas uma banda, indicativo de estabiliza¢fio do latex frente a coagulagfo por sal.

f) Efeito do tipo de eletrélitos sobre o latex de PSAA

Os perfis de migragio do latex de PSAA em meio salino de 103 M de
CaCl, (eletrélito 2:1) ¢ 10 M de AI(NOj3); (eletrdlito 3:1) estdo mostrados nas
figuras 13 e 14, respectivamente. Na condigio isopicnica, a banda principal no
meio salino de 10-3 M de CaCl, esta centrada em 1,071 g/cm3, e é acompanhada de
um ombro de menor densidade. No meio salino 104 M de AI(NO,;);, a banda
principal centrada em 1,062 g/cm3, estd também acompanhada de um ombro de
menor densidade.

Na concentrago de 102 M de AI(NO;); hé coagulagio do latex de PSAA
(figura 15). O coagulo obtido em 24 horas de centrifugagfio estacionou na
densidade correspondente a 1,079 g/cm?.

g) Separagdo da mistura PS e PSAA em meio aquoso

Os perfis de migracdo da mistura artificial de quantidades iguais de dois
latex de PS ¢ PSAA estdo mostrados na figura 16. Na condigo isopicnica, a
separagdo por composi¢do quimica ficon evidente nos dois picos distintos
centrados nas densidades 1,050 e 1,068g/cm3, correspondentes ao PS e PSAA,
respectivamente. Este resultado mostra o potencial da técnica em separar latex de
composigdo quimica ligeiramente diferentes.

138



Centrifugacao de iatex em gradiente de densidade

Intensidade / a.u.

e : ' L [ .
1.035 1.045 1.025 1.065 1.075 1.085

-3
Densidade / g.cm

Figura 1: Perfis de migragdo das bandas de centrifugagdo zonal do latex de
poliestireno. Volume: 250 pl. Sélidos: 1 %. Meio: aquoso.
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Intensidade / u.a.

T i ] T ' L L
1,063g/em ~—24 h
n -=--48 h |
---~72 h
L e .96 h
1.033 1.048 1.063 1.078 1.083

Densidade / g.cm“a

Figura 2: Perfis de migragéo das bandas de centrifugagio zonal do latex de
poli[estireno-co-(acido acrilico)]. Volume: 250 pl. Solidos: 1 %. Meio: aquoso.
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Intensidade / u.a.
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1.047 1.057 1.067 1.077 1.087
3

1.037

Densidade / g.em

Figura 3: Perfis de migragdo de latex de poliestireno nfo-dialisado com alto teor
de solidos. Volume: 100 pl. Sélidos: 20 %. Meio: aquoso.
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T H I i

3
1,046g/cm
——24 horas
T 48 horas
turvagao: 72 horas
i R ———96 horas

Intensidade relativa

i i | ! { !

1.037 1.046 1.054 1.063 1.071 1.080 1.088 1.097
3

Densidade / g.cm

Figura 4: Perfis de migragio de latex de poliestireno dialisado com alto teor de

s6lidos. Volume: 100 pl. Sélidos: 20 %. Meio: aquoso.
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Intensidade / u.a.

i

1.032 1.042

1.052 1.062 1.072 1.082
3

Densidade / g.cm

Figura 5: Perfis de migragdo do latex de poliestireno em 104 M de NaCl. Volume:
100 . Solidos: 1 %. Meio: salino.
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Intensidade / u.a.
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1.025 1.035 1.045 1.055 1.0685 1.07/Z
3

Densidade / g.cm

Figura 6: Perfis de migragio do latex de poliestireno em 10-3 M de NaCl. Volume:
100 pul. Sélidos: 1 %. Meio: salino.
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Intensidade / u.a.

I R S SO S N TR S G WA ST M WA A

1.033 1.0453 1.053 1.063 1.073 1.0835
3

Densidade / g.cm

Figura 7: Perfis de migragfo do latex de poliestireno em 10-2 M de NaCl. Volume:
100 pl. Sélidos: 1 %. Meio: salino.
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3
1,068g/cm

10"°M de NaCl

24 horas

| ] ] i ! J l

1.050 1.058 1.066 1.074 1.082 1.090 1.098
-3
Densidade / g.cm

Figura 8: Perfis de migragdo do latex de polifestireno-co-(acido acrilico)] em 10-3

M de NaCl. Volume: 100 ul. Sélidos: 1 %. Meio: salino.
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{ 1 ] 1 i ! 1 |

——24 horas 3
~~~~~~~ 48 horas o 1,064g/cm
| 72 horas 3
10" °M de NaCl
| /\ : e a -]

intensidade relativa

) | 1 ! ! i | H

1.040 1.049 1.058 1.067 1.076 1.085 1.094 1.103
5

Densidade / g.cm

Figura 9: Perfis de migrago do latex de polifestireno-co-(4cido acrilico)] em 10-2
M de NaCl. Volume: 100 ul. Sélidos: 1 %. Meio: salino.
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i i I i i I | 1

3
1,066g/cm ——24 horas
- ------- 48 horas
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Intensidade relativa
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-3
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Figura 10: Perfis de migragdo do latex de poli[estireno-co-(acido acrilico)] em 10-!
M de NaCl. Volume: 100 pl. Sélidos: 1 %. Meio: salino.
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-

i i i

|
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1,047 g/cm” SDS 10 M |
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/L.

Friders i Gepde

Figura 11: Perfis de migragdo do latex de poliestireno em 104 M de NaCl e 102
M de SDS. Volume: 100 ul. Sélidos: 1 %. Meio: misto.
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3
1,647 g/cm

—4
NaCl 10 M|
'BRIJ 35 10~ M|

Ll

pederctes Ll

Irtens

Figura 12: Perfis de migragdo do latex de poliestireno em 104 M de NaCl e 103
M de Brij 35. Volume: 100 pl. Sélidos: 1 %. Meio: misto.
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3 ! -3
10 M de CaCl 1,071 g.em

Figura 13: Perfis de migragdo do latex de polifestireno-co-(acido acrilico)] em 10-3
M de CaCl,. Volume: 100 pl. Solidos: 1 %. Meio: salino.
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—4
AKNO,), 107 M

!

Intensidade Relativo
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3
1,082 g/cm

96 horas

72 horas

48 horas
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i l

1.040 1.050 1.060

Densidade / g.om

1.070 1.080 1.020

py

Figura 14: Perfis de migragdo do latex de poli[estireno-co-(4cido acrilico)] em 104
M de AINO3);. Volume: 100 pl. Solidos: 1 %. Meio: salino.
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Coagulo

AT
AI{NOS):B 10 Mi* 1,079 g/’cm3

ZIa N

/

Intensidade

<4 Horas

Figura 15: Registro de espalhamento do latex de poli[estireno-co-(acido acrilico)]
em 102 M de AI(NO;); apds 24 horas de centrifugag¢fo. Volume: 100 ul. Solidos:
1 %. Meio: salino.
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Intensidade / u.a.
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-3
Densidade / g.cm

Figura 16: Perfis de migragio de uma mistura de latex de poliestireno e
poli[estireno-co-(acido acrilico)]. Volume: 100 ul. Soélidos: 1 %. Meio: aquoso.
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DISCUSSAO

Os latex de PSAA e PS, no equilibrio isopicnico em meio aquoso,
apresentaram apenas uma banda. Isto significa que as diferencas de composigio
quimica entre particulas do mesmo latex sdo pequenas. No PSAA, ha uma banda
que migrou mais rapido para a posigdo de equilibrio, e ¢ portanto constituida de
unidades cinéticas maiores. A PSD desta banda mostrou um aumento na fragdo de
particulas maiores e menores, quando comparada com a banda que migrou mais
lentamente (ver capitulo 11I). Portanto, as unidades cinéticas maiores devem ser
constituidas de associagdes de particulas. Esta associagdo de particulas deve
provocar uma redugdo na camada de solvatagio no ponto de contato entre as
particulas, fazendo com que o volume de um dublete seja, por exemplo, menor que
o volume ocupado por duas particulas nfo-associadas. Portanto, a densidade de
dubletes deve ser ligeiramente maior que a das particulas livres. Isto explica o
alargamento na banda isopicnica do PSAA, quando comparado ao PS. A formagdo
de dubletes pode ser facilitada pela interagSes dos grupos carboxilas (pontes de
hidrogénios) pertencentes a cadeias de particulas diferentes.

O comportamento do latex de poliestireno com alto teor de solidos, €
consistente com o comportamento reoldgico discutido no capitulo I'V para os latex
dialisado e néo-dialisado. No litex dialisado, a tensdo critica € decorrente de dois
fatores: a grande espessura da dupla camada elétrica (1/x = 96 nm) e o alto teor de
s6lidos (20%), que conjugados produzem contatos repulsivos entre as particulas do
latex. Também foi encontrado para o latex dialisado que, quanto menor o teor de
solidos, menor a tensdo critica de cisalhamento. Abaixo de 8% de sélidos, este
latex ndo mais apresenta tensfo critica. O litex ndo-dialisado tem sua carga
superficial blindada pelos eletrdlitos (1/x =2 nm) e, por isso, ndo apresentou
tensdo critica de cisalhamento. Buscall ¢ McGowan [12] compararam o
comportamento do latex de poliestireno fracamente floculado por sedimentagdo ¢
cisalhamento e observaram que os coeficientes de fricgdo e viscosidade tém uma
dependéncia semelhante com a concentragdo das particulas. Por outro lado, a
relagdo observada nesta tese entre 0 comportamento reoldgico € 0 comportamento
em cenfrifugagfo em gradiente de densidade do latex nfo foi ainda descrito na
literatura.

A representagio classica de um latex de poliestireno ¢ um sistema de
esferas hidrofobicas estabilizadas por uma dupla camada elétrica proveniente de
emulsificadores i0nicos ou de grupos sulfatos terminais das moléculas do polimero
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[13]. Se o emulsificador é removido ou a espessura da dupla camada € reduzida
pela adigio de quantidade de apropriada de eletrolitos, havera agregag@o deste
latex. Neste trabalho verificou-se que o comportamento do latex de poliestireno foi
modificado na presenga de NaCl (10-4 e 10-3 M), pois ha o aparecimento de
bandas com diferentes velocidades de sedimentagiio e, no equilibrio isopicnico,
bandas com diferentes densidades. Este comportamento pode ser explicado se
admitirmos que as particulas sdo heterogéneas com respeito a composigdo quimica
superficial. As particulas com menor miimero de grupos sulfatos na superficie t€m
menor energia potencial repulsiva e a adigdo de sal leva esta populagio de
particulas a formar agregados do tipo dubletes, tripletes, quadrupletes, etc. [9,14].
As particulas que formam estes agregados t€ém menor ¢amada de solvatagdo e,
portanto, maior densidade. Em resumo, houve contragio da dupla camada elétrica
de todas as particulas de latex, devido ao aumento da forga idnica do meio, €
consequente agregacio da fragdo de particulas com menor potencial de superficie.
A heterogeneidade na carga superficial das particulas ficou evidenciada pela
formagfio de trés bandas distintas, no equilibrio isopicnico, em concentragdo
proxima a concentragdo de coagulagfio critica. A coagulagio de todas as particulas
ocorre em concentragdes superiores a 10-2 M.

No latex de PSAA, a heterogeneidade das cargas superficiais sobre as
particulas ndo ¢ tdo evidenciada como no poliestireno, pois todas as particulas tem
alta carga superficial. O aumento na concentragdo de eletrdlitos, favorece a
formago de dubletes, que provocam um alargamento na banda isopicnica. Na
banda isopicnica em 10-1 M de NaCl, ha o aparecimento de ombros, evidenciando
melhor a diferenga de composigio superficial entre as particulas do latex de
PSAA.

Em gradientes mistos de eletrélito e surfactante anidnico, ha adsorgdo de
surfactante na superficie das particulas, aumentando sua carga superficial e
evitando a formagio de agregados. Isto explica a protegdo exercida pelo SDS sobre
as particulas frente ao NaCl, mesmo em concentragdes de pré-coagulagio.

No caso dos gradientes mistos de eletrélito e surfactante nfo-idnico, a
adsor¢do na superficie ndo aumenta a carga superficial das particulas, porém da
uma protegfo estérica contra a agregagdo, evitando também a formagdo de
agregados. A eficacia do Brij 35 e SDS ficou evidenciada pela formagéo de uma
unica banda isopicnica em ambos 0s casos.
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A maior estabilidade do latex de PSAA em comparagfio com o latex de PS
frente a coagulagdo por NaCl é decorrente da protegdo estérica exercida pela
camada de solvatagio deste latex (Spgap= 9 nm e Spg= 4 nm). O uso de
eletrolitos 2:1 e 3:1, que aumentam mais a forga idnica do meio, quando
comparados com uma mesma concentragio de NaCl (1:1), acentuou mais a
heterogeneidade da carga superficial, ja observada em concentragdes de 10-1 M de
NaCl. O aumento da densidade isopicnica obtida em gradiente salino de CaCl,
indica que houve uma redugio da espessura de camada de solvatagho. Este
comportamento é consistente com a suposigdo que as unidades acrilicas do
polimero, situadas na superficie das particulas, comportam-se como polielétrolitos
que se contraem de acordo com o aumento da forga idnica

CONCLUSAO

As densidades de flutuagdo dos latex de poliestireno e poli[estireno-co-
(acido acrilico)] sdo, respectivamente, 1,050 g/cm3 e 1,063 g/em?3.

As forgas repulsivas entre as particulas de latex dialisado em altas
concentragdes puderam ser evidenciadas por centrifugagdo em gradiente de
densidade de modo analogo ao encontrado por reologia.

O latex de poliestireno mostra-se heterogéneo em concentragdes salinas
inferiores a C.C.C. (103 e 104 M). Sdo detectadas trés fragSes de densidades
1,053 g/cm3, 1,063 g/em? e 1,070 g/cm3 correspondentes a 65,5%, 28,0% ¢ 6,5%
da area total dos densitogramas.

O latex de PSAA mostrou-se estavel, frente a agregacéio por eletrolitos, até
mesmo em elevadas concentragdes de NaClL

O latex de poliestireno em meio misto de sal e surfactantes, apresentou uma
unica banda devido ao efeito de estabilizagfo exercida pelos surfactantes.

O latex de PSAA, frente aos eletrdlitos 2:1 e 3:1, mostrou-se heterogéneo
em concentragdes inferiores a4 C.C.C., evidenciado pelo aparecimento de ombros
na banda isopicnica. Na concentragdo de 102 M de AI(NOs); houve completa
coagulagdo.

A mistura artificial dos latex de PS e PSAA pode ser fracionada por
centrifugagdo em gradiente de densidade, apresentando as mesmas densidades
obtidas individualmente.
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Conclusao geral

A presenga de uma pequena quantidade de acido acrilico (<5%)
modificou significativamente as propriedades de latex de poliestireno,
conferindo maior estabilidade ao PSAA frente 4 coagulagdo por eletrolitos,
aumentando a densidade e a espessura da camada de solvatagdo das
particulas. Os latex de poliestireno, produzidos segundo a mesma receita,
mostraram diferengas na massa molar, mas semelhangas quanto & distribuigdo
de tamanho das particulas. :

Os dois tipos de latex apresentam uma heterogeneidade na resposta das
particulas a forg¢a i6nica do meio, que foi detectada por centrifugagdo em
gradiente de densidade. O latex de poliestireno, apesar de sua uniformidade
em tamanho, apresentou em meio salino grande heterogeneidade entre as
particulas. Na presenga de eletrélito produziu uma contragdo na camada de
solvatagdo das particulas do latex de poliestireno, revelando trés tipos de
populagdes de particulas. A adigdo de surfactante ao meio salino impediu a
contragdo da camada de solvatagdo das particulas. No latex de PSAA, a
contragdo das particulas devido ao eletrdlito 1:1 nfo foi suficiente para
evidenciar a heterogeneidade deste litex, mesmo em concentragdes de 0,1 M
de NaCl. A heterogeneidade do latex de PSAA ficou evidenciada através da
assimetria das bandas isopicnicas, na presenga de eletrélitos 2:1 e 3:1 (CaCly
e AI(NO3)3). Portanto, a centrifugagdo em gradiente de densidade permitiu
construir uma impressdo digital dos latex poliestirénicos. Esta impressio
digital reflete a composigdo quimica do latex e a sua capacidade de resposta a
sais e surfactantes, do meio em que se encontra.
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Receitas de preparagdo de latex por polimerizagio em emulsio

Varios sio os métodos e receitas que aparecem na literatura sobre latex,

dependendo da sua finalidade. As precaugdes normalmente tomadas sdio as

seguintes:

1.

Quando a finalidade ¢ estudar a cinética de polimerizagio em emulsio, ¢
imprescindivel o trabalho prévio de purificagdo do monbmero, para remover o
inibidor. Nos demais casos, € sempre usado produto comercial.

Nos casos de preparagiio de particulas que sirvam de modelos para sistemas
coloidais, ndo se utiliza emulsionantes. A estabiliza¢io das particulas apenas
pelos grupos superficiais do iniciador s6 € viavel se o latex formado for
diluido, isto é, tiver baixo teor de solidos. Nestes casos, o uso do latex
restringe-se ao dmbito académico, pois latex diluidos tém pouco interesse em
aplicagOes comerciais.

Quando o interesse € obter particulas grandes e monodispersas, a sintese é feita
em duas etapas: inicialmente forma-se as particulas pequenas (< 100 nm) ¢ a
seguir estas particulas sfo usadas como sementes, para formagdo de particulas
coloidais maiores.

A maioria dos trabalhos que utilizam a sintese por polimerizagdo em

emulsdo usam receitas proprias ou adaptagdo de outras receitas da literatura. As
receitas citadas na literatura consultada sdo as seguintes:

1. Kotera ef al., Kolloid Z. Z. Polymer, 239, 677 (1970)

. Furusaka ef al., Kolloid Z. Z. Polymer, 250, 908 (1972)

. Harada er al., J. Appl. Polymer Sci., 16, 811 (1972)

. Goodwin et al., Br. Polymer J., §, 347 (1973)

. Goodwin ef al., Colloid & Polymer Sci., 252, 464 (1974)

. Juang e Krieger, J. Polym. Sci. Polym. Chem. Ed., 14, 2089 (1976)
. Chung-Li ef al., Prog. Colloid Polym. Sci., 60, 173 (1976)

. Homola e James, J. Colloid Interface Sci., 59, 123 (1977)

. Goodwin er al., Colloid & Polymer Sci., 257, 61 (1979)

10. Hearn ef al., Adv. Colloid Interface Sci., 14, 173 (1981)
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11. Goodwin et al., Adv. Colloid Interface Sci., 17, 185 (1982)
12. Harding e Healy, J. Colloid Interface Sci., 89, 185 (1982)
13. Midmore ef al., J. Colloid Interface Sci, 120, 210 (1987)

Os equipamentos bésicos das polimerizagdes sdo geralmente os mesmos,
pois o processo precisa sempre de agitagdo, aquecimento, termostatizagdo, meio
reacional livre de oxigénio e possibilidade de adigfo ¢ retirada de material durante
a reagdo. A escala de produgdo de laboratorio ndio excede 1 litro, sendo comum o
uso de reatores de 500 ml. A receita e o tempo de polimerizagdo variam muito.
Alguns exemplos de polimerizagio s3o citados a seguir.

Evanson e Urban [J. Appl. Polym. Sci, 42, 2287-2296 (1991)]
copolimerizaram 4cido metacrilico e acrilato de etila em emulsdo num processo
semi-continuo, em um vaso reacional de quatro bocas, equipado com agitador
mecanico, funil de adi¢dio, termdmetro, condensador e tubo para entrada de
nitrogénio. A receita utilizada foi a seguinte:

4gua deionizada 53,4 %
acrilato de etila 42.1%
4cido metacrilico 1,9 %
dioctilsulfosuccinato de sodio 2,3 %
persulfato de amdnio 0,3 %

Os monémeros foram misturados e colocados no funil de adig@o. O vaso de
reagdo foi purgado por 20 minutos com nitrogénio e, entdo, foram adicionados
toda a 4gua, o emulsionante e o iniciador, agitados por 5 minutos. Iniciou-se o
aquecimento. Quando a temperatura atingiu 40 °C, 20 % da mistura de mondmeros
foi entdo lentamente adicionada com agitagio, durante 5 minutos. Depois, a
temperatura foi aumentada até 70 °C e mantida constante até que uma emulséo
branco-leitosa foi observada. A seguir foi feita adicdo de mondmeros, por um
periodo de 3 horas. A temperatura foi aumentada ento para 85 °C e mantida por
mais 3 horas, ou até que nenhum cheiro de mondmero fosse detectado. O produto
final continha 46 % de so6lidos.
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Barry ef al [Aust. J. Chem.,, 44, 1133-1137 (1991)] fizeram a
polimerizagdo em emulsdo de estireno a 50 °C, usando os seguintes reagentes:

Mondmero 6,56 g
dgua 1230
K,S,0¢ 103 M
oleato de potassio 5x102 M

Show-An e Song-Tai Lee [Polymer, 33,1437-144 (1992)] obtiveram latex
num frasco de 4 bocas de 500 ml, purgando continuamente com nitrogénio. O
reator foi equipado com um misturador de Teflon, condensador € com um septo de
borracha sobre uma boca para retirada de amostras (sementes). A velocidade de
agitago foi 200 + 20 rev./min. Eles adicionaram estireno e tragos de isopreno as
particulas de latex previamente formadas e agitaram a mistura a 0 °C por 24 horas;
depois, aqueceram a 70 °C e adicionaram o iniciador.

Goodwin et al. [Colloid & Polymer, 257, 61-69 (1979)] citam uma
preparagdo de latex de poliestireno catiénico na qual se utilizou 620 ml de agua,
73 g de estireno ¢ iniciador. A reagfo durou 24 horas. A carga positiva do latex foi
conferida pelo iniciador (azo-composto). Houve formagfo de coagulo que ficou
aderido as palhetas do agitador e ao vaso de reago.

Nomura ef al. [J. Polym. Sci. Polym. Chem., 29, 987-994 (1991)] no estudo
do comportamento cinético de polimerizagdo em emulsdo iniciada por 2,2'-
azoisobutironitrila (AIBN), descreveram a preparagido de latex de poliestireno: o
vaso de reacgdo foi carregado com a quantidade desejada de estireno, SDS e agua.
Uma parte do mondmero foi reservada para dissolver o iniciador e foi armazenada
no funil de adi¢do. Todo experimento foi conduzido a 50 °C. A velocidade de
agitagfo foi 400 rpm.

Zimehl et al. [Colloids & Polymer Science, 268, 924-933 (1990)]
descreveram a preparagdo de 4 diferentes tipos de latex de poliestireno:

Tipo 1: As particulas foram preparadas por polimerizagio em emulsdo livre
de emulsificador, de estireno na presenga de persulfato de potassio (KPS). Apos
colocar 25 ml de estireno em 180 ml de 4gua, a mistura é aquecida a 100 °C. A
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quantidade desejada de KPS foi adicionada, em solugfo aquosa. O volume total da
agua foi de 225 ml. A temperatura foi mantida a 100 °C por 6 horas; a mistura foi
resfriada e filtrada em 13 de vidro e em papel de filtro.

Tipo 2: Os latex de poliestireno foram formados de emulsdes de estireno
estabilizadas por dodecil sulfato de sédio com e sem iniciador. Os latex foram
preparados a 100 °C com 25 ml de estireno € 0,1 a 2,0 g de SDS, em 225 ml de
4dgua. Estas dispersdes ndo foram dialisadas, porque a didlise reduz fortemente a
estabilidade do latex.

Tipo 3: Latex de copolimero de estireno e estireno sulfonato de potassio
(KSS) forarn preparados misturando-se emulsdo de 25 ml de estireno em 180 ml de
agua, com KSS dissolvida em 4gua e aquecida a 100 °C. A solugo de KPS em
agua foi adicionada alguns minutos depois. O volume total da agua foi de 225 ml.
Apos 1 a 2 minutos, um azul opalescente foi observado. O periodo de
polimerizag#o foi de 1 a 6 horas.

Tipo 4: As particulas de latex foram preparadas na presenga de
comondmero betainico. Apds a adigdo 200 ml de agua bidestilada, o sistema foi
aquecido a 100 °C, adicionando-se 25 ml de estireno, a solugdo de SPP e, alguns
minutos depois, a solugdo persulfato de potéssio em 4gua. O periodo de reagio foi
de 6 horas.

Goodwin et al. [Colloid & Polymer Sci., 252, 464- 471 (1974)] relatam
uma preparagdo de latex monodisperso de poliestireno sem uso de surfactantes, na
qual se utilizou 670 ml de 4gua, 73 g de estireno e persulfato de potassio como
iniciador. O latex foi filtrado em 14 de vidro para remover o coagulo formado.

167



Apéndices

Sakota e Okaya [J. Appl. Polymer Sci., 20, 3265 (1976)] prepararam latex a
70 °C em um recipiente de vidro equipado com agitador. A quantidade prescrita de
agua, SDS, bicarbonato de sédio e monbmeros foram colocadas no reator,
aquecidas e mantidas na temperatura de polimerizagio. A quantidade prescrita de
KPS dissolvida em égua foi, entdo, introduzida. A receita de polimerizagéo foi a
seguinte:

ingredientes quantidade (g)

agua 100

estireno 90,9

acido acrilico variavel (0,5 - 5)

NaHCO;, variavel (0 - 5,83)
SDS 0,05
KPS 1,32

Os procedimentos usados em nosso trabalho, para a preparagéo dos latex de
poliestireno e poli[estireno-co-(acido acrilico)], foram descritos no capitulo II. Em
ambas receitas, foram utilizados dois surfactantes: um anidnico e um nio-idénico;
como iniciador se usou persulfatos. A adigdo de mondémeros, no decorrer da
reagdo, foi por meio de bomba peristaltica. No caso do PSAA, o iniciador também
foi adicionado, continuamente, com bomba peristaltica.
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Atribuig¢des dos sinais do copolimero estireno-acido acrilico

As atribuigdes dos sinais do PSAA foram obtidas do artigo: R.A. Nyquist,
A. E. Platt e D. B. Priddy, Infrared studies of styrene-acrylic acid and styrene-

acrylamide copolymers at variable temperature. Applied Spectroscopy, 36 (4),
417- 420 (1982).

~ 1700 em~1: modo normal envolvendo o estiramento (CO)» fora de fase de
unidades dimeras de acido acrilico ligadas por pontes de hidrogénio:

/
._</0:HMO\L/_

O—H ZO//
/o

~ 1742 em-1: estiramento de C=0 de unidades de acido acrilico nas quais o grupo
carbonila nfo ¢ ligado por pontes de hidrogénio.

O/
4
<.

~ 940 cm-1: atribuido principalmente ao modo normal de deformagfo (H), em fase
fora do plano, em dimeros do acido carboxilico.

+
O :H—0
__</ \
/
O—H : 0
+

~ 2650 cm1: as unidades dimeras de acidos carboxilicos ligados por pontes de
hidrogénio exibem uma banda de absorgéo larga, estendendo-se sobre a regido
de 2100 a 3400 cm™!, com um maximo préximo de ~ 2650 cm-1,
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O :H-0
_</ />._
O—H :0

A banda larga corresponde ao estiramento (O-H)7 em ressondncia Fermi com
combina¢des ¢/ou sobretons de frequéncias fundamentais mais baixas.

~ 3520 em-1: grupos acidos carboxilicos, ndo-associados.

_—</O

O—H

~ 3460 cm-1: a banda é atribuida a unidades de acido carboxilico que estdo
intermolercularmente ligados por pontes de hidrogénio ao sistema m do grupo
fenila no copolimero.

~ 1600 cm-1: modo de deformagfo angular - estiramento no plano, para o grupo
fenila.

~ 752 em1: deformagdo em fase, fora do plano, do hidrogénio do grupo fenila.
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Calculo de <R> ¢ HW a partir dos difratogramas de raios-X

Os parametros d, e e f apresentados na tabela 9, correspondentes a
lorentziana : I(x) = d/{1+[(x-e)/f]2}, séo utilizados para a determinagio dos
valores de <R> e HW mostrados na tabela 10.

O maximo da fun¢io lorentziana d, ocorre em x = 2@ = e (figura 1);
portanto, o valor de 6 usado no célculo de <R> ¢ ¢/2. Usando o valor obtido para o
PS01 mostrado na tabela 9, temos: <R> = 5x 1,5418 /8x sen (9,55°) = 5,81 A.

O erro associado a determinag@o de <R> ¢ dado por
A<R> = (<R>/tg{6))xAH0,
onde AD é a resolugdo do difratdbmetro em radianos. Tomando AB= 0,25° temos,
para o exemplo anterior, A<R> = (5,8 1/tg (9,55))x 0,25°x /180° = 0,15 A.

Os valores de 6 correspondentes 4 meia altura s8o obtidos conhecendo-se o
valor de f, pois 26842 = 264 £ f. O valor de HW ¢ obtido pela diferenga entre as
distAncias de Bragg correspondentes a estes dngulos. Para o exemplo anterior
temos f = 4,09; portanto 81=11,59° e 67=7,51°. As distancias de Bragg para estes
angulos sio, respectivamente, 3,84 A e 5,90 A, portanto HW= 2,06 A.

O erro associado a determinag&o de d € dado por
Ad = (d/tg(0))x A9,
tomando AO = 0,25° temos para o0 exemplo anterior:
Ady = (3,84/tg (11,59))x 0,25°x T1/180° = 0,08 A.
Ady = (5,90/tg (7,51))x 0,25°x TT/180° = 0,20 A.

Como a determinagio de HW é dada por d{- dy o erro serd dado pelo mator
valor 0,20 A., com boa aproximagdo.

A preciso na medida do 4ngulo, considerando apenas o gonidémetro ¢ AD
= (0,05°, portanto os valores dos erros ficam 5 vezes menores que os calculados
acima. Em média correspondem a 0,03 A para <R> ¢ 0,04 A para HW.

Os valores encontrados por Halasa ef al.* para o desvio padrdo de repedidas
analises de borracha natural i temperatura ambiente foi de 0,02 A para <R> e
0,04 A para HW.

¥ Trabalho citado no capitulo 1lI: Journal of Applied Polymer Science, 43, 183-190 (1991)
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50 -
d=44,79

40 -

<R>=5x1,5418/8xsen(9,55°)= 5,81 A

d,=1,5418/2xsen(7,51°)= 5,90 A

d,=1,5418/2xsen(11,59°)= 3,84 A
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Figura 1: Curva lorentziana obtida na deconvolugéo do difratograma de raios-X do
latex de poliestireno dialisado e seco (PS01)
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Célculo da espessura da camada de solvatago de particulas de latex

O volume efetivo (Vef) ocupado por uma particula de polimero numa
dispersdo aquosa ¢ dado pela soma dos volumes da particula do polimero e da
camada de agua que com a particula forma uma unidade cinética:

V. m%n(r+8)3

A densidade obtida em experimentos isopicnicos (pjsg) € a razdo entre a
massa da particula solvatada (polimero + camada de solvatagéio) e o volume
efetivo:

_ M, +Myo

Piso Vef

Substituindo a massa do polimero (Mp) pelo produto do volume do
polimero (Vp) pela densidade do polimero sélido {pp), temos:

Vp'pp + (ch - Vp)‘pHZO
Vef

Pise =

Agrupando os termos de volume, temos:

Ver -(Piso — PH,O) =V,.(pp - pH20)

Substituindo os volumes e reorganizando a expressdo, temos:

!
Vs _ r+d =( Pp —Pn,0 )/3

V, r

P Piso ~PH,0
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Isolando &, temos:

}A
5 (m)il,r

Piso — PH,0

A equagio acima foi utilizada nesta tese para determinagdo da espessura da
camada de solvatag#o.

Boger et al.* calcularam a espessura da camada de solvatagdio a partir do
volume especifico (q) definido como:

s;[(q_pp)%.,l}r

O calculo da espessura da camada de solvatagdo usado nesta tese é mais
adequado que o de Boger ef al., pois considera a massa e o volume da camada de
solvatagido (pjse) € ndo apenas o seu volume (q).

A equagfo obtida foi

* Trabatho citado no capitulo Ill: Journal of Colloid and Interface Science, 150, 84-96 (1992)
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