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RESUMO

Neste trabalho foram produzidos cinco diferentes latices de poli(estireno-co-acrilato
de butila-co-acido acrilico) utilizando-se diferentes surfactantes aniénicos: um alquil éter
sulfonato, um fenil poliéter fosfato ¢ um alquil-sulfonato reativo, sendo gue os dois ulfimos
foram utilizados em conjunto. As polimerizagdes foram realizadas em processc
semicontinuo, iniciado por persulfato ou por iniciador redox. Trés latices tém baixa Tg, €
s#o formadores de filme, e outros dois de alta T, foram produzidos para caracterizacio
morfoldgica ¢ de composigio espacial das particulas. Os filmes e as particulas foram
caracterizados por técnicas de microscopia de sonda (AFM, SEPM, EFM) ¢ eletrbnica
(ESI-TEM), por espectroscopia de FTIR e de *C e 'H RMN, fracionamento zonal em
gradiente de densidade, coramento por corante catidnico e determinaciio de brilho. Os
filmes contém dominios polares ¢ as particulas do latex preparado com surfactante reativo e
fosfato apresentam resisténcia a coalescéncia. Durante o envelhecimento destes filmes ha
migra¢io de surfactante para a superficie, revelando sua incompatibilidade. A distribuicio
elementar nas particulas e nos filmes nfio ¢ uniforme e a composicio das cadeias
poliméricas ndo ¢ homogénea: mesmo utilizando-se processo semicontinuo, ha formacio de
polimero tambem por nucleagdio homogénea, além da usual nucleacio micelar. A remocio
de compostos de baixa massa molar dos [atices por meio de dilise teve influéncia na
formacio dos filmes, produzindo filme menos uniforme topograficamente ¢ em relagfio a

distribuigfio de cargas elétricas.
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ABSTRACT

Five poly(styrene-butyl-acrylate-acrylic-acid) latexes were produced in this work,
using different anionic surfactanis: 1) an alkyl-ether sulfonate and i) the mixture of a
phenyl polyether phosphate and a reactive alkyl sulfonate. The polymerization reactions
were performed in a semi-continuous process, initiated by persulfate or redox initiators.
Three of these latexes have low Ty and then they are film formers. The other two have high
T, and were produced as a reference, in order to be characterized concerning the
morphology and spatial elemental composition. The films and particles were characterized
by different probe microscopies {(AFM, SEPM, EFM) and electron microscopy (ESI-TEM),
by spectroscopy (FTIR, BC RMIN and "M RMN), zonal gradient density fractionation,
staining with a cationic chromophore and brightness index. The films have polar domains,
and the latex particles, prepared with the reactive surfactant added to phosphate surfactant,
resist to coalescence. During the ageing, these films undergo surfactant migration to the
surface, revealing its incompatibility with the polymer. The elemental distribution of
particles and films elemental distribution is not uniform and the polymer chain composition
is not homogeneous: even though the process is semi-continuous, there is polymer
formation by homogeneous nucleation in addition to the micelar nucleation. The low
molecular weight components withdrawn from the latexes by dialysis influence the film

formation, producing rougher films, with non-uniform electric charge distribution.
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Cp: Concentracio de monbmero no interior das particulas.

Cp"*: Concentrag@o méxima de mondmero no interior das particulas.

Cy. Concentragio de mondmero no meio agquose.
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i - INTRODUCAD

1.1 - Os litices’

(s latices despertam atualmente grande interesse dos pesquisadores, pois s80 maténas-
primas bisicas para fabricagfo de uma grande variedade de produtos industriais, tais como
tintas, adesivos, revestimentos de papéis e tecidos, borrachas e termoplasticos, entre outros.
Com a atual tendéncia de reducio de uso de solventes orginicos, motivada por razdes
ambientais, os latices ganham destaque devido 4 sua base aquosa, nfo causando os efeitos

prejudiciais dos solventes orgénicos utilizados em outros produtos.

Muitas indistrias tém obtido excelentes resultados nas formulagbes de produtos
utilizando os latices, porém os conhecimentos com relacdio 4 morfologia e morfogénese das
particulas e filmes ainda tém muitas lacunas. Os latices t€m a vantagem de serem formados
por polimeros com alta massa molar em um meio de baixa viscosidade, devido a sua natureza
colfaicial,2 o que contribui para se obter um bom nivelamento dos filmes. No entanto, observa-
se que certos filmes apresentam problemas como a baixa resisténcia a intempérie, & hidrolise,
4 abrasdo, baixo brilho, etc. Estes problemas podem estar relacionados as heterogeneidades,
ndo s6 das particulas dos latices, como também dos filmes produzidos, devido aos eventos que

ocorram durante a formagdo dos filmes.

A aplicagdo de novas técnicas de microscopia eletronica, microscopia de sonda e
microscopia Optica desenvolvidas nos dltimos 20 anos tém permitido a observagio de

caracteristicas até entio imperceptiveis dos filmes, permitindo identificar suas




heterogeneidades morfolégicas e de composigio quimica. Conhecendo-se mais profundamente
estas caracteristicas, os trabalhos de formulacic de latices para tintas e revestimentos poderdo

vir a ser menes empiricos do que sdo atualmente.

1.2 - Polimerizacido em emulsio

A polimerizac&o em emulsdc tem algumas vantagens e desvantagens técnicas em
relagio 4 polimerizagdo em solugfio ou em massa. Entre as vantagens pode-se citar: i) a
formagdo de polimero com alta massa molar e baixa viscosidade, devido 4 sua natureza
coloidal; ii) velocidade de polimerizaciio superior; iii) facil controle de temperatura, pois o
polimero € produzido disperso em sistema aguoso € a agua tem alta capacidade de calor; iii)
alta conversio de mondmeros e, portanto, baixo teor de mondmero residual; iv) nfo contém
solvente orgénico, 0 que reduz sua carga poluente; v) possibilidade de mitltiplas reagdes de
polimerizagio, em paralelo ou consecutivas, propiciando diferentes morfologias de particulas
ou arquiteturas mesoscopicas, como por exemplo carogo-casca. Como desvantagens tem-se: i)
devido a grande quantidade de aditivos, a qualidade do produto final pode ficar comprometida;
it} a polimerizacdo € bastante complexa pois o processo € heterogéneo, envolvendo pelo
menos duas fases (2 mudanca de um ingrediente ou uma varidvel no processo muda muitas
propriedades); iti) a separacio do polimero da fase aquosa é muitas vezes desejavel ou

essencial para a aplicago do produto final, ¢ que aumenta os gastos de produgio.

1.2.1 - Cinética de reacio’

Os latices sfio normalmente produzidos por reacdes radicalares, utilizando-se
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iniciadores que produzem radicais-livres, seja por decomposic3o térmica ou por oxi-reducio.

A seguir estfo apresentadas as trés etapas da reacfo, por decomposico térmica do iniciador.

Iniciacdo

O iniciador, aqui representado por um componente totalmente solivel em 4gua, o
persulfato de sodio, amdnio ou potassio, se decompde em elevadas temperaturas, formando

radicais livres:
-2 E
$:0s° "% . 250, (Eq. 1)

onde %, € a constante cinética de decomposiciio do persulfato. A velocidade de decomposicio
¢ sensivel a temperatura, sendo os parimetros de Arrhenius para decomposicdo do persulfato

os seguintes:*

ka(persulfato) = 8,105 gt135HI/mobRT (Eq. 2)

Os radicais hidrossoltveis formados por decomposi¢io do iniciador podem seguir dois
caminhos: i} podem rapidamente ser capturados por moléculas de monbmero que estdo
solubilizadas no meic aquoso, formando oligorradicais; ii) podem se recombinar, uma vez que

ndo hé nenhuma barreira energética para a reagfo inversa de recomposigio do persulfato.

. - kpi
SOy .M 2, -MSO, {Eq. 3)

2504 — 5203-2

{Eq. 4)

A recombinag@o e outros processos de captura dos radicais diminuem a eficiéncia do

3



iniciador, sendo o coeficiente de velocidade de formacgfo dos radicais oligoméricos assim

determinado:

A MSO,)/dt= 2EJSO,] (Eq. 3)

onde f € a eficiéncia do iniciador e varia de 0,2 a 0,7, dependendo das condicGes de reacdo, ¢

k2 € a constante cinética de decomposigo do iniciador (eq. 1).

Propagacio

A formacio de longas moléculas por adicio de unidades de mondmero tem a seguinte
equaclo para reaciio de propagagio:

krz
Ro + M 2o Ryy

{Eq. 6)

A reac8o inversa tem moderada barreira energética e a constante cinética k, para um
determinado monbmero ndo depende do tamanho da cadeia e do grupo terminal da cadeia em

propagacio. A taxa de propagacio representada pelo consumo do mondmero [M] é dada por:

d[M/dt=-&,[M] [R], (Eq.7)

onde R’ ¢ a cadeia em crescimento.

Terminagdo

A terminagio pode ocorrer por recombinagio ou, com menor probabilidade, por

4



desproporcionamento. No caso de terminacdo por recombinagio nfo ha barreira de energia,
o par de radicais livres envolvido forma rapidamente uma ligagio covalente, segundo uma

cinética limitada pela difusio;

Ryim
: (Eq. 8)

No caso de desproporcionamento, o stomo de hidrogénio ¢ transferido de um radical
para outro, resultando em duas cadeias com terminacBes diferentes, uma saturada € outra

mmsaturada;

H H ks H

ww(:' + C;' CHlyronn E— woneCHy 4 é-:'wCH AR (EQ“ 9)
| |
X X X

A barreira de energia para a reagdc de desproporcionamento ¢ bastante alta, o que a

torna menos frequente que a de recombinaciio.’

A taxa de reagdo de terminacdo portanto sera assim definida:

d[R}/dt= -2k[RT, (Eq. 10)

onde k € a soma das constantes cinéticas de terminagdo por combinacio e por

desproporcionamento, &= &, + &z e [R] € a concentragiio molar das cadeias em crescimento.




Outra possibilidade de terminac3o de uma cadeia em crescimento € a de transferéncia
de cadeia, na qual o elétron € transferido de uma cadeia em crescimento para um mondmero
gfou para outra cadeia. Este € inclusive, um recurso bastante utilizado nas sinteses de
polimeros em geral, por adicBio de um agente transferidor de cadeia, normalmente um tiol, que

limita o crescimento das cadeias, fornecendo produtos com menor Mw.
M ¢ B
n +t M o M, +M (Eq. 1)

Nos meios onde nenhum agente transferidor de cadeia é utilizado, a ocorréncia de
transferéncia de cadeia € minima ou nula, com excegdo dos casos de alguns mondmeros que
possam apresentar essa caracteristica, como o acetato de vinila e, com menor freqiéneia, o
acrilato de butila, que possuem H ligado a carbono terciaric, mais 1abil ¢ propenso 2
transferéncia. O polimero podera entdo formar cadeias ramificadas ou cruzadas, o que altera

profundamente suas caracteristicas termo-mecinicas.®

1.2.2 - Mecanismo de formagédo das particulas’
1.2.2.1 - Nucleacdo heterogénea ou micelar

G modelo pioneiro de polimerizagdo em emulsdo, proposto em 1947 por Harkins,® &
ainda vélido para os sistemas formados por mondmeros hidrofébicos. Segundo este modelo de

nucleagdo micelar, uma polimerizacio em batelada pode ser dividida em 3 intervalos distintos

& pode ser descrita como segue:;

Intervalo I normalmente a concentragio de surfactante (ou emulsionante) numa
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polimerizagiio em emulsfo esté acima da concentracio micelar critica (cme), 0 que significa
que a0 mesmo tempo estas moleculas apresentam-se individualmente solubilizadas e também
organizadas em forma de micelas, com difmetros médios de 5 nm, de modo a reduzir a
energia total. Os mondmeros {que sfo na sua maioria hidrofobicos) apresemiam-se neste
intervalo em forma de gotas, com difimetros bem superiores aos das micelas formadas por
surfactante, em torno de 5 um, que se mantém em suspensdo devido a agitagio. No entanto,
uma parcela do mondmero se encontra dentro das micelas formadas pelo surfactante ¢ uma
pequena parte enconira-se sclubilizada em agua (mesmo os mondmeros altamente

ety . .
3}, como por exemplo o estireno, o acrilato

hidrofbbicos t8m alguma solubilidade em agua (¢,
de butila & o metacrilato de metila que 2 50° C tem ¢,/"= 4.3%107, 6.4x107 & 1,510 mol.dm’
’ respectivamente). Esta solubilidade varia com 2 temperatura, sendo que, para o estirenc por

exemplo, vale a seguinte funcio:

n ¢, /mol.dm = -1,514-1259/T(K), {Eq. 12)

o que representa um aumento de sua solubilidade em agua de aproximadamente 2,5 vezes,

entre 20 ¢ 70° C.

Um esquema representando ¢ Intervalo I do modelo de Harkins esta apresentado na

Fig. 1.

Os radicais formados por decomposigo do iniciador sdo hidrossoliveis, o que dificulta
sua entrada no meic monomérico, seja nas gotas de mondmero ou nas micelas que contém

mondmeros no interior. Portanto, a formacgio de oligorradicais é muito mais provavel no meio

el



aquoso, do gue no meio monomeérico.

Micela

Imiciador

Surfactante

Particula

Mondmero
dissolvido

Radical livre

Fig. 1! Esquema representando o Intervalo I de uma polimerizaciio em emulsido ab-initio.

Ao contrario do que ocorre com os radicais primarios, os oligorradicais tém uma
barreira energética moderada para a reagdo inversa e seu tempo de vida € extremamente curto,
podendo haver logo a terminagfio com outro radical primario ou com outro oligorradical, ao
mesmo tempo em que OCOITe UmMa pequena propagacio com outras moléculas de mondmero.
Esta propagaciio dos radicais monoméricos ocorre no meio aquoso ate que a cadeia atinja certo
grau de polimerizagdo (z) no qual as cadeias passem a ter atividade superficial. Para além
deste porto, os cligorradicais tornam-se insoliveis em 4gua (para o estireno, por exemplo,
z=3), formando micelas, por agregaciio de moléculas de surfactante que estdo solubilizadas na
agua {as micelas sdo estruturas muito dindmicas, sendo que uma molécula de surfactante nio-
reativo ndo permanece em uma micela por mais de 10 segundos), ou entdo migrando para
uma micela pré-formada. Nestas micelas, cuja concentragio de mondmero & muito superior &

do meio aquoso, o oligorradical propaga-se rapidamente formando uma longa cadeia
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polimérica. Estio entio formadas as particulas priménias do latex

‘MSO;, + M ——» M,SOy

(Eg. 13}
“Mggﬁgg‘b + M — "M80, (Eq. 14)
MSO; + -MSO, —= M350, %, (Eq. 15)

A partir dai, os oligorradicais formados subsegiientemente no meio aquoso terdo trés
destinos: terminac@o na fase aguosa, emtrada em uma particula pré-existente ou formario
novas particulas. O Intervalo I costuma ser bastante curio ¢ se encerra quando termina a
formacgfo de novas particulas e os novos oligorradicais formados entram preferencialmente
nas particulas pré-formadas, ao invés de formar novas particulas primarias. Isto ocorre guando
o nmimero de particulas dispersas (V) é suficientemente grande (10'°-10"%.dm™ de agua) ¢

estatisticamente favoravel para captura dos radicais. N, pode ser calculado como segue:

N=my, [ (4/3rry°dy), (Eq. 16)

onde m, € a massa do polimero, 7, € o raio da particula ndo intumescida, e d, ¢ a densidade do

polimero.

Ja no caso dos iniciadores do tipo redox, um mecanismo bem mais complexo ¢
proporcionado ¢ muito pouco compreendido. Segundo Ignac Capek’, a formagio de radicais
de iniciadores soluveis em dleo pode ocorrer nos seguintes lugares: i) nas micelas contendo
mondmero no seu interior, de onde os radicais formados dessorvem para a fase aquosa; ii) na

fase aquosa, onde os radicais sio gerados pela fragdo do iniciador hidrofobico que esti




dissolvida na agua. Neste caso o crescimento das cadeias do polimero ocorre na fase aguosa,
por formacgfo de oligorradicais e nas micelas contendo mondmerc ou particulas intumescidas
com mondmero, por entrada de radicais. A concentracio de radicais no sistema depende da
dessorgio e transferéncia de radicais das particulas, da terminacSo nos meios aguoso e
monomeérico € da re-entrada destes radicais nas particulas. Um detalhe importante refere-se &
auséncia de interaclo eletrostitica enmtre os radicais ngo-ibnicos e particulas com carga
superficial: estes radicais teriam entSio maior liberdade para entrar e sair de uma micela ou

particula. que os radicais iénicos.

O Intervalo I, que também ¢ conhecido como intervalo de nucleagiio, é caracterizado
portanto: i) pela formagdo, redugfic do nGmero e extingiio das micelas formadas pelo
surfactante, contendo mondmerc em seu interior; ii) pela presenca de monSmeros em forma de
gotas; 1it) pela formagdo ¢ aumento do nimero de particulas de polimero {Nc) e iv) pelo
aumento do difmetro destas particulas (nota: sempre os didmetros de particulas serdo

relacionados ao estado nfo-intumescido).

Intervalo I1: este intervalo inicia-se quando a formag¢io de novas particulas estd cessada, ndo
havendo mais a presenga de micelas. Os mondmeros que estdo concentrados em gotas passam
a migrar para o interior das particulas em crescimento, fazendo-as “inchar” até o limite
determinado pela tensdo interfacial, 4 medida que a propagacio avanga, mantendo-as
intumescidas com uma concentragdo {(c,) aproximadamente constante. O valor de ¢, nos
intervalos 1 e II, onde ha presenca de mondmeros em gotas pode ser obtido usando-se a

equacio de Morton'®:
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Ia(1-¢) + Op+ 10y + CUV MY RT) ,°=0, ¢ {Eq. 17)

Cp= (1-Gp)eine/ Mo, (Eq. 18)
onde I' € a tensdo interfacial entre as particulas do latex e a fase aquosa, ¢, € a fragio de
polimerc nas particulas intumescidas, V.M ¢ o volume molar de mondmero {numa
aproximagio V.M=Mo/dy), ¥ € o parfmetro de interacfo de Flory-Huggins do par polimero-
mondmero e ry é ¢ taio da particula nfo intumescida. No entanto, Antonietti ef o/
propuseram modificagBes na equagic de Morton, pois verificaram desvios quando os

didmetros das particulas eram inferiores a 50 nm e com alta densidade de carga.

No caso de mistura de mondmeros, a composigio monomérica dentro das particulas
sera igual a observada nas gotas de mondmeros, independente da temperatura, composicio
polimérica da particula e composicio monomérica.'” Essa concentracio maxima de mondmero
no interior das particulas (¢, € bem superior a sua concentragio em 4gua, apresentando
valores para o estireno, acrilato de butila e metacrilato de metila de 5,3, 5,0 e 6,6 mol.dm”,

respectivamente, 0 que corresponde fracdes poliméricas em torno de 0,35-0,40, em massa,

No lIntervalo If, considerando-se as pequenas dimensdes das particulas e a baixa
viscosidade em seu interior, proporcionada pela piastificagic do polimero pelo mondmero,
dificilmente havera mais que uma cadeia em crescimento no interior de cada particula. Isso faz
com que a massa molar seja bastante alta, nos dois primeiros intervalos. Eventualmente, pode
também haver transferéncia de cadeia, com a conseqiiente formaciio de um radical
monomerico. Este radical pode continuar a propagacio ou pode também migrar para a fase

aquosa em um evento que, apesar de pouco freqiiente, nfio deve ser desconsiderado.” Um

il



esquema representando o Intervalo II do modelo de Harkins est4 apresentado na Fig. 2.

Fig, Z: Esquema representando o Intervalo IT de uma polimerizacio em emulsdo ab-initio.

O Intervalo II termina quando todo o mondmero armazenado em gotas tiver sido
migrado para as particulas em crescimento. Pode ser portanto caracterizado: 1) pela auséncia
de micelas; ii) pela manutencdo do nimero de particulas (Ne); iii) pelo aumento do didmetro
das particulas e iv} pela redu¢io da quantidade de mondmero em gotas, até a sua completa

extingdo (¢, constante).

Intervaio I1I. neste intervalo todo o monBmero esti dentro das particulas e, 3 medida em que a
propagacao avanga, o mondmero ¢ convertido e a fragio de polimero aumenta {c, diminui).
Com isso, a viscosidade no interior das particulas também auments e a velocidade de
polimerizagdo diminui, devido 3 reducio da quantidade de mondmero. Como ocorre reducio

da difusdo das cadeias, a ocorréngia de terminaglo também diminui, além disso, na medida em
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que o didmetro das particulas cresce, a fregiiéncia de dessorgio de radicais monoméricos se
reduz, tendo como resultado 2 presenca de mais de uma cadela em crescimento e,
conseqlientemente, a redugfo da massa molar média. Porém, em condicBes exiremas nas quals
a particula possui T, superior a temperatura de polimerizagio (poliestirenc em C," tem T, de
aproximadamente 30° C), pode-se observar o “Efeito Trommsdorff” ou “Efeito gel”, onde ha
stibito aumento na velocidade de polimerizago, devido 4 grande concentracio de cadeias em
crescimento, sendo sua velocidade determinada pela capacidade de difusio das pegquenas
cadelas em crescimento no gel Portanto este intervalo é caracterizado principaiments pela
auséneia de micelas ¢ mondmeros em gotas, pela constinecia do nimero de particulas e pelo
aumento do didmetro das particulas. O esquema demonstrado na Fig. 3 representa o Intervalo

11 do modeio de Harkins.

Fig. 3:Esquema representando o Intervalo I de uma polimerizacio em emuisdo ab-initio.

13



1.2.2.2 - Nucleagdo homogéneq

Segundo Fitch e Tsai,'® desvios do previsto na nucleagdio micelar podem ocorrer
quando se utilizam mondmeros menos hidrofdbicos. A nucleagio homogénea ou secundaria
ocorre na fase aguosa, onde longas cadeias poliméricas siic formadas por propagacido de
radicais. Quando estas cadeias atingem um certo grau de polimerizacdo (j,.), sofrem colapso &
agregam-se formando novas particulas. Estas particulas primarias possuem baixa densidade
superficial de carga e, por conseqiiéncia, baixa repulsio eletrostatica. As colisBes provocadas
pelo movimento térmico levam 2 coagulacio, fusio e aumento da densidade de carga,

conforme esta ilustrado na Fig, 4.

L - - 2 -
/
» f j
Iniciador ) Particula
I
ﬁ//

. cimari
Mondmero primaria

Fig. 4: Nucleacdo homogénea ¢ coagulacio das particnlas formadas por mucleacio homogénea

A nucleagfio homogénea pode ocorrer paralelamente a nucleagdo micelar,” o que ¢
detectado pela distribuicio bimodal do didmetro de particulas. Por essa razdo trabalhos
realizados para verificagdo da nucleaciio homogénea utilizam sementes, na sua grande

maioria, que sdo particulas pré-formadas e monodispersas. Usa-se um mondmero com alguma
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solubilidade em 3gua, polimerizado na segunda fase.’® Processos ab-initio semicontimuos e
com alta fraclio polimérica (caracteristicas de sistemas de producio de latex), que
normalmente proporcionam particulas polidispersas, sdo evitados nestes trabalhos devido a
dificuldade de fracionamento destas subpopulagdes e as eventuais interferéncias que as altas

fregiiéncias de colisBes possam causar.

1.2.2.3 - Reacdio na gota de mondmero

Quando um iniciador hidrofébico é utilizado, existe uma probabilidade finita de
ocorréncia da propagacio nas gotas de mondmero. Para que iS50 OCOTTa € Necessario que essas
gotas tenham peguenas dimensdes, o suficiente para capturar radicais, competindo com as
particulas primérias ¢ micelas.”’ O que se observa, no entanto é que as particulas que
normalmente se obtém em polimerizagdc em emulsfo sdo bem menores que as gotas de
mondmero, demonstrando que o principal sitio de reagiio € o interior das particulas primarias €

micelas, e nfo as gotas de monbmero.

1.2.3 - Processe semicontinuoe x batelada

Nos casos de copolimerizaces, a diferenca de reatividade 7, entre os monSmeros

torna-se importante.

r=ki/kiz (Eq. 19)

r=kz/k2; (Eq. 20)

15



onde k;; e k22 s80 respectivamente as constantes de velocidade de adiciio de monémeros do
mesmo tipo, formando uma segiiéncia homopolimérica; %2 e 4 sfo as constantes de

velocidade de adiclo de diferentes monbmeros formando uma sequencia copolimérica.

A constante de reatividade 7, ¢ a alimentagfio dos monfmeros controlam juntos a
composicde do polimero. Na produgiio de copolimercs pelo processo de batelada a
composicdc do polimerc € controlada pelas constantes de reatividade dos mondmeros
utilizados. Caso 7; e 7; nfio apresentem valores proximos, o copolimero serd mais rico no

mondmero mais reafivo, nos instantes iniciais,

No casc de produgfio em batelada de um polimero contendo estireno e acrilato de
butila, por exemplo, cujas constantes de reatividade Zesmrens © Pacsiluto de bula, tém valores,
dependendo da fonte, de 1,23 a 0,44 e de 0,29 a 0,11, respectivamente,’® inicialmente o
polimero ter4 em sua composi¢io uma quantidade superior de estireno, que ¢ o mais reativo. A
medida que diminuir a quantidade do estireno, o acrilato de butila, comegara a ser incorporado
em maior quantidade 3 cadeia.’® Sob baixa conversdo, a fragdo molar instantanea do polimerc

sera governada pela equaggo:”’

F=nff + f/ef? + 2£.f .00, (Eq. 21)

onde f; e f; s@o respectivamente as fragdes molares dos mondmeros 7 e j na mistura de reagio e

7; € 7; S80 respectivamente as constantes de reatividade dos mondmeros i ¢ .

Ja no processo semicontinuo, os mondmeros sfo adicionados lentamente, de modo que
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ndc haja grande quantidade de mondmero disponivel no sistema, mantendo-se a conversio
instantdnea proxima de 100%. Neste caso, a composicio do polimero € controlada pela
alimentacdio, ou seja, o copolimero tera a todo o momento a mesma composicdo monomeérica

que a corrente de alimentagdo, e a distribuicfo dos mondmeros na cadeia sers aleatoria.

1.2.4 - Polimerizacdo em emulsdo x solucdo

Hm uma polimerizagio homogénea em solugio ou em massea, os radicais formados tém
acesso direto um a0 outro (embora esse acesso dependa do famanho da cadeia). Em uma
polimerizagio em emulsdio o sitio de reacio é restrito as particulas, ¢ um radical em uma
particula no tera nenhum acesso direto ao radical de uma outra particula sem a intervencio de
eventos de transferéncia de fase. Essa compartimentalizacio dos radicais torna a velocidade de
polimerizagio em emulsdo superior 4 da polimerizacio em solugdo, devido a4 menor
ocorréncia de reagdes de terminacio, resultando em um polimero com massa molar elevada

disperso em um meio de baixa viscosidade.

1.3 - Estabilidade do sistema

Os latices em geral sfo produzidos utilizando-se como estabilizantes COMpPOStos
anfifilicos, ndo-idnicos ou anidnicos e, com menor frequéncia, catidnicos. Devido a sua
caracteristica anfifilica, estes compostos devem permanecer na superficie das particulas,
proporcionando uma estabilidade coloidal, seja de origem estérica quando os surfactantes
utilizados forem néo i6nicos, seja eletrostatica, quando i6nicos ou ambas, quando se usa um

par de estabilizantes ou um estabilizante eletroestérico.
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Fig. 5: Repulsfes entre particulas: repulsio estérica causada por surfactante ndo-idnico polimérice (4 esquerda) &
repulsiio eletrostatica causada por surfactante iénico (4 direita).

A teoria DLVO (dos autores, Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek),”! que é a teoria de
estabilidade coloidal mais importante, prevé que as interagBes entre particulas carregadas sio
resultados de forcas de atragio de van der Waals (Va) e de forgas de repuisio eletrostitica

{Vr). A energia total de interagfio entre duas esferas ¢ dada por Vr, conforme a equagio:®

Vr=(ea'¥,’)/2 In(1+e ") _ Aa/12Ho (Eg. 22)

onde A ¢ conhecida como constante de Hamaker, que & caracteristica do material que constitui
as particulas; esta constante fornece informacdes sobre as interagGes entre duas particulas e o
meio que as separa; a é raio das esferas; ¢ é a permissividade do meio; ¥ ¢ o potencial elétrico
de superficie; « corresponde ac inverso do comprimento de Debye, que ¢ definido como a

“espessura” da dupla camada elétrica & H é 2 distincia entre as esferas,

A variaglo do potencial de superficie com a distincia entrs placas planas resulta no

perfil apresentado na Fig. 6.
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minimo secundério

ko primarde

Fig. 6: Variaciio da energia livre de interaciio entre duas esferas

Observa-se na Fig. 6 que existe a possibilidade de haver agregacio entre as particulas,
tanto no minimo secundério como no minimo primdario, sendc que no primeiro caso, a
agregaclo € reversivel (floculagdio, segundo Overbeek), diferenciando-se da coagulacio, que é
urmn processo ireversivel, pois o potencial é muito pronunciado, dificultando a reversdc das

particulas em um coagulo.

Diversos desvios da teoria DLVO estdo descritos na literatura cientifica desde a década

122* ¢ mais recentemente por

de 70, como por exemplo ¢ que foi verificado por Hachisu ef a
outros pesquisadores japoneses.”**’ Um desses desvios € a co-existéncia de miltiplas fases
numa dispersfo coloidal com baixa forga idnica, onde se observam “buracos” com auséncia de
particulas, fases onde as particulas encontram-se ora orientadas, semelhante a um reticulo
cristalino, onde o coeficiente de difusdo é bastante reduzido, ora distribuidas ao acaso. Uma
revisio destes comportamentos foi feita por Ise et al?® Outros desvios importantes sic

fenbmenos coletivos, envolvendo particulas e contra-ions, que resultam, por exemplo, na

tendéncia 4 aproximagio de particulas de mesma carga, a grandes distincias.”
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Estes comportamentos podem influenciar a formacio de filmes de latex. Jim er o’
verificaram que, quando se misturam dois latex com baixa T, (formadores de filme a
temperatura ambiente) com semethantes potenciais da superficie de cisalhamento, ou potencial
zeta (g), as particnlas ficam aleatoriamente distribuidas, porém quande a diferenca de
potencial € maior, ocorre heterocoagulagBio e as particulas com potencial menor formam

“clusters”.

1.4 - Formacio de filmes de ldtex

A formagao de filmes de latex ¢ um assunto bastante discutido nos ditimos tempos,
devido principalmente 2 importéncia que tem em suas aplicagBes finais, seja em tintas,
adesivos, revestimentos, etc. Muitas patentes t8m sido registradas, no que se refere as
alteracdes nas composigBes das tintas e/ou polimeros, para se obter melhores resultados
quanto 4 resisténcia quimica, & 4gua e quanto & uniformidade de superficie do filme seco.
Alguns exemplos so: latex contendo azo componente polimérico para aumento da resisténcia
a manchas™, latex polimerizados com surfactantes reativos,>> ou com inclusio de COmMpOStos
nitrogenados, como a uréia>, o que confere maior adesio em superficies Gmidas, entre outros.
Devido 4 sua complexidade, que envolve varias etapas, a modelagem de um mecanismo global
de secagem € muito dificil. Virios artigos tém sido publicados, utilizando diversas técnicas,
como TEM/EFTEM (microscopia eletronica de transmissdo com filtro de energia), ESEM
(microscopia eletrdnica de transmissio ambiental), AFM (microscopia de forca atbmica),
SAXS (espalhamento de raio X em pequeno dngulo), SANS (espalhamento de néutrons em

pequenc ngulo), elipsometria, etc. Alguns trabalhos de revis3o do assunto foram publicados
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34,33,36,37

recentemente, sendo que o artigo de J L. Keddie apresenta uma lista com a maioria das

técnicas utilizadas nos ltimos anos.

Dentre a maioria dos pesquisadores ha um certo consenso da existéncia de 4 estagios
durante a secagem de um filme de latex. O esquema apresentado na Fig. 7 mostra o perfil de
umna dispersdo espalhada num substrato plano de vidro, onde podemos identificar os 4 estagios
mencionados. U filme seca das bordas (lado esquerdo) para o centro (lado direito), com o
deslocamento de uma frente de secagem, que ¢ a interface entre a fase dispersa e o filme seco.

Os quatro estagios que ocorrem simultaneamente nesta regifio, sio caracterizados como segue:

Estagio4  Estagio3 | Estdgio? Estégio 1

F,

-

Fig. 7. Estagios observados durante a secagem e formacio de filme de latex.

1) Estagio 1, quando as particulas estdo dispersas no meio, separadas por repulsio eletrostatica
e/ou estérica, o que Ihes proporciona estabilidade coloidal Neste estagio as particulas sfo
transportadas da camada liquida mais espessa para a “frente de secagem”, pela forca
hidrodindmica (F) causada pelo fluxo hidrodindmico (J,) que por sua vez & causado pela

mator taxa de evaporacio do solvente na camada mais fing. >

iiy Estagio 2, quando ha grande aproximacfio entre as particulas devido 2 grande perda de
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agua; as particulas entram em contato entre si e se comprimem pela ac¢io da forga lateral
capilar de imerso (/.). Nesta regifio as particulas permanecem em estado de gel, onde
ainda permanece a 4dgua nos intersticios entre as particulas. Pode-se ainda observar a
formagio de uma pele superficial, devido a aglomeragBes que eventualmente ocorrem entre

as particulas junto a superficie.

i) Estagio 3, que ocorre somente se a secagem for realizada acima da temperatura minima de
formagio de filme (TMFF). Nesta etapa as particulas se deformam plasticamente ou mesmo
elasticamente, por aclio da adesdo capilar, e sofrem sinterizagio, forcando a saida de 4gua
contida nos intersticios, fazendo com que o filme torne-se opticamente claro, mesmo

quando contém componentes imisciveis,

iv) HEstagio 4, que ocorre somente em temperaturas acima da Te, no qual as membranas das
particulas se rompem, ha interdifusio das cadeias poliméricas e expulsdo das substincias

imisciveis com o polimero para as interfaces com o ar e com o substrato

1.4.1 - Desvios do modelo

Os efeitos da tensfio superficial, das tensdes interfaciais e de pressdo capilar na
formacdo de filmes s3c reconhecidos hé décadas,**** mas as publicacBes mais recentes
demonstram que pode haver variaveis que interferem nessas forgas, tornando dificil uma
descrigdo unificada da formaciio de filmes. A composico superficial das particulas é um fator
que pode modificar o mecanismo de secagem. Medidas de stress osmético em latex™

demonstraram que particulas com cadeias hidrofilicas superficiais tendem a oferecer maior
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resisténcia 2 desidratacgo, o que prolonga o tempo de secagem e retarda a formag3o do filme,
Em outro trabatho® observou-se que particulas com diferentes didmetros adsorvern compostos
em sua superficie {conira-ions, oligbmeros, sub-microparticulas, etc) de diferentes maneiras,
slierando, desta forma, sua capacidade de coalescéncia, mesmo em temperaturas favoraveis,

isto ¢, acima da TMFF e T,

Utilizando-se de técnica de SANS e TEM Joanicot ef al** demonstraram que, em latex
copoliméricos de poliestireno e acrilato de butila, espalhado em substrato de vidro ou quartzo,
hé ordenamento das particulas na fase ainda dispersa, desde que haja baixa forga i6nica no
meio, que as particulas sejam monodispersas € que a concentragdo em volume seja superior 2
20%. Nestas condigbes as particulas tendem a formar uma fase cristalina, antes da secagem,
apresentando ordenamento geométrico cibico de face centrada (foc). Porém este ordenamento
ndo ocorre se a forga ibnica for aita (>107 M). Semelhanterente He e Donald® observaram
adensamentos ordenados na fase dispersa, e relataram que o aumento da forga iénica altera o

ordenamento, originando a presenca de agregados fractais no filme seco.

Um outro fator € a possibilidade de plastificacio das particulas, que até entfo nfio foi
percebido pelas técnicas correntes de determinac3o de T, e TMFF executadas em filmes secos.
Esta plastificacio poderia advir da propria agua contida no interior das particulas, da

movimentacio de suas cadeias formando dominios mais e menos flexiveis, e outros fatores.
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1.4.2 - Heterogeneidade em filmes de Idtex

A formagio de um filme continuo ¢ necessaria para a cbtengio de uma superficie bem
revestida. Isto requer, conforme visto no esquema acima, um empacotamento eficiente das
particulas, sua deformacfio e a interdifisic das cadeias do polimero. Para prevenir a
coagulacio das particulas antes da sua aplicacBo, alguns aditivos sfo utilizados, como os
estabilizantes, antiespumantes, agentes coalescentes, etc. Segundo Kientz e Holl* os
surfactantes utilizados como estabilizantes podem ter trés diferentes destinos depois da
formagio do filme: 1) podem dissolver no polimerc, plastificando-o; i) podem formar
dominios separados no interior dos filmes ou migrar para as interfaces do filme com o ar ou
com © substrato, formando “ilhas”; iii) podem formar uma camada continua na superficie do

filme. Nos casos de separagfo das fases, cada fase mantém suas propriedades peculiares.

A concentragdo de aditivos nas interfaces do filme pode modificar a adesdo do filme ao
substrato ou as propriedades de superficie do filme, como a sua estabilidade, pegajosidade,
refletividade e mothabilidade. Essas concentracdes nas interfaces podem se alterar por varios
fatores, como o tipo do substrato, a composicio monomérica, etc. Urban ef al*” estudaram por
meto de espectroscopia de ATR-FTIR a presenga e as formas de associacdo de surfactante na
superficie de filmes de latex de poli-(estireno-co-acrilato de butila) estabilizado com pequena
quantidade de acido metacrilico, na interface com o substrato (PTFE e Hg) e com o ar. Os
resultados apresentados demonstram que o surfactante SDOSS (dioctil-sulfosuccinato de
sodio) pode estar presente em trés formas: ndo associado, associado com dgua ¢ associado a

grupos carboxila do &cido metacrilico. Quanto maior a tenso superficial do substrato, maior 2
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migracio do surfactante para 2 interface do polimero com o substrato, a fim de compensar a
alta tensdio interfacial. Quando se utiliza um substrato de baixa tensdo superficial, o PTFE, 2
diferenca de tensfo superficial entre o substrato e a 4gua da dispersfo favorece a migracBo dos
grupos SO;Na' para as interfaces F/A e ¥/8, de mode a reduzir as tensdes interfaciais. Na
medida em que & dgua evapora, a concentracio de surfactante se reduz na interface com o
substrato ¢ aumenta na interface com ¢ ar. O oposto ocomre quando o substrato utilizado € de
alta tensdo superficial, o Hg liguido. Neste caso, a concentracio de surfactante na interface do
fiime com o substrato aumenta, permanecendo mais alta quando o filme ja esta seco. Qutra
constatacfio foi a seguinte: quanto menor a guantidade de estireno no copolimero, menor a
taxa de migrac8o do surfactante para as interfaces, mostrando que a compatibilidade entre o

polimero e o surfactante também afeta a migrag8o para as superficies.

As propriedades de filmes poliméricos de base aquosa sdo, por essa razio, bastante
dependentes do tipo, quantidade e distribui¢fio dos aditivos, além da natureza do polimero ¢ do

substrato.

1.5 - Objetivo

O objetivo deste trabalho € demonstrar que diferentes composi¢Ses de surfactantes
anidnicos empregados durante a preparagio de latices de poli-(estireno-co-acrilato de butila-
co-acido acrilico), proporcionam heterogeneidades morfologicas e de composi¢io quimica,

tanto nas particulas como nos filmes produzidos.
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Z-PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Preparacio dos ldtices

As sinteses dos polimeros foram realizadas pelo método de polimerizacio em emulsio,
utilizando 2 técnica de pré-emulsdo, em reator de vidro com tampa removivel de trés bocas
laterais e uma central, com capacidade de 1 L, contendo uma haste de agitagio de aco inex
com duas palhetas do tipo turbina na boca central. Nas bocas laterais foram montados um
termdmetro de merctrio, um funil de separacfo para a adigio controlada da “pré-emulsio” e
uma jungdo em “Y" para acoplar um condensador de vapores resfriado por dgua e uma bureta,
para a adig8o controlada da soluglo do iniciador. Para o aquecimento do reator foi utilizado
um banho de agua, cujo aquecimento € controlado por um termoestatizador. Uma fotografia

do equipamento estd apresentada a seguir, na Fig. 8.

> bureta para adigdo  de iniciador

motor 4
condensador a dgua

funil para adicBo da 4
pré-emulsio

termOmetrs «

reator de vidro, 1L

haste de agitacfio
cotn duas palhetas

Fig. 8: Equipamento utilizado nas sinteses dos polimeros
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Para cada tipo de surfactante utilizado, ou conjunto de surfactantes, existem duas
tormulagdes. A diferenca entre elas estd na proporgio entre os mondmeros, estireno e acrilato
de butila. Esta diferenca existe para que fossem obtidos polimeros com diferentes

temperaturas de transigfo vitrea.

As proporgbes monoméricas utilizadas para se obter um valor de T¢ desejado para um
. . ) . o 48
copolimero podem ser calculadas de um modo aproximado através da equacio de Fox.** No

caso de dois mondmeros:

1T %y Tgeay + Xy Tymy {Eqg. 23)

onde Ty ¢ Ty 880 respectivamente as temperaturas de transicdo vitrea dos homopolimeros a

eb, em K e x() e x) 580 as fracBes em massa dos mondmeros a e b,

Uma vez que o homopolimero de estireno tem Ty=373 K, o homopolimero de acrilato
de butila tem Tg=219 K e o homopolimero de acido acrilico possui Te=379 K* as proporcdes
monomericas utilizadas nas formulagBes do Latex 1 e 3 e do Latex 2, 4 ¢ 5 estio calculadas
para fornecer temperaturas de transicdo vitrea proximas de 318 & 283 K, respectivamente.
Com esses valores de T,, na temperatura ambiente média de 295 K os dois primeiros latices

ndo sdo formadores de filmes e os outros sio formadores de filmes.
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2.1.1 - Reagentes utilizados

2.1.1.1- Agua

A agua utilizada nas sinteses dos latices foi deionizada em apareiho Milli-Q® plus.
Apbs a deionizagfio a dgua apresentou condutividade elétrica menor que 1 uS.cm™, verificada

utilizando-se condutivimetro da Micronal B-330, 2 25° C.

2.1.1.2 « Mondmeros

O acrilato de butila, fornecido pela Basf, foi utilizade como recebido, passando apenas

por peneiramento em matha 105 um.

O acido acrilico, fornecido pela Laporte Chemicals, foi utilizado como recebido, tendo

também sofrido peneiramento em tela de 105 um antes do uso.

O estireno, fornecido pela Basf, foi purificado por destilagio sob pressio reduzida e

fluxo de Ns.

Estes mondmeros foram escolhidos pelo fato de serem largamente utilizados nas
formulacdes de latices produzidos industrialmente. Esta escolha baseia-se na relagio
custo/beneficio, uma vez que os mondmeros s3o responsaveis por até 90% do custo de um

latex comercial. A seguir estdo apresentadas as estruturas dos mondmeros utilizados (Fig. 9)
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0 O
% “
HyC=CH-C—0—C4Hs H_C=CH{(C—0H

Fig. 9: Estruturas do estireno, acrilato de batila e Acido acrilico, na sequéncia da esquerda para 2 direita.

2.1.1.3 - Iniciadores

O persulfato de sodio {$,0¢”) Na*,, grau téenico, foi fornecido pela Peroxyde Chimie,
o acido ascorbico, grau P A foi fornecido pela Vetec, o TBHP (hidroperdxido de tércio-butila,
C4HsOOH) a 70% de pureza em massa (Trigonox AW-70), foi fornecido pela Akzo e o
hidroxi-metano sulfonato de sédio (HMSS), cuja formula ¢ CH3;Na(s8, grau técnico, foi

fornecido pela Basf. Todos estes reagentes foram utilizados como recebidos.

2.1.1.4 - Surfactantes

Os Latices 1 e 2 foram preparados utilizando-se um surfactante anidnico, o dodecil
difenil-éter-dissulfonato de sodio (Rhodacal DSB, da Rhodia). Trata-se de um surfactante
muito utilizado nas formulagGes de latices destinados a formulagdes de tintas para construgio
civil. Possui dois grupos sulfonato de sodio ligados aos anéis aromaticos e uma cadeia alifatica
contendo doze carbonos, ligada a um dos anéis. Apresenta-se na forma liguida contendo 45%

de ativos, m/m em agua. A estrutura molecular do Rhodacal DSB esta apresentada na Fig. 10.
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SO 3"Na+ SO;’NQ

Fig. 10 Estrutira molecular do Rhodacal DSB,

Para os Léatices 3, 4 e 5 utilizou-se um conjunio de 2 surfactantes. Um ¢ o Sipomer
Cops L um surfactante reativo, também conhecido como surfomerc (surfactante+rmondmero)
que, devido 2 presenca de dupla ligacio na cadeia aliffitica, participa da cadeia polimérica
permanecendo covalententemente ligado. Este surfactante possui cardter anidnico,
proporcionado pelo grupo sulfonato, e apresenta-se na forma liguida com concentragio de
40% m/m em agua. J& o Rhodafac RE-610 ¢ um surfactante polimérico aromatico com um
fosfato na extremidade de uma cadeia de fenil poli-(0xido de etileno) com 9 moles de EQ e
apresenta-se na forma liquida a 100% de ativos. As estruturas moleculares dos dois

surfactantes utilizados nas sinteses dos Latices 3, 4 e 5 estio apresentadas na Fig. 11.

0 0
I [
HzCxCH—-—-CHz‘“O*CHz*(E?H——CHrﬁ""O'N; (CHCH;0)f —O'Na
0
OH o) -

Fig. 11: Estnrturas moleculares dos surfactantes Sipomer Cops I {4 esquerda) ¢ Rhodafac RE-610 3 (direita).

Para a escolha destes surfactantes utilizou-se os seguintes critérios: i) os elementos
fosforo e enxofre do Rhodafac RE-610 e do Sipomer Cops-1, respectivamente, poderiam ser
diferenciados em mapeamentos elementares, permitindo-nos verificar suas distribuicOes

espaciais nos filmes; i) o uso de surfactantes reativos tem aumentado muito nos fitimos
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tempos, nas formulagBes de latex para aplicagBio em tintas. A principal razio é a de
proporcionar grande aumento da estabilidade coloidal das dispersdes, mesmo quando
utilizados em pequenas guantidades; iii) diferentemente do Rhodacal DSB, o Rhodafac RE-
610 possui, além do grupo i6nico fosfato, que confere estabilidade 4 particula por repulsio
eletrostatica, uma cadeia (EQ)s que € bastante hidrofilica ¢ estabiliza as particulas por repulsio

esténica.
2.1.1.5 - Neutralizacdo

Para neutralizag8o das dispersGes utilizou-se hidroxido de aménio (Synth} a 28-30% de
concentragio em massa. Para evitar problemas de aglomerages que ocorrem devido 2 alta
concentragio local do hidréxido de am8nio durante a adico, o reagente foi diluido 2 15%. A
adicio foi feita agitando-se constantemente os latices. O potencidmetro utilizado para a

determinacao do pH fot um Micronal B-274.

2.1.2 - Metodologia de sintese e formulacies

2.121-Latexie?

Para um rendimento de 400 gramas de dispersfio, fez-se iniciaimente a adigio de
aproximadamente 40% da dgua da formulagdo ao reator (4gua deionizada pelo sistema
MilliQ), aquecimento a 75° C com purga de N; na superficie para retirada de ar e
agitacio de. 300-350 rpm. A parte foi preparada a pré-emulsfio, misturando-se inicialmente

46% da agua da formulacio em um béquer com 80% do surfactante (Rhodacal DSR). Apos
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homogeneizacfo adicionou-se os mondmeros estireno, acrilato de butila e acido acrilico e
manteve-se sob agitagio com auxilic de barra magnética até o fim do processo. Em outro
béquer preparou-se uma solugio de aproximadamente 84% do agente niciador, neste caso o
persulfato de sodio. Ao reator contendo a dgua a 75° C, adicionou-se os 20% restantes do
surfactante e, em seguida, os 16% restantes do persulfato de sédio. Homogeneizou-se por 10
minutos e iniciaram-se as adiches simultineas da pré-emulsfic e da solugio do agente
iniciador, sendo os periodos de adicGes de 4 horas e 4,5 horas, respectivamente. Apos o
término da adicio do iniciador, iniciou-se as adigSes de solugBes a 10% de TBHP e de
hidroxi-metanc sulfonato de sédic simulianeamente em 30 minutos, para eliminacio do
mondmero residual. Esfriou-se sob agitagfic até a temperatura ambiente e peneirou-se em
matha de 105 um, retendo-se os codgulos formados. Neutralizou-se com amoénia sob agitagio

até pH 7,5-8,0.

O Latex 2 foi produzido em duplicata, sendo denominados Latex 2 e Latex 2b.

2.122-Latex3ed

A quantidade de surfactante fosfatado utilizada nos Latices 3 ¢ 4 foram calculadas para
dar o dobro do nimero de moles do Rhodacal DSB, utilizado nos Latices 1, 2 e §

acrescentando-se mais 1/3 desta quantidade em surfomero.

O sistema de iniciacHo nas sinteses dos Latices 3 e 4 foi também alterado em relagio
aos Latices 1 e 2. Ao invés de se utilizar o método de decomposi¢io térmica do persulfato,

optou-se por utilizar o meétodo de oxi-redugio, para se garantir que todo o enxofre e fosforo
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presentes nas particulas, bem como nos filmes poliméricos, sejam oriundos dos dois
surfactantes. Os iniciadores escolhidos foram o tercio-butil hidroperoxido (TBHP) a 70%

{Trigonox AW-70) e ¢ 4cido ascérbico.

O processo de polimerizac3o foi semelhante a0 utilizado para as sinteses dos Latices 1
e 2, com excegdo do modo de adigio dos imiciadores redox, que foram adicicnados
separadamente, dissolvidos a 10% em agua deionizada. A temperatura de reagio foi mantida
enire 60 e 65° C. O tempo de adicfio da pré-emulsdo foi prolongado para 5 horas ¢ o dos
iniciadores para 5,5 horas, visando melhor confrole de temperatura. Ao final das adicbes
manteve-se 0 produto sob agitagio por mais 60 minutos a 60-65° C. Esfriou-se aié a
temperatura ambiente e neutralizou-se, utilizando hidroxido de aménio, até pH 8 As

dispersdes foram entdo peneiradas em malha de polipropilenc de 105 um.

O Latex 4 foi produzido em duplicata, sendo denominados Latex 4 e Latex 4b. Devido
ao aumento excessivo da viscosidade, que inviabilizou a continuidade do processo de sintese,
a formulaco do Latex 3 foi modificada e a sua sintese foi replicada com maior quantidade de
4gua na pré-emulsdo, calculada prevendo-se no final um teor de sdlidos de 37%, ao invés de

47%.

2.1.2.3-Letex 5

Uma outra formulagiic foi produzida com o intuito de se verificar a influéncia dos
surfactantes e do iniciador no mecanismo de formacSo de particulas. O Latex 5 possui a

formulagfo semelhante ao Latex 4, no entanto o sistema de iniciagdo foi alterado: a dupla de
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iniciadores redox foi substituida por persulfato de sddio, mantendo-se a mesma temperatura de

reagdo.

A relagBo dos reagentes utilizada nas sinteses dos Latices 1, 2, 3, 4 ¢ 5 esta apresentada

na Tab. 1.

Tabela 1- Quantidade dos reagentes utilizados na polimerizacio dos Latices 1, 2,3, 4 ¢ 5.

Quantidade (g}
Reagentes Latex1 |Latex2 |Latex3 |Létex4 |Latex$5
Aguz deionizada 202,5 202,5 329,1 212,5 212,5
Rhodacal DSB 11,0 11,6
Sipomer Cops 1 2,0 2,0 2,0
Rhodafac RE-610 9,0 9.0 9,0
Estireno (St) 133,4 88,6 133,4 88,6 88.6
Acrilato de butila 57,2 102,1 57,2 102,1 102,1
BA)
Relagdo molar SUBA |0,74/0,26 |0,52/0,48 |0,74/0,26 |0,52/0,48 |0,52/0,48
Acido acrilico 3,8 3,8 3,8 3,8 3,8
Acido ascorbico 2,9 2,9
Persulfato de sodio 1,7 1,7 L7
TBHP 1,6 1,0 1,7 1,7
HMSS 1,0 1,0
Ambnia 132ml 1125ml. |147ml (128 mL

2.2 - Purificacio dos latices

Ap6s as preparagOes, aliquotas das dispersdes foram dialisadas para eliminagdo de
componentes de baixa massa molar: 0 mondmero residual, oligdmeros e eletrélitos. Para tal

acendicionou-se as dispersdes em sacos de membranas de celulose e estas foram colocadas em
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recipientes com agua deionizada, que era substituida a cada 24 horas até que a agua de dialise
apresentasse condutividade menor que 1 uS.cm™, determinada a 25° C, wtilizando-se um
condutivimetro Micronal B-330. Esse processo levou aproximadamente 3 semanas para se

completar.

2.3 — Pds-adicdo de surfactante

Com © objetivo de verificar 2 influéncia de alguns surfactantes nas propriedades do
filme seco, adicOes de dodecil sulfato de sodio (8DS) e do proprio Rhodacal DSB foram feitas
ao Létex 2 dialisado. Os surfactantes foram diluidos em 4gua deicnizada, para reduzir sua
concentracio, visando facilitar a incorporagiio, e adicionados ao latex, sob vigorosa agitaciio e

lentamente para evitar formac3o de aglomerados.

2.4 - Caracterizagio das dispersdes e dos filmes

2.4.1 - Determinagdo da conversio dos mondmeros por gravimetria

Os componentes ndo-voliteis dos latices foram quantificados por gravimetria
colocando-se em placas de Petri com didmetros de 50 mm entre 1.8 e 2,2 gramas das

dispersdes, secas em estufa a 110+/-1° C por 2 horas.

2.4.2 - Determinacdo da tensdo superficial

As tensBes superficiais dos Latices 2 e 4, dialisado ¢ original foram obtidas utilizando-




se ¢ método do anel. O tensi®metro utilizado foi o Fisher 20, da Fisher Scientific Co, com um
anel de platina-iridic de didmetro aproximado de 6 cm. As amostras foram previamente
dilnidas a 33% com agua deionizada ¢ a temperatura foi estabilizada a 20 +/- 1° C. Foram

obtidas médias de rés determinacdes.

2.4.3 - Determinacio do difimetro médio das pariiculas por espectroscopia de correlagio de

fotons (PLS)

Estas analises foram efetuadas no aparelho ZetaPlus (Brockhaven). Esta técnica de
determinagio do didmetro médio das particulas por espalhamento dindmico de luz baseia-se

nas flutuaces na intensidade da luz espalhada pelas particulas, em fungio do tempo.™

Particulas quando dispersas em um meio mantém movimento aleatdrio constante, o
movimento Browniano, devido aos constantes chogues com as moléculas do meio e entre elas
proprias. As particulas maiores se movimentam mais lentamente que as particulas menores,
apresentando um menor coeficiente de difusdo. Nesta técnica, um feixe de laser incide sobre a
amostra e observa-se a flutuagio de intensidade da luz espalhada, proporcionada pela
mobilidade das particulas. As intensidades de espalhamento s3o detectadas a 90° em relagiio
ao feixe incidente de laser (A=633 nm, 12 mW), em séries temporais com resolugio de micro-
segundos. Através de uma funciio de auto-correlagio C (1) determina-se o coeficiente de

difusio (D):

C(t)= <I(to) x Kto+t)> (Eq. 24)
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Onde I{tg) e I{to+t) sfo respectivamente as intensidades de luz espalhadas nos tempos tp e

(tt1) e
Clry=Ae""+B (Eg. 25)

onde A € uma constante optica e I' ¢ relacionado com a relaxaciio da flutuacio por:

= D¢’ (Eq. 26)

2= (D*-D%g* (Eq. 27)

onde D é o coeficiente difusional translacional, D’ € o coeficiente difusional médic (D=
INM?, g é o vetor de espalhamento, e 1, é proporcional a variac8o das intensidades dos
coeficientes de distribuigdo difusionais. A magpitude e unidade de y, nfc sio usadas
diretamente para calcular a distribuigio de tamanhos. Entretanto, distribuigdes com a mesma
largura relativa podem ter diferentes significados. Por esta razdo, a largura relativa é definida

COMmo!

Polidispersie = u, /T’ (Eq.28)

A polidispersdo nfio tem unidade, ¢ proxima de zero (entre 0,000 e 0,020) para
amostras monodispersas e pequena (entre 0,020 e 0,080) para amostras pouco dispersas,

aumentando com o grau da dispersdo.
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O valor ¢ ¢ funcio do dngulo de espalhamento (90°), do comprimento de onda do
laser (0,670 um), e do indice de refracBo relativo (Mpanicuas/Msotvente) {1,5). A equagio resultante

¢ dada por

g =2mal” 2 sen (0/2) (Eg. 29)

Parz particulas esféricas:

D=k T/ 3enit)d (Eq.30)

onde kg € a constante de Boltzmann, T € a temperatura, nt) € a viscosidade do liquido em que

a particula esta se movendo e d ¢€ ¢ didmetro da particula e

D*=(Nm’D/ZNm?) (Eq.31)

onde N € o nimero de particulas e m é a massa da particula,

2.4.4 - Determinacio do potencial zeta {g) por espalhamento de luz eletroforético™

O potencial zeta (g), que € o potencial elétrico na superficie de cisalhamento das
particulas (regifio de corte entre a parte difusa e a superficie das particulas na qual incluem-se
ions, contra-ions, e outros componentes mais fortemente adsorvidos, apresentado na Fig. 12) €
obtide aplicando-se um campo elétrico a dispersdo, utilizando-se eletrodos de ouro. Hi

mobilidade das particulas em direcio a4 carga contraria a da particula com velocidade
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proporcional ao potencial da superficie de cisalhamento. Esse fenfmeno, conhecido como
eletroforese, permite o caloulo de ¢ utilizando-se a equagdo de Smoluchowski, que utiliza a

mobilidade eletrofprética:

1= £.6/1) Eq. 32)

onde € € a permissividade do meio e ) € a sua viscosidade.

Superficie da particuls
~— Plang de Stemn
/= Superticie ds cissihamanto

Sl f )
! -
®© ©
_ ® @
@ 2

Y [ — Camada difuse
Camada de Stern |

Fig. 12: Esquema da dupla camada elétrica de wma particula

O caleulo pode ser feito através da equagio de Henry, dada por,

Re~(28¢/3n) flxa) (Eq. 33)

onde flxa) ¢ um fator de corre¢lio, dependente da forga idnica do meio e do tamanho das
particulas, pois x” corresponde ao inverso do comprimento de Debye, que é definido como a
“espessura” da dupla camada elétrica, € a é o raic da particula. Este fator de corregiic é
introduzido, portanto, quando a atmosfera iGnica que rodeia as particulas causa uma

diminuigdo significativa da mobilidade eletroforética, pois os contra-ions que rodeiam uma
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particula tendem a se mover no sentido oposto ao das particulas, dentro do campo elétrico.

Na equacio de Henry, em concentragio 107 M de um eletrélito 1-1 tem-se que,

flxm) = (3/2) ~ [4,5/(xa)] + [37,5/(xa)’] - [330/(xa)’} (Eg. 34)

Portanto, quando xo>>1, a equacio de Henry se reduz 3 equacio de Smoluchowsky.
Para valores de o mais préximos de 1, f{xa) torna-se significativo ¢ 2 equacio de Hemry deve

ser utilizada.

Em uma soluc@io aguosa de um eletrélito simétrico a 25° C, « pode ser expresso como:

«=0,328x10"%(cz*/moL.dm ) *m™ (Eq. 35)

onde ¢ € a concentragdo do eletrélito e z € a valéncia do ion.

Como as analises, neste caso, foram efetuadas em solucdes de KCla 10° M, na gual a
espessura da dupla camada elétrica é de cerca de 10 nm, os calculos foram feitos usando a

equacdo de Smoluchowski, pois os valores de kg ficam entre 6 e 12.

As analises foram efetuadas utilizando-se também o aparelho ZetaPlus (Brookhaven),
em dngulo de detecgio de 15° & temperatura de 25° C, em fragdes volumétricas do latex

. . 4
inferiores a 107,

2.4.5 - Determinacdo da distribuicdo do tamanho de particulas por CHDF {Fracionamento
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diferencial hidro-dindmico)}

As distribuigBes do tamanho de particulas foram determinadas usando a técnica
CHDF*? {capillary hydrodynamic {ractionation}. A técnica baseia-se no fracionamento que
particulas de diferentes didmetros sofrem devido & variag8o da velocidade do fluxo continuo
em um capilar. O perfil de velocidade do liquido em escoamentio lamelar no capilar tem a
forma parabolica e a velocidade aproxima-se de zero proximo da parede do capilar ¢ € méxima
no centro, conforme ilustrado na Fig. 13, As particulas menores transitam mais
freglientemente que as maiores na camada de exclusfo, proxima 4 parede do tubo, deslocando-

se com menor velocidade linear média,

Fig. 13: Tustracdo de um capilar usado na técnica de CHDF

O equipamento utilizado foi o CHDF 1100 da Matec Applied Sciences da University
of Sydney, Australia, operando a 500 MPa e fluxo de 140 mL.min" com um detector de UV. A
calibrag8o foi feita usando amostra de latex de poliestireno monodisperso (92 nm). Antes da
injegdo, as amostras foram diluidas a fracdes volumétricas de aproximadamente 10~ A fase
liquida € constituida de 4gua e uma pequena quantidade de surfactante aniénico (abaixo da
cmc), neste caso o dodecil sulfato de sodio, para se evitar eventuais interagdes eletrostaticas

entre as paredes do capilar e as particulas. Uma pequena quantidade de formaldeido é também
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utilizada para se evitar proliferago de fungos.

2.4.6 - Determinacdo da densidade média através de centrifugaciio onal em gradiente de

densidade, associada 4 densitometria de espalhamenio de luz

A técnica de cenirfugacio zonal em gradiente de densidade permite separar as
subpopulagBes das particulas do latex, devido as suas diferengas de dimensdes e densidade,”™
centrifugando-se uma amostra da dispersdo em um gradiente de densidade de uma substincia

inerte (sacarose, polimero, sais, etc.).”*

Sistemas coloidais dificilmente sic monodispersos, sob centrifugacic em um gradiente
de densidade, particulas com didmetros menores sedimentam mais lentamente que particulas
com didmetros maiores, quando suas densidades sdo iguais. Obtém-se, desta forma,
informagdes a respeito dos didmetros das particulas medindo-se a velocidade de sedimentacio.
A densidade das particulas € determinada através da verificagio da posiciio de suas
subpopulagBes no equilibrio isopicnico, que ¢ atingido apés periodos mais longos de
centrifugaclo. Em condigdo isopicnica, a separaciio ocorre apenas por diferencas de
densidade. Analisando-se a intensidade do espalhamento da luz 20 longo do eixo de
densidade, obtém-se a distribuicio das subpopulagdes das particulas do latex. Pode-se também
colher as amostras destas subpopulagles ¢ analisé-las separadamente por outras técnicas,

comO espectroscopias, microscopias, etc.

Para a separacdo zonal em gradiente de densidade utilizou-se um gradiente em que o

minimo de densidade se refere & Agua pura e o méximo 2 soluciio de sacarose a 20% em
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massa, preparada pouco antes da centrifugagio. A Fig. 14 mostra uma fotografia do
misturador que fol utilizado para a preparagio do gradiente. No recipiente do lado direito
coloca-se a agua deionizada pura, do lado esquerdo coloca-se 2 solugo de sacarose, neste caso
a 20% em massa, separados por uma valvula. Do lado esquerdo, hda uma saida com tubo
plastico que ¢ acoplado a uma bomba peristéltica (Labeonco), cuja vazio foi regulada para |
mb por minuto. No momento em que a bomba ¢ acionada, abre-se a valvula que separa os dois
recipientes contendo a solugfic de sacarose e a 4gua pura. Devido a reducio do nivel do lade
da solugdo de sacarose, este recipiente passa a receber dgua pura, que ¢ rapidamente misturada
sob agitacdo da barra magnética. O gradiente de densidade é entfio formado em tubo pléstico
de centrifugagdo, de policarbonate, mantendo-se sempre a saida da solugio logo acima da

superficie, de modo a ndo haver perturbagdo do gradiente e mistura das suas camadas,

recipicnies
de acrilico

mistura de agua pura +

solugdo de sacarose pagUa pura

valvla de
. teflon

harra magnética

saida da solugio para 4

0s mbos _ agitador

¥ magnético

Fig. 14 Equipamento utilizado para a preparacio de gradiente de densidade

Duas amostras de 400 puL de cada dispersio foram centrifugadas, sendo que uma delas

sedimentou até se obter uma boa separagio entre as subpopulagdes, e a outra foi centrifugada

‘até se atingir o equilibrio isopicnico.
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A centrifuga utilizada para a centrifugacio dos latices em gradiente de sacarose foi a
Sorvall RC3B. Utilizou-se rotagdo de 4000 rpm e a temperatura de 25° C. Os tubos utilizados
para a centrifugacio sfio da Sorvall nimerc 3243, de policarbonato, com 16 mL de

capacidade, medindo 18 mm de difimetro e 100 de comprimento.

Apds serem centrifugadas, as amostras foram filmadas, utilizando-se camera CCD
Sony modelo SSC-C350 e suas imagens foram capturadas utilizando-se sofiware AverTV. O
nivel de cinza ao longo dos eixos dos tubos foi determinado utilizando-se os softwares Image

Pro-Plus versc 4.0 e Origin, versfo 5.0,

2.4.7 — Estabilidade frente a adicdo de eletrolitos

A estabilidade de um sistema coloidal ¢ muito influenciada pela forga i6nica do meio.
Quando a concentragio de eletrolitos aumenta no sistema, a parte difusa da dupla camada
elétrica das particulas, que serve como barreira de repulsdc eletrostatica, mantendo as
particulas afastadas umas das outras, contrai-se permitindo a aproximacdo das particulas € a

sua coagulagao.

Um dos meios de se verificar a estabilidade coloidal das particulas € através da medida
de resisténcia 2 coagulacdo por sais. A formacio de aglomerados é percebida através do
aumento da turbidez da dispersio; uma vez que o espalhamento de luz varia com ¢ tamanho
das particulas, conforme ja foi comentado na Secdo 2.4.3, uma curva de turbidez da dispersio
vs. concentragdo de sal fornece o ponto critico, conhecido como cce {concentragio critica de

coagulagio).” Neste ponto hi mudanca abrupta na inclinagio da curva, quando a aglomeragio
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ocoiTe com maior velocidade.

A estabilidade a eletrélitos fo1 verificada através do aumento da turbidez da dispersgo
do latex em fungfo da quantidade de soluclo de NaCl adicionada. As dispersGes dialisadas
foram diluidas até uma fragio volumsétrica entre 2,0 x 107 e 1,5 x 107, Amostras de 2 mL
destas dispersBes foram colocadas em uma cubeta espectrométrica de quartzo com uma mini
barra magnética agitando a 500 rpm. Leituras de absorbdncia de luz a 600 nm eram realizadas
a cada 2 segundos. Adicdes de 100 pL de uma solucio a 3 ou 5 molL" de NaCl foram feitas a

cada 60 segundos até observar-a mudanca na inclinacio da curva de absorbéincia vs. tempo.

O espectrofotdmetro utilizado para a anslise foi o Hewlett Packard 8552A Diode Array

Specirophotometer.

2.4.8 - Muassas molares médias

As massas molares médias foram obtidas através de cromatografia de permeaciic em
gel (GPC), usando como equipamento o sistema modular Waters (bomba HPLC Waters 510,
detector de indice de refragiio diferencial Waters 410, e colunas lineares Ultrastyragel com
didmetro médio de poro de 7 um e faixa de permeacio de 2.000 a 4.000.000 g.mol™). A fase
moével foi ¢ tetrahidrofurano (THF), grau HPLC, com vaziio de 1 mL.min™. A temperatura da
coluna e do detector foi fixada em 40° C. As amostras foram previamente secadas em
dessecador sob pressio reduzida e temperatura ambiente, e dissolvida em THF em
concentraces proximas a 1 mg. mL™ ¢ injetadas utilizando-se seringas com filtros. A curva de

calibragfo utilizada no célculo das massas molares médias foi obtida usando padrdes de
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poliestireno monodispersos {Tosch Corporation). Os valores de Mw, Mn e P{Mw/Mn) foram
calcuiados usando-se o proprio scoftware da Waters, Millennium Chromatography Manager V

2.15.

2.4.% - Determinacdo das T s por Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Ag analises térmicas foram realizadas em um equipamento de calorimetria diferencial
de varredura (DSC) utilizando-se um analisador térmico TA 2000 (TA Instruments). A

calibragio do equipamento ¢ feita periodicamente utilizando-se indio como padrio.

As dispersBes foram acondicionadas em capsulas de aluminic hermeticamente
fechadas e foram submetidas a um resfriamento a -80° C, um aquecimento até 110° C,
mantidas por um periodo de 15 minutos seguide de um novo resfriamento a -80° C e um novo

aquecimento a 110° C.

Para a andlise dos filmes secos, foram preparados filmes de aproximadamente 40 pm,
secados a 18-22° C e umidade relativa de 40-60%, sobre um substrato de vidro e,
posteriormente acondicionado em cépsulas de aluminio hermeticamente fechadas, sendo

repetidos os procedimentos de resfriamento e agquecimento descritos acima.

Em todos os casos, as massas das amostras variaram entre 10 e 12 mg. As taxas de

aquecimento e resfriamento foram de 10° C min™, em atmosfera inerte de nitrogénio.

As temperaturas de transi¢do vitrea (Tg) foram determinadas tomando-se o ponto
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situado na meia altura entre duas linhas tangentes tragadas entre as linhas de base, antes e apos
a transicio’, utilizando-se o proprio software da TA Instruments, TA 2000 General Analysis

Utilsty Program.

2.4.10 - Caracterizag@o dos filmes por Microscopia de Forca Atomica (AFM), Microscopia

de Varredura de Potencial Elétrico (SEPM) e Microscopia de Forca Elétrica (EFM)

0 aparetho wilizado foi um Topometrix Discoverer modelo TMX-2010, com software
da propria Topometnix versfio 4.01. As imagens de topografia e contraste de potencial elétrico
s3o obtidas simultaneamente. Na microscopia de forca atdmica’ no modo ndo contato, ideal
para superficies moles ou frageis que podem ser danificadas pela sonda, esta oscila sobre a
superficie da amostra, em distincias entre 10 ¢ 100 nm, na sua frequéncia natural de
ressoniincia mecdnica. Quando a sonda se aproxima da superficie, forcas de van der Waals
entre a sonda ¢ a amostra mudam a constante de mola efetiva da sonda, resultande na variagio
da freqiiéncia natural de ressonincia e, consegilentemente da amplitude e fase do sinal. No
modo de contato™ as forcas interatdmicas de curto alcance sio determinadas medindo as
deflex8es quase estaticas do “cantilever” (ou viga em balango) que tem uma constante de mola
conhecida. Apesar de as forgas de van der Waals de longo zlcance estarem também presentes
no modo de contato, elas ndo contribuem para a imagem em escala atbmica. Aumentando a
separacdo enire a sonda e a amostra, permanecem somente as forgas de interagio de longo
alcance, isto €, as forcas de van der Waals propriamente ditas, as eletrostaticas e forcas
dipolares magnéticas. Como a magnitude das forgas de longo alcance, para separagBes

relativamente grandes €, em geral, menor que aquela das forgas interatémicas de curto alcance,
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o método de detecgdo de forga de interagic no modo de operagio de nfio-contato é
normalmente diferente do de contato. Obrigando o cantilever a vibrar perto de sua fregiiéncia
de ressondincia por meio de um piezoelétrico, em vez de medir as suass deflexBes quase-
estaticas, medem-se as variagSes na freqliéncia de ressonfincia que resultam da interacfo entre
a sonda e a amostra. As sondas comumente tém formato piramidal, extremamente pontiagudas
{didmetro menor que 20 nm), e sfo de silicio, montadas em armacdes de 225 um de
comprimento {ponteiras de baixa freqiiéncia de ressonincia) ou de 125 um no caso de
ponteiras de alta freqiiéncia de ressondncia. A constante de mola ¢ da ordem de 24 a 100 N/m.
A temperatura ambiente, o minimo gradiente de forgas detectavel € da ordem de 107 N/m, que
corresponde a uma forca de 5 X 107 N para uma separagio d = 10 nm, entre a ponta da sonda

e a superficie™. Um esquema do equipamento de AFM esta apresentado na Fig. 15.

A microscopia de varredura de potencial eletrostatico (SEPM) fornece informacdes
sobre o campo eletrostatico presente sobre a superficie da amostra. O principio utilizado para
medir a diferenca de potencial entre a sonda e a amostra é analogo ao método do capacitor
vibrante, ou método de Kelvin, no qual a oscilagio da distancia entre duas placas paralelas, na

freqiiéncia o, resulta em uma corrente i(t) dada por:

it} = Vo AC cosot (Eq. 36)

onde Vi ¢ a diferenga de potencial de contato entre as duas placas, e AC é a variagio na

capacitdncia.

49



laser
fotodetector

s J2itnra do fotodetector
i TEAEMentagio do plezo ,y.2
. ZeT2dOT de fregii€ncia

oscilador

v

Fig. 15 esquema de um equipamento de AFM.

Para determinar o valor de V., ¢ aplicado um potencial DC 4 sonda até anular o campo
elétrico entre as placas ¢ zerar a corrente i(t). No SEPM a forca eletrostatica 6 analisada ao
invés da corrente: para cada ponto da imagem, uma voltagem adicional ¢ aplicada enire a
sonda e a2 amostra até que o campo elétrico entre elas se anule, zerando a forca eletrostatica.

Esta voltagem corresponde ao potencial de superficie. °*°!

Um sistema padrio de aquisi¢io de imagens por forca atémica sem contato é utilizado
para a aquisi¢do da imagem topografica da superficie. Simultaneamente um segundo oscilador
insere um sinal elétrico AC na sonda, em uma freqiiéncia cerca de 10 kiz abaixo da
freqiéneia do primeiro oscilador, que esta ajustada na freqiéncia de oscilagio natural da
ponteira (entre 40 e 70 kHz ). As sondas, que sio recobertas de material condutor, geralmente
platina, durante uma oscilagdo livie vibram mecanicamente na freqiiéncia do primeiro

oscilador e possuem um sinal elétrico AC na freqiiéncia do segundo oscilador. O sinal de

leitura do fotodetector, com as informagdes das interagSes sonda/amostra, ¢ desacoplado nas
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freqliéncias originais através de dois amplificadores tipo “Jock-in”. As cargas presentes na
superficie da amostra defasam o sinal de leitura da vibragdo mecénica na freqiiéncia do sinal
glétrico AC. O circuito de realimentacfo polariza-a com uma tensfo DC superposta ao sinal
AL, para anular a diferenga de potencial entre 3 sonda e a amostra, mantendo za fase do sinal
AC constante. A monitoragio do nivel DC durante uma varredura fornece um mapa do

potencial elétrico na superficie.

Esta técnica distingue materiais com diferentes potenciais de superficies, localiza
particulas carregadas na superficie, cargas em materiais dielétricos, circuitos integrados,
dominios ferroelétricos, particulas carregadas em polimeros, potencial eletrostatico em

amostras biologicas etc. Um esquema do equipamento de SEPM esta apresentado na Fig. 16.

faser
. feftura do fotodetector
oscilader realimentacio do piezro ,y.z
iy sinal elétrico AC + DC

e

gerador de freqiiéncia

Fig. 16: Esquema de um equipamento de SEPM.

Outra técnica que também fornece contrastes de sinais elétricos é a de EFM

{microscopia de forca elétrica}. O contraste de imagem é obtido por diferencas de potencial

LA
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elétrico da superficie. Para isto, sondas de silicio sio revestidas com platina metélica, e cada
ponto da amostra € varrido em duas distincias acima da superficie: 10 nm e 60 nm. No
primeiro caso (10 nm) 2 resposta da sonda é dominada por forgas de van der Waals, mas na
segunda altura (a 60 nm) as interagBes eletrostaticas predominam, devido 4 sua menor
dependéncia com 2 distdncia. Quando a sonda cruza com uma regido eletricamente carregada a
carga ¢ induzida na sonds resultando em mudangas no gradiente de forga entre a sonda ¢ a
superficie. Isto causa uma mudanca na constante de mola efetiva e na frequéncia de
ressondncia da sonda. A mudanca na freqiiéncia de ressonfinciz modifica o sinal da fase, que ¢
detectado por um amplificador do tipo “lock-in” ¢ Portanto, o sinal de EFM ¢ medido pela
variaglio do sinal de fase. Esta técnica é semelhante 4 técnica do eletrodo oscilante para estudo
de monocamadas: ambos usam um eletrodo separado da amostra por um espago de ar. A maior
diferenca entre estas técnicas € o modo de deteccdo utilizado, pois 0 EFM usa uma deteccio

de fase.

Todas estas técnicas apresentam resolugdes sub-micrométricas ¢ sio uteis no estudo de
rugosidade de filmes de latex, dos padres obtidos por motivo da secagem, presenca de
floculos, fissuras, etc; os contrastes de sinais elétricos podem ajudar no entendimento dos
mecanismos de secagem, que se diferenciam por produzirem distribuictes ndo-uniformes de

eletrdlitos e surfactantes idnicos.

A preparago da amostra ¢ uma grande vantagem nestes tipos de microscopia, pela sua
simplicidade e rapidez. A grande preocupacio deve ser a de se utilizar um substrato plano, que

ndo interfira na analise da topografia. Normalmente utiliza-se folhas de mica recém-clivada ou
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vidro opticamente polido. No presente caso, devido a maior espessura da amostra {em torno de
40 um) optou-se por utilizar substrato de vidro, sobre o qual 20 pL da amostra foram
depositados em uma édrea de 20 x 20 mm e secados sob condicBes controladas de temperatura

{18-20° C) e umidade relativa do ar (40-60%).

2.4.10.1) Deteminagdio dos pardmetros de rugosidade superficial

Uma forma de se quantificar a rugosidade de superficie ¢ através da determinacfo dos
parametros de rugosidade meédia das imagens topograficas. Utilizando-se os recursos do

soffware da Topometrix, as seguintes variaveis foram determinadas.

1) Variagio maxima entre a base ¢ ¢ topo na imagem (Zmay).

2} A altura média (2) que ¢ definida como a soma de todos os valores de altura (Z ;)

dividido pelo mimero de pontos (N):
S
Z==>7, (Eq. 37)

3) A rugosidade média (R, ), que é a média da variacio da altura medida a partir da

altura média:

Z, ~ZI (Eq. 38)
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4y R__, que ¢ definido como a raiz quadrada do valor médio dos quadrados da

distdncia vertical dos pontos do valor médio da altura da imagem.

N iz

R = J“%"Z<Zg —z> (Eq. 39)
N i=1 i

5) A relagdo entre a area superficial e area projetada (AJ/Ap), na qual A, é definida

como a distincia no eixo X multiplicads pela distincia no eixo Y e 2 A € calculada usando as

coordenadas dos eixos X, Y ¢ Z de cada pixel.

Uma outra forma de expressar a rugosidade de superficie € através da determinagio da

dimensdo fractal,®® obtida através de diversos métodos de caleulo.”

O algoritmo usado para o célculo da dimensdo fractal (Ds) da superficie foi o “método

dos lagos™,* utilizando-se Z. como o planc de intersecgdo. Neste método, a dimensdo fractal

¢ obtida pela inclinagdo da reta da relagfio de area das “ithas” criadas pela formag8o dos lagos

vs 0 perimetro destas ilhas.

Além do método dos lagos, as dimensBes fractais foram determinadas pela anlise dos
perfis de linha, usando-se o “método de contagem de caixas”, ® (apresentado como Dy ). Neste
método a dimensdo fractal é calculada pela inclinagio da curva da relaciio entre o namero de

caixas ocupadas pela linha vs a area destas caixas.
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2.4.11 - Caracterizacdo de filmes ¢ particulas por Microscopia FEletrdnica de
Transmissdo(TEM) e ESI-TEM (imagem por espectroscopia de perda de energia de

elétrons)

Foi utilizado um microscopio eletrdnico de transmissdo Cart Zeiss CEM 902, operando
com aceleragfio de elétrons de 80 kV. A técnica baseia-se na emissdo de elétrons que atingem
a amostra e a imagem obtida refleie os diversos tipos de interagbes que os elementos da
amostra apresentam com estes elétrons. Ao atingirem a amostra os elétrons podem ser
espalhados slastica ou inelasticamente, No primeire caso ndo ha perda da energia cinética,
apenas ha desvio da frajetoria. J& no segundo caso perde-se energia por diversas maneiras
excitagio de fOnons, emissfio de elétrons secundérios, emissdo de raio X, ionizagio das

camadas internas, eic.

A imagem de campo-clarc ¢ semelhante a uma chapa de raios-X, onde as areas escuras
s3o mais densas e retém mais elétrons. Utilizando-se elétrons inelasticamente espalhados,
obtém-se imagens de perda de energia de elétrons (ESI). Neste modo, cada tipo de elemento
que comple a amostra € responsavel por uma determinada faixa de perda de energia dos
elétrons. Os elétrons sdo defletidos por um conjunto de espelho eletrostatico e prisma
magnético, que faz uma seleco de elétrons com energias bem definidas, fornecendo, dessa
forma, mapas da distribui¢io dos elementos na amostra.” Um esquema do microscopic com

filtro de energia de elétrons esta apresentado na Fig. 17.

Para a preparagio das amostras s8o utilizadas telas de cobre e sobre estas ¢ depositado

um filme muito fino (em torno de 10 nm) de nitrato de celulose (parlodic), para dar
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sustentagdo a amostra, ¢ ainda sobre o parlddio € depositade um filme condutor de carbono.
S6 depots se deposita em torno de 10 ul. de amostra, em fragSes volumétricas em torno de 107
45 para ndo formar um filme muito espesso, caso contrario, o contraste ndo sera percebido. A
amostra ¢ entdo secada ao ar sob condi¢les controladas de temperatura (18-20° C} ¢ umidade

relativa do ar (40-60%) ¢ analisada no minimo apds 24 horas.

feixe de
eléfrons

camadas
eletrénicas

aiacleo

espelho

¥

%  elétrons

elasticamente eletrons
espaihados inelasticamente
espathados com perda
de energiz AE

elétrons nio
espathados

Fig. 17: Esquema de wm microscopio eletrdnico de transmiss3o com filtro de encgia.

As imagens de elementos relevantes das particulas ¢ dos filmes dos latices foram
obtidas usando elétrons monocromaticos correspondentes 4 excitagic dos elétrons das

camadas K do carbono, nitrogénio, s6dio e oxigénio, e camada L do enxofre e fosforo, com
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abertura de janela seletora de 15 V. As energias correspondentes as bordas de absorgéio dos
elementos em 284 eV para C, 401 eV para N, 1090 eV para Na, 532 eV para O, 165 eV para
S, e 132 eV para P foram selecionados para posicionamenio das janelas. As imagens foram
adquiridas por uma cdmera CCD (Proxan), e digitalizada {1024 x 1024 pixels, 8 bits) por um
software de processamento de imagem analySIS® (Soft Tmaging System), em um computador
do tipo PC. A cBmera € conectada ac computador por uma entrada paralela RS-232. A técnica
“three window exponential” foi usada para subirair a linha de base para cada imagem de
elemento, exceto para o P, onde foi usada a técnica “3 window white line”. O modo de
subtracio da linha de base é diferentemente escolhido para cada elemento devido as
caracteristicas de cada regifio espectral. ® Diferengas observadas nos espectros entre varias
aguisicSes sdo consequéncia da variagdo da espessura da amostra, da sua composicdo quimica,

da concentracdo e caracteristica de cada elementos.

2.4.12 - Medida de britho

Os filmes dos latices de aproximadamente 50 um de espessura e 4area de 10 x 5 cm,
espalhados em substrato de vidro foram submetidos a medidas de brilhe utilizando-se o
aparelho Beta Gloss (Beta Industries). Este equipamento possui abertura de 4,4 mm, onde um
feixe de luz visivel € incidido na amostra e a luz refletida é coletada a 90° ou 45°, e um LCD
de 10 mm de segmento solido. A faixa de medida € de 0-10, sendo que ¢ extremo superior da
faixa ¢ de maximo brilho (especular} e ¢ inferior o de auséncia de brilho. Foram feitas 10

medidas em toda a area dos filmes.
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2.4.13 - 'H RMN- Ressonéincia Magnética Nuclear

A composi¢io monomérica dos filmes dos latices foi obtida por "H NMR. Para a
aquisicdo dos espectros das amosiras intermediarias, durante 2 sintese dos latices, aliquotas
dos latices foram secados em estufs a 60°C por 24 horas, dissolvidos em cloroférmio a 2,5%
€I massa e 08 componentes solavels em agua foram extraidos da solugfo por adigfio de dgua
deionizada, agitaclo e separacdio da fase aquosa. Este procedimento foi repetide por cinco
vezes. As amostras foram secadas novamente sob vacuo e novamente diluidas 2 2,5% em
massa, mas desta vez em cloroformio deuterado (Merck), pureza 99,9%. Os espectros foram
adquiridos em espectrometro Bruker AC-200 MHz, em temperatura ambiente e usando

solucéo de propil-fenil-cetona em CDCl; como padrio.

No caso das amostras que foram centrifugadas em gradiente de densidade e
posteriormente dialisadas, os latices foram secados sob vacuo e dissolvidos em cloroformio
deuterado a 2% em massa. O equipamento utilizado para a aquisicio dos espectros foi o

Varian Gemini 300 MHz.

2.4.14 - Determinacio da quantidade de polimero insoliivel em THF e sua caracterizacdo

por PC RMN no estado solido

Para se determinar a quantidade de polimero insoltivel em THF, amostras de 10 g do
Latex 2 e 4 foram secados em estufa a 60° C por 48 horas. Estes filmes foram colocados em
100 mL de THF grau PA e mantidos sob agitacdo por 10 horas. A amostra foi peneirada em

malha de 105 pum e a parte retida foi secada novamente por 24 horas a
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60° C.

As amostras secas do gel insolavel e do polimero solavel foram caracterizadas por °C
RMN no estado $0lido a 0° C, usando um aparelho Bruker MSL200, com sonda solida de 1x7

mm.

2.4.15 - Espectroscopia no infravermelho

Foram realizados ensaios utilizando-se técnicas de espectroscopia no infravermelho
por reflecténcia difusa e por transmissfo. A analise por refletdncia difusa é um método bem
adequado para andlise de filmes, mesmo com espessuras micrométricas. Seca-se um filme da
dispersdo de latex sobre pequenas cavidades de um porta-amostra de aluminio, no qual incide
o feixe de luz infra-vermelho. O resultado reflete mais a composi¢do superficial do filme ou
do filme todo, se sua espessura for inferior ao comprimento de onda da radiagio. A anélise por
transmissdo foi feita ou por deposicio de solugio das amostras em THF sobre a janela de NaCl
ou por fixag#o do filme seco, também sobre janela de NaCl. No caso de amostras em solugdo
ou dispersdo aquosa, ¢las foram previamente secadas em dessecador sob pressdo reduzida e
solubilizadas posteriormente em THF e secadas novamente nas mesmas condi¢des. O tempo

de secagem foi mantido fixo em 30 minutos, temperatura ambiente e pressio de 10 mm Hg.

O aparelho utilizado foi o Nicolet 520, com resolucio 4 cm”, sendo realizadas 64

corridas por espectro.
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2.4.16 - Coramento dos filmes secos para identificacio de dominios hidrofilicos®

Devido a dificuldade de analise especiroscopica de superficie com resolugo espacial,
uma alternativa para se verificar a hetemgeﬁeidade superficial dos filmes de latices ¢ o seu
coramento. O awml de metileno, corante hidrofilico fotalmente soldvel em 4dgua, tem a
caracteristica de ser adsorvido por grupos polares, devido 2 sua caracteristica idnica. O seu
carater catibnico proporciona interagdes eletrostaticas com dominios de carater anibnico, € a
variagdo da intensidade da cor, pode refletir as variagBes de hidrofilicidade, de um ponto a

outro do filme. A estrutura molecular do azul de metileno est apresentada na Fig. 18

- N+'CH3

|
CH;

Fig. 18: Estrutura molecular do azul de metileno

A solugo de azul de metileno utilizada para o coramento foi preparada por dissolucgo
do corante em agua deionizada, 4 temperatura ambiente, sob agitagio com barra magnética por
30 minutos. Apos este tempo a solugio foi peneirada utilizando-se tela de polipropilenc de
105 pm, para se retirar eventuais aglomerados. A concentragio utilizada foi de 18 mg de azul
de metileno para 180 ml de 4gua deionizada, ou seja 3,1 x 10 mol.dm™. Nestas concentracoes
0 azul de metileno apresenta-se nas formas monomérica ¢ dimérica, em associagbes do tipo

70
face-com-face.

O coramento foi feito imergindo-se o filme seco, preparado pelo menos 24 horas antes,
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sob condigBes controladas de temperatura e umidade relativa, juntamente com o substrato de
vidro na solucio de azul de metileno. Manteve-se o filme imerso por 30 minutos em condigdes

estaticas, © retirou-se o excesso enxaguando o filme com agua deionizada corrente.

2.4.17 - Espectroscopia no UV visivel

Os espectros de UV visivel foram obtidos em equipamento Hewlett Packard 8552A

Diode Array Spectrophotometer.
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3 - RESULTADOS OBTIDOS

3.1 - Caracterizacéo das dispersdes

Todos os latices, com excegfic do Latex 5, apreseniaram bons resultados de sintese
quanto 3 conversio de mondmeros e formacio de codgulos. A guantidade de codgulos retidos
no filtiro ficou entre 2 e 3 gramas, o que represenia menos gue 1,6% m/m em relacio aos
mondmeros. No caso do Latex 5 houve agregac@o das particulas apsds 3 horas de reagBo,
devido a baixa eficiéncia do iniciador, (persulfato de sodio) na temperatura de reagdo,

inviabilizando sua continuidade.

3.1.1 - Teor de solidos, dimensdes das particulas, potencial zeta, pH e tensdo superficial

Os teores de solidos {determinados por gravimetria), dimensGes das particulas {por
PCS), potencial zeta (por medidas eletroforéticas), pH e tensio superficial (pelo método do

anel) das dispersdes estdo apresentados na Tab. 2.

Tabela 2~ % solidos, didmetro de particulas, potencial zeta, pH e tensio superficial dos latices.

Litex1 | Litex2 | Litex 2b | Litex3 | Litex4 | Latex 4b | Latex 5
Teor de solidos (x1%) | 48 47 47 38 47 47 19
Conversio (%) 100 98 98 100 98 98 38
Difimetro efetivo (nm) | 108209 [ 132206 | 113207 [ 241£22 (236 +2,1 | 153 20,61 133 +2.3
Potencial zeta (mV) T1x4 | 66+3 82%2 | 7342
PH 8,5 2,3 8,1 8.1 8.1 82 3,5
Tensdo superficial 37,7 36,4
(mN.m™) 50,67 469"

*Ultima aliquota retirada antes de haver agregacio (ap6s 3 horas de processo).

# Latex dialisado




Observa-se que em geral a converso de mondmeros foi bem sucedida para os latices.
Baixos teores de solidos foram obtidos nos casos do Latex 5, pois a amostra ¢ de uma etapa
intermediania (3 horas de processo) e do Létex 3 que, devido a problemas de alta viscosidade
em ensaios preliminares, foi produzido com maior quantidade de agua, visando reduzir a

viscosidade e por isso tem menor teor de sdlidos.

O didmetro efetivo das particulas do Latex 1 e 2 ¢ inferior ao do Latex 3 € 4. Observa-
se, no entanto, que suas duplicatas, os Latices 2b e 4b apresentaram didmetros efetivos
inferiores aos Latices 2 e 4. Isso & resultado da mudanca do equipamento, pois pequenas
alteracBes no desenho do reator e do agitador podem provocar alteracBes na cinética de

polimerizagio e formacio de coagulos.”

Os Latices 1, 2, 3 e 4 apresentaram potencial de superficie negativo, entre —66 € —82
mV. Isto se justifica pelo uso de surfactante anibnico em todas as formulagdes. No entanto,
duas caracteristicas podem ser notadas: os potenciais mais negativos sdc os dos latices mais
rigidos e os latices que utilizaram o par de surfactantes Sipomer Cops-I + Rhodafac RE-610.
Isto deve proporcionar maior estabilidade &s particulas, devido a maior repulsio eletrostatica

entre as particulas,” quando comparado aos Latices 1 e 2.

Os latices apresentaram valores de tens3o superficial muito proximos e inferiores ao
valor da agua (73 N.m™).” Esses valores sio maiores para os latices dialisados, resultado da
retirada de surfactante da dispersdo durante a dialise. Entretanto, os valores de tensio

superficial dos latices dialisados indicam que a remocdo de surfactantes é ainda incompleta.

64



3.1.2 - Estabilidade face a adigdo de eletrolitos

37121 -Iatex el

As curvas de titulac8o turbidimétrica dos Lafices 1 e 2 estiio apresentadas nas Figs. 19
¢ 20. As adigBes de 100 L da solugiic de NaCl a 3 mol L foram feitas a cada 60 segundos.
Observa-se que a estabilidade a eletrolitos de ambos os latices € praticamente a mesma. Até se
adicionar 400 uL de solucfio 3 mol. L™, o que resulta numa forca inica de 0,50 mol.L?, as
dispersfes mantiveram a furbidez constante, enquanto gue apods a quartz adicio houve uma
tendéncia de aumento da turbidez, o que ¢ resultado da agregac@io das particulas. Segundo
Ottewill,” a teoria DLVO prevé que em forgas idnicas acima de 107 mol L™ dispersdes de
latex tornam-se instaveis, levando a aglomeracBes. Neste caso pode-se dizer que o5 Latices 1 e

2 sic bastante estaveis na presenga de eletrolitos.

Um detalhe importante € o ligeiro aumento da turbidez entre as adigdes da solugio de
sal observado no caso do Latex 1, o que pode ser um efeito de coagulacio de uma fracio de
particulas presentes no sistema, com estabilidade inferior 2 média. Ja a reducio de turbidez
observada no caso do Latex 2 e outros latices apresentados adiante, ¢ efeito de diluigdio das

dispersdes.
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Fig. 19: Curva de dtulagio nrbidimétrica do Létex 1. AdigSes de 100 pL da solugio a 3 mol.L” de NaCl foram
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Fig. 20: Curva de titulagio turbidimétrica do Latex 2. AdigBes de 100 pL da solugio a 3 mol.L” de NaCl foram

feitas a cada 60 segundos.
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3.122-Latex3ed

As curvas de titulaciio turbidiméirica dos Latices 3 e 4 estio apresentadas nas Figs. 21
e 22. As adicBes de 100 uL da solugio de NaCl a 5 mol.L™ foram feitas a cada 60 segundos. A
concentracio nestes casos foi maior gque a utilizada nos Latices 1 ¢ 2 em raz8o da maior

estabilidade destes latices e da capacidade limitada da cubeta espectrométrica.

3,0000 -
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U221
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Fig. 21: Curva de titulacdo turbidimétrica do Latex 3. Adigdes de 100 ul da solugfio a 5 mol.L” de NaCl foram
feitas a cada 60 segundos.

Os Latices 3 e 4 apresentaram estabilidade superior a do Latex 1 e 2. No se obteve
aumento da turbidez no Latex 3, até o limite permitido pelo volume da cubeta espectrométrica,
o que significa que este latex possui estabilidade até forca idnica de 2,1 molL™. J4 em relaciio
a0 Latex 4, houve possibilidade de adigio de 700 uL da solugio de NaCl a 5 molL™,

correspondendo a forga idnica 1,3 mol. L™
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Fig. 22: Curva de titulacio turbidimétrica do Litex 4. AdigBes de 100 pL da soluglic a 5 molL” de NaCl foram
feitas a cada 60 segundos,

Resumindo-se portanto, todos os latices apresentaram boa estabilidade contra a adigio
de eletrélitos, pois ndo houve coagulacio significativa até forga idnica de 107 M. O par de
surfactantes (Rhodafac RE-610 ¢ Sipomer Cops-I) proporciona estabilidade superior as
particulas comparado com o surfactante Rhodacal DSB. Isto esta de acordo com a expectativa,
segundo a qual s.falores de potencial de superficie das particulas mais negativos (vide Tab. 2)

proporcionam maior estabilidade.
3.1.3 - Temperaturas de transicdo vitrea (Tg)
3.031-Ldtexle?

As temperaturas de transigdo vitrea das dispersdes e dos filmes dos latices ndo-
dialisados e dialisados foram determinados por DSC. No caso das dispersdes, as curvas do

primeiro e segundo aguecimentos e do resfriamento estio apresentadas com diferentes cores.
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J& no caso dos filmes, nfo houve alteracfo significativa entre primeiro & segundo

aquecimentos, por essa razio apenas as curvas do segundo aquecimento estdo apresentadas.

Os resultados obtidos nos ensaios de DSC das dispersdes e dos filmes do Latex 1

dialisado e nfo-dialisado estfo apresentados nas Figs. 23, 24 e 25.
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Fig. 24: Curvas DSC da dispersdo do Latex 1 nfo-dialisado. A direita, ampliagio da curva do 2° agquecimento.
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Fig. 25 Curvas DSC dos filmes do Latex 1 ndo-dialisado e dialisado.

Os resultados obtidos nos ensaios de DSC das dispersdes e dos filmes do Latex 2

dialisado e ndo-dialisado estfio apresentados nas Fig. 26 e 27. No caso do Latex 2 nio se pode

determinar a T, da dispersfio, pelo fato de a mudanca na linha de base se superpor ao pice de

descongelamento da agua.
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Fig. 26: Curvas DEC da dispersio do litex 2 dialisado (a direita) e ndo-dialisado (4 esquerda).
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Fig. 27: Curvas DSC dos filmes do idtex 2 nfio-dialisado ¢ dialisado.

Observa-se nas curvas DSC das dispersdes, no primeiro aquecimento, que existers 2
picos endotérmicos correspondentes & fusio da dgua sendo um pouco abaixo de 0° C e outro
pouco acima de 0° C. Esta ¢ uma caracteristica de sistemas aquosos que ja foi relatada, por

exemplo por Lee et al,”

que em um dispersdes de hidrogel, determinaram a existéncia de trés
diferentes tipos de 4gua. O pico endotérmico de menor temperatura corresponde a "agua
congelavel ligada” (agua Y) que estd presente nas interfaces dos blocos formados pelas
cadeias moleculares; o segundo pico endotérmico em temperatura superior corresponde a
"agua livre" (4gua X) que ndo tem interaciio com a cadeia molecular. Subtraindo-se a area
correspondente a estes dois picos do que seria obtida considerando-se a 4gua total do sistema,
determina-se a "agua ligada ndo congelavel” (4gua Z) , que seria a 4gua enclausurada nas
cadeias moleculares. Yamauchi ¢ Hasegawa'® relacionaram as variagdes destes picos com O
tamanho da cadeia hidrofilica de polietilenoglicol. Os autores concluiram que é possivel
estabelecer uma correlagdo entre os picos de dgua ligada congeldvel, da agua livie e a

concentragdo de PEG. Os autores determinaram que os picos de agua ligada s6 aparecem com

DP superior a 9. Mais recentemente Kurita ¢f af’’ determinaram essa caracteristica também em
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iatex de poliestireno, e verificaram a influéncia que diferentes concentracdes de surfactantes e
iniciadores promoviam. Segundo estes autores, a interagfo da dgua com uma particula de latex

ocorrs conforme o esquema mostrado na Fig, 28.

Particula de fatex

4

Agua ligada
e NAC cOngeldvel VA

Agua ligada
congelavel )

Agua livre

X

Fig. 28: Esquema adaptado com os ités tipos de dgua presentes na superficie de uma particula de latex, segundo
Kurita.

Resultados deste grupo’® mostram que ha encolhimento das particulas de latex de
poli(estireno-co-acrilamida) sob feixe intenso de elétrons, durante mapeamento elementar por
ESI-TEM ¢ diminui¢o da quantidade de oxigénio, oriunda da 4gua, que se evapora sob feixe
de elétrons. Propomos entdo uma modificagdio no modelc de Kurita, no qual a 4gua ndo
congelavel, alojada nos intersticios das cadeias, se localize ndo s6 préxima 4 superficie da
particula, como também no seu interior, mesmo que o polimerc apresente composigio

monomeérica de caracteristica hidrofébica.

Considerando-se que o valor de calor de fusio da agua seja de 3592 Vg™~ e
conhecendo-se o teor de solidos dos latices utilizados para os ensaios, {Latex 1

dialisado=35,3%, Latex 1 ndo-dialisado= 48,1%, Latex 2 dialisado=33,5% ¢ Latex 2 ndo-
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dialisado= 33,2%), pode-se calcular a quantidade de cada tipo de 4gua, apresentado na Tab. 3.

Tabela 3: Resultados das curvas de DSC do Latex 1 e 2, dialisados e nifo-dialisados, primeiro
e segundo aquecimentos. O pico [ € a primeira banda (4 esquerda) e o pico II ¢ a segunda
banda {2 direita) que aparecem nos aguecimentos.

Litex 1 Latex 1 Litex 2 Latexz 2 nio-
dialisado | nfo-dialisade | dialisado dialisadso
1 Pico [
g Fluxo de calor 2,13z 1.6 /g L3y 0,9 Jig
U Temperatura “23°C -3,8°C -2,9°C 5.6°C
5
C Pico 11
Ifi Fluxo de calor 152,7 ¥g 96,1 Vg 158,83 J/g 130,7J/e
£ Temperatura 6,0°C 2°C 53°C 3,1°C
g % agua X 63,7 316 66,3 334
% agua ¥ 0,9 0.8 0,5 0.4
% agua Z 334 476 330 442
2 Pico
fé Fluxo de calor ausente 0,9 J/g ausente ausente
U Temperatura -3,6°C
B
C Pico Il
i Fluxo de calor 161,1 Ve 98 2 /e 1638 J/g 1345 Jg
1% Temperatura 4.8 C 2.2°C 33°C 31°C
g % agua X 593 526 58,5 560
Y% agua¥ 0 0,51 0 G
% agua 7 30,7 46,9 315 440

Verifica-se que todos os latices estdo bastante intumescidos, retendo entre 30 & 47% da

agua do sistema no interior das particulas, Os picos referentes 4 4gua Y {das interfaces,
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congelavel) ndo aparecem, ou estdo reduzidos no segundo aquecimento, que é atribuido
aglomeracdo das particulas ocorrida no primeiro aquecimento {sendo, inclusive, visualmente

observadas), com conseqiiente redugio da area interfacial

Observa-se que os Latices 1 ¢ 2 nfo-dialisados apresentam quantidade maior de 4gua Z
(ligada e nfio congelavel) que seus correspondentes dialisados, indicando que a dialise dos
latices remove parte da 4gua que esta contida no interior das particulas, devido ao arraste de

componentes hidrofilicos de baixa massa molar, que permaneciam solvatados.

3i32-Ildlex3ed

Da mesma forma que o apresentado anteriormente, as curvas DSC das dispersdes e dos

filmes do Latex 3 dialisado e ndo-dialisado estdo apresentadas nas Figs. 29, 30 e 31
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Fig. 29: Carvas DSC da dispersio do Latex 3 dialisado. A direita amphacio da curva do 2° aquecimento.
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Fig. 31: Curvas DSC dos filmes do Latex 3 ndo-diatisado e dialisado.

Lgtex 4

Os resultados obtidos nos ensaios de DSC das dispersdes de Latex 4 dialisado & ndo-

dialisado estdo apresentados nas Figs. 32 e 33.
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Fig. 32: Curvas DSC da dispersio do Iatex 4 dialisado (2 esquerda) e ndo-dialisade (a diveita).
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Fig. 33: Carvas DSC dos filmes do latex 4 dialisado e ndo-dialisado

No caso do Latex 3 e 4 ndo se observa a presenga do pico 1, que apareceu no primeiro
aquecimento do Latex 1 e 2. As energias atribuidas 3 fusdo da agua ficam praticamente
inalteradas comparando-se o primeiro e o segundo aquecimentos (Tab. 4). A distribuicdo da
agua foi calculada considerando-se novamente o calor de descongelamento da agua como
35927g'ea concentragdo de agua nas dispersdes, obtidas a partir de seus teores de solidos:
Latex 3 dialisado=18,7%, Latex 3 ndo-dialisado=37,6%, Latex 4 dialisado=28,1% e Latex 4

nfo-dialisado=47 2%.
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Verifica-se que, diferentemente do que foi obtido com os Latices 1 e 2, quase a
totalidade da dgua do Latex 3 e 4 estd na sua forma livre (dgua X). A exceclio € o Latex 4 nfio-
dialisado, que possui 13% da dgua em sua forma ligada ndo congelavel {(dgua Z), no entanto,
esta guantidade € cerca de 1/3 do que foi determinado nos Latices 1 e 2, evidenciando que 28

particulas do Latex 3 e 4 sfo menos intumescidas que as particulas do Latex 1 e 2.

A exemplo do que foi verificado nos Latices 1 € 2, as amostras dialisadas sdo menos

intumescidas que as amostras ndo-dialisadas.

Tabela 4: Resultados das curvas de DSC do Latex 3 ¢ 4, dialisados e n3o-dialisados, primeiro
e segundo aquecimentos.

Latex 3 Litex 3 Latex 4 Latex 4
dialisado nio-dialisado diafisado nio-dialisado

1° Pico II

Fluxo de calor 2869 J/g 2213 ¥g 2546 /g 164,5 J/g
A Temperatura 93°C 6,6°C 53°C 47°C
Q % agua X 982 98,7 98.6 86,7
U
E Y%aguaY it 0 0 0
C %agua Z 1.8 i3 14 13,3
2° Pico I

Fluxo de calor 289.8 J/g 22137/g 255,73/g 165,1J/g
A Temperatura 96°C 22°C 33°C 4,7°C
Q %agua X 992 98,7 96,0 87.0
U
E % agua Y 0 0 0 0
C %agua Z 0,8 1,3 1,0 13,0
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3.1.3.3 - Comparagoes entre as T,s obtidas com as formas dispersas e filmes

As Tgs obtidas através dos ensaios com as dispersdes e com os filmes secos apresentam
algumas diferencgas. Conforme comentado anteriormente, as T,s das dispersBes do Létex 2 e 4

ndo puderam ser determinadas pois a transic®o coincide com ¢ pico endotérmico de fusio da

agua. Todas as T,s determinadas estdo apresentadas na Tab.5.

Tab. 5: T,s obtidas por DSC dos latices e de seus filmes secos.

Litex1 |idtexd | Ldtex2 | Idtex? | Ldtex3 | Lftex3 | Litex4 | Latex4
dislisade | nio- distisado | nio- dizlisado | nio- dialisade | nio-
diafisade gializade dizlisade dialisads

T,(C | 522 50,2 50,2 49,1

dispersio

T, O 54.8 545 17,0 152 493 492 16,4 15,9

filme
A partir destes resultados, verifica-se que:
1} As proporgdes monoméricas utilizadas na preparacio dos latices proporcionaram

polimeros com Tgs proximas aos valores desejados: formadores de filme {Latices 2 e 4) e ndo

formadores de filme (Latices 1 e 3) a temperatura ambiente.

2) No caso do Latex 1 as dispersoes dialisada e ndo-dialisada apresentam valores de T,
menores que os filmes secos, indicando que ha plastificacdo das particulas pela agua. No caso
do latex nfo-dialisado essa diferenca € maior, o que pode ser atribuido ao efeito de

plastificag@io dos componentes solaveis de baixa massa molar do soro do latex.

3 No Latex 2, a T, do filme produzido com o latex n3o-dialisado € menor que a do
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dialisado, indicando gue os componentes do soro permanecem no filme seco, plastificando-o.

Esse efeito é menos pronunciado na versdo rigida, o Latex 1.

4} No caso do Latex 3, ao contrdrio do gque foi obtido com o Latex 1, as Tgs das
dispersfes tém valores muito préximos a dos filmes secos, o gue demonsira que nfo hi

plastificac8o do polimero pela 4gua e componentes soliveis.

5) A diferenca entre a Tg do filme do Latex 4 dialisado e do ndo-dialisado ¢ inferior a
observada no Latex 2, indicando gue os componentes do soro (mais especificamente o

surfactante) tém menor efeito de plastificaco no filme seco.

Em resumo, verificou-se que os latices produzidos com o surfactante Rhodacal DSB
(Latices 1 e 2) so mais intumescidos pela agua que os produzidos com ¢ par de surfactantes
Sipomer Cops I ¢ Rhodafac RE-610 (Latices 3 e 4). A agua contida no interior das particulas
plastifica o polimero, resultando em menor T, Parte desta igua € removida na dialise dos
latices, sendo o caso extremo observado no Latex 4, que praticamente perdeu toda a dgua

gontida no interior.

Também observou-se que o surfactante Rhodacal DSB tem maior efeito plastificante
no polimero que o Rhodafac RE-610. Isso € uma evidéncia de maior compatibilidade do

primeiro.
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3.1.4 - Fracionamento dos ldtices por centrifugacio em gradiente de densidade

As dispersdes dialisadas do Latex 1, 2, 3 e 4 foram fracionadas utilizando-se ¢ método
de cenirifugagdo (4000 rpm) em gradiente de densidade, sendo os limites de gradiente para
todos 0s casos 0s seguintes: 4gua pura no topo 4o tubo e solugio de sacarose a 20% em massa
no fundo do tubo. Estas concentragSes represeniam respectivamente densidades de 0,98 ¢ 1,08
g.om”. As amostras foram centrifugadas até o equilibrio isopicnico, sendo que os tempos de
observagio e centrifugaciio variaram de uma amosira para outra. Frages das dispersbes no
transiente foram colhidas utilizando-se micropipetas e 2 sacarose foi retirada por ultrafiltracio,
utilizando-se células com membrana de acetato de celulose. Os didmetros efetivos das
particulas foram determinados por PCS e as composigSes monoméricas dos polimeros destas

fragbes foram determinados por espectroscopias no infravermelho & H RMN.

Latex ]

O Latex 1 foi fracionado nas condi¢des descritas acima, sendo que uma nitida
separagho de duas subpopulacBes foi obtida apés 3 horas de centrifugagiio. Na Fig. 34, estdio
apresentadas as fotografias dos tubos durante a aproximagic 20 equilibrio e em equilibric
isopicnico, juntamente com os respectivos densitogramas. As setas marcam os pontos de
amostragem no transiente. A banda superior, que ¢ bem mais larga que a inferior, foi
amostrada no topo e no fundo, gerando as fracdes 1 € 2. A banda inferior foi denominada

fracéio 3.
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Fig. 34: Fotografias dos tubos apés centrifugacio do Latex 1 apos 3 horas de centrifugaco (4 esquerda) e em
equilibrio isopicnice (2 direita). No centro estic os densitogramas, sendo que a curva azui foi obtida da imagem
do tubo no transiente e a curva vermelha no equilibrio. As setas indicam os iocais das amostragens.

Verifica-se na Tab. 6 que o didmetro médic das particulas separadas do transiente do
Latex 1 varia em ordem crescente da fragio 1 para a 3. Esta ultima poessui particulas com
dimensio média bem superior 3s das fragdes 1 e 2 e sua polidispersdo (definida na Secgdo

2.4.3) é também superior.

O equilibric isopicnico foi obtido apds 24 horas de centrifugacio, quando ndo mais se
observou mudanca nas posigdes das bandas. Observa-se uma larga distribuicdo de densidades,
entre 1,02 e 1,07 g.cm™. A banda inferior, verificada na amostra transiente (identificada como
fracdo 3) possui densidade bem préxima ao limite superior observado no equilibrio 1sopicnico,
proxima a 1,07 g.cm.‘3 Com isso conclui-se que a maior velocidade de sedimentagio destra

fracio & devida, além do maior difimetro das particulas, 2 sua maior densidade.




Tabela 6- Didmetro efetivo de particulas, polidispersdo e relagio molar das fracdes dos Litices

1,2,2b,3,4e4b

Litex | Fracéo Didmetro | Polidispersio | Relacfo molar Densidade no
efetivo (nm) St/(BA+AA)} | equilibrio (g.cm™)
1 75 0,096
Latex 2 101 0,093 1,02-1,067
H 3 326 0,182
1 84 0,028 -
Latex | 2 143 0,046 0,51/0,49 1,02-1,07
2 3 292 0,206 0,18/0,82
i 108 0,040
Latex 2 122 0,038 1,02-1,07
2b 3 281 0,179
i 155 0,096
Latex 2 319 0,065 1,04-1,06
3 3 328 0,139
1 125 0,05
Latex 2 222 0,025 0,52/0,48 1,03-1,06
4 3 269 0,149 0,14/0,86
1 148 0,060
Latex 2 154 0,030 1,03-1,06
4b 3 182 0,141
Ldtices 2 e 2b

Os Latices 2 ¢ 2b foram também fracionados ¢ as fotografias com os tubos durante 2
aproximagdo a0 equilibrio e em equilibrio isopicnico estdo apresentadas na Fig. 35, bem como

seus respectivos densitogramas,
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Fig. 35: Fotografias dos tubos apds centrifugacdo do Latex 2 (2 esquerda) e Litex 2b (4 direita), ap6s 3 horas de
centrifugacio e em equilibrio isopicaico. As setas indicam os locais das amostragens. Abaixo estio 08 respectivos
densitogramas, sendo gue a curva azul foi obtida da imagem do tubo no transiente £ a corva vermelha no
equilibrio.

A exemplo do que ocorreu com o Latex 1, foram também observadas separagdes de
duas subpopulagBes apds 3 horas de centrifugacfo, em ambos os latices, sendo as bandas

superiorgs bem mais largas que as inferiores. Novamente verifica-se que as particulas

aumentam de difimetro nas fragSes conforme as posicdes marcadas de 1 para 3 e que a fragdo




3 apresenta maior polidispersdo comparada as fragSes 1 e 2 em ambos os casos (vide Tab. 6).

O equilibric isopicnico para ambos os latices foi alcancado apbs 24 horas de
centrifugacio. Verifica-se novamente que, em ambos os latices, hd uma grande distribuicio de

densidade, entre 1,02 ¢ 1,07 g.cm‘3.

Lerex 3

Na Fig. 36 estio apresentadas as fotografias dos tubos com o Latex 3 centrifugados,
durante a aproximacio ao equilibrio {por 2 horas de centrifugagio) e em equilibrio isopicnico

{ap6s 12 horas de centrifugacdo)} e seus correspondentes densitogramas.

Neste case ndo se observou com muita nitidez a separag@o de bandas na amostra do
transiente. No entanto, verifica-se na Tab. 6 que, da mesma forma que os latices anteriores,
houve fracionamento, sendo que também a fragdo 3 possui didmetro e polidispersdo superior
ao das fragBes 1 e 2. Essa dificuldade de se obter a separacio da banda pode advir da maior

polidispersdo do Latex 3 em relagdo aos demais latices.

No equilibrio isopicnico percebe-se que a faixa de distribuigio de densidade € bem
mais estreita que a observada nos casos do Latex 1, 2 e 2 b, com as particulas mais

concentradas na faixa de 1,04-1,06 g.cm™.
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Fig. 36: Fotografias dos tubos apos centrifugacio do Latex 3, apds 2 horas (3 esquerda) ¢ em equilibrio isopicnico
{4 direita). As setas indicam os locais das amostragens. No centro estfo os densitogramas, sendo que a curva azul
foi obtida da imagem do tubo no {ransiente ¢ a curva vermelha no equilibrio.

Letex 4 ¢ 45

Na Fig. 37 estfio resuitados referentes z0s Latices 4 e 4b. As fotografias com os tubos
transientes ¢ em equilibric mostram que, a exemplo do que ocorreu com Latex 1 e 2, ha
separacdo de duas subpopulagdes ap6s 2 horas de centrifugaciio. Novamente verifica-se que

fracdo inferior (fragdo 3) possul maior dimensfo e polidispersdo que as fracBes 1 e 2.

O equilibrio isopicnico em ambos os casos foi obtido ap6s 24 horas de centrifugacio.
Embora apresentando alguma diferenca, ambos os latices possuem bandas mais estreitas no
equilibrio, quando comparados aos Latices 2 e 2b, e suas densidades estio na faixa de 1,03 a

1,065 unidades.

oo
L



Létex 4b
equilibrio

Latex 4

equilibrie transiente

transiente

254 B Y VA 250 A

64 -
{2 200 -

150 -

g
i,

Intensidade
intensidads

[T TP

8

g

Y T
182 154

Densidade {glorm’™)

108

i T 1
o0 1,02 1,04 1.08 1,08
Censidade {g,cm’a)

Fig. 37: Fotografias dos tubos apés centrifugaciio do Litex 4 (3 esquerda) e Latex 4b (A direita), ap6s 2 horas ¢
em equilibric isopicnico. As setas indicam os locajs das amostragens. Abaixo estdo os respectivos densitogramas,
sendo que a ¢urva azul foi obtida da imagem do tube noe transiente ¢ a curva vermelha no equilibric,

Resume-se, portanto, os resultados obtidos por centrifugacio em gradiente de

densidade, da seguinte forma:

i} Todas as amostras apresentaram separacio de subpopulacdes durante a centrifugacio,

o que significa que todos os latices sio heterogéneos. A diferenca na composigdo monomeérica
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entre os Latices 1 & 2 e os Latices 3 e 4 ndo alterou esta caracteristica,

it} As fracBes inferiores que se separam antes do equilibrio isopicnico possuem di@metro,

polidispersio e densidade superior 4 média.

ity  No equilibrio isopicnico, os Latices 1, 2 e 2b apresentam faixa de densidades mais
larga que os Latices 3, 4 e 4b. Isto demonstra que o tipo de surfactante utilizado para a
estabilizacdo do latex interfere na capacidade de intumescimento das particulas. O Rhodacal
DSB proporciona particulas mais intumescidas que o par de surfactantes Rhodafac RE-610 e
Sipomer Cops-1, resultando em maior faixa de distribuicio de densidade ¢ menor densidade

relativa.

Estes resultados estdio em concordincia com o que foi observado na Sec¢do 3.1.3 onde
se verificou que os Latices 1 e 2 possuem maior quantidade de 4gua no interior das particulas
{agua Z) comparados aos Latices 3 e 4. Isso ¢ uma demonstragiio clara de haver maior
intumescimento das particulas do Latices 1, 2 e 2b comparadas com as particulas do Latex 3, 4

¢ 4b, o que pode acarretar maior plastificag@io do polimero.

3.1.4.1 - Quantificagdo das fragdes

As subpopulagdes dos Latices 2b e 4b, que foram fracionadas durante a centrifugagio
em gradiente de densidade, foram isoladas e quantificadas gravimetricamente, secando-se em
estufa a2 105° C até massa constante. A fracio 3 do Latex 2b representa 8,5% em massa em

relacio do total de sOlidos. No caso do Latex 4b esta proporgio € inferior, de 3,6%.
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3.1.4.2 - Caracterizacio das fragbes por H' RMN

As fractes secas do Latex 2b e 4b foram diluidas em cloroférmio deuterado e espectros
de 'H RMN foram obtidos, para determinacio de suas composi¢bes monomeéricas. Os

especiros estiio apresentados nas Fig. 38 e 35,

L\.,\ Ji‘\_ A Ul-.

d

] & 7 & E ] & 2 -4 3 =

Fig. 38: Espectros de 'H RMN das fracbes do Litex 2. Acima a fragio 1+2 ¢ abaixo a fracdo 3.
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Fig. 39: Espectros de "H RMN das fracBes do Latex 4. Acima a fragfio 142 ¢ abaixo a fragio 3.

Os quatro espectros apresentaram deslocamentos quimicos de protons fenilicos das
unidades de estireno na regifio compreendida entre 6,4-7,2 ppm e protons de grupos -OCH»
das unidades de acrilato de butila do copolimero na regido de 3,8-4,2 ppm. Os deslocamentos
dos prétons pertencentes & porgdo alifitica das unidades de estireno sdo observados na faixa de

2,06-2,40 ppm, enquanto os protons dos grupos metileno estdo em 1,23-2,05 ppm e dos grupos
g9




metila sfo detectados em 0,80-1,05 ppm. Para o cilculo das composighes monoméricas
integrou-se a area de picos de ressonfincia referentes aos cinco protons fenilicos de estireno
(5A81), entre 6,4 ¢ 7,2 ppm e a area dos picos de ressonfincia referentes aos prétons alifaticos
do acrilato de butila e estiteno gue aparecem emtre 0,80 e 2,40 ppm, sendo portanio
(9ABA+3ASH.” As proporgbes molares do estireno nas fragBes 1+2 ¢ 3 dos latices foram

entdo obtidas como ASt/(ABA+AS!) e est8o apresentadas na Tab. 6.

Verifica-se que as bandas inferiores {(fragiio 3} do Latex 2b e 4b possuem guantidade
superior de mondmero acrilico quando comparados com a soma das fragBes 1 e 2, o que

proporcionou um polimero com densidade maior que a média.

A presenca de subpopulagbes com maior quantidade de monbmerc menos hidrofobico
¢ uma forte evidéncia de ocorréncia de nucleago homogénea que pode ter ocorrido durante a
polimerizaco dos latices. Na nucleag8o homogénea, os monémeros menos hidrofobicos que
estfio em maior quantidade na agua, sofrem iniciacdo e a reacdo se propaga no meio aquoso
até¢ atingir sua concentracdo critica {(J.-J, quando as cadeias colapsam ¢ formam novas
particulas. Estas particulas se agregam umas as outras até que o potencial elétrico superficial
seia suficiente para proporcionar estabilidade coloidal Uma parcela dos oligbmeros pode

permanecer estavel no meio aquoso.™

O sistema redox (o caso do Latex 4b) produziu menor quantidade de polimero formado
por nucleagdo homogénea (3,6% contra 8,5% no caso do Latex 2b), indicando que, neste caso
nucleagdo micelar ¢ mais preponderante. Isto pode ser explicado pelo fato de ¢ iniciador

persulfatc de potéssio, utilizado no Latex 2b, possuir total solubilidade em 4gua, ao contrario
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do TBHP, que foi utilizado no Latex 4b. Este ¢ inscluvel na 4gua, dificultando 2 iniciagiic e a

propagacio no meioc aquosoe.
3.1.4.3 - Caracterizacdo das fracBes por espectroscopia no infravermelho

As fragBes do Latex 2 e 4 foram também caracterizadas por especiroscopia no

ot

infravermelho, utilizando-se a técnica de reflectincia difusa. Os espectros dos filmes das

fractes estdo apresentados nas Fig. 40 ¢ 41,

. \\ fracdo 1
- ; \ . mj’\\?
_ ; ‘{ ...................................... ? ragaa 2 j \d\\é
: \ % ! i
“: ; l"% }f‘\,\i- fi'agéa 3 Eg ““—,j\\ ji :E
o N jj
= ’\ i
fg ] .
Ew -
S
( B /fﬁﬂ’z
: [
;N
™ MW:"‘\«-»;; Léiex 2 'h\\"“‘\mjm_“_,,.wf o v "2‘
T . . ‘ a ;
1000 500

T T T T T
4500 3500 3000 2500 2000 1500

nimero de onda (cm™)

Fig. 40: Espectros no infravermelho das fracdes do Latex 2.

91



7 ~——fragéo 1 A
- fragéo 2
i —fracéo 3
o
-
S
5
B
<L 4 /
b Vyﬁ_‘\xz\,_j/
—‘ -/r/ s
W E_a‘%ex é‘ M\w%\ n ;‘; -, :w;
G ] T T ﬂ 1 g T g f T T R
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Fig. 41: Espectros no infravermelho das fracdies do Lirex 4.

Observam-se nos espectros na regido do infravermelhio das fragdes do Latex 2 e 4,
grandes diferengas entre as intensidades normalizadas das principais bandas (Tab. 7). Os
espectros das fraces 3 {que sedimentam mais rapidamente) de ambos os latices diferem muito
das fragbes 1 e 2. As bandas que se referem aos grupos C-H do anel aromatico e vibragdes do
anel aromitico aparecem de forma reduzida em 3060 cm™ nos espectros destas fragdes,
ficando sobrepostas em outras bandas, sinalizando portanto, menor quantidade de estireno em
sua composi¢o. As bandas relacionadas a ésteres também aparecem com intensidades
extremamente reduzidas. Isso pode ser devido ao deslocamento provocado pela maior

proporgdo de carboxilas na amostra, gerando pontes de hidrogénio, originando bandas em
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1640 cm”. A maior intensidade da banda larga entre 2400 e 3500 cm” , que aparece nas

fracBes 3 dos latices e que se refere a pontes de hidrogénio, confirma essa informagio.

Tabela 7: Valores de absorbancia das bandas dos espectros adquiridos dos filmes secos do
Latex2e 4, fragBes 1,2e 3.

v Litex 2 Litex 4
{em™) Atribuicges™ -5 ¥racdo | Fraciio | Fracio | Fracfio | Fraclic | Fracdo
1 2 3 i 2 3

3700- | Estiramento de O-H, o/ | 0,71 |0,68  |0,96 |0,28 0,50 |0,80

2400 1oontes de HL

3084 |Estiramento de C-H 0,42 0,41 0,27 0,22

3061 | aromatico 0,44 0,40 033 {024

3027 0,52 0,43 0,43 0,29

2956 | Estiramento de C-H 0,77 0,64 0,80 0,64

2934 | alifatico 0,74 1063 l049 (077 061 067

2874 §,61 0,49 c/ombr | 0,57 0,41 ombro

o

173¢ | Estiramento de =0 de|0,68 0,67 0,06 0,93 {0,828 0,29
ésteres

1647 |Estiramento de C=0 do (0,23 0,48
acido carboxilico

1493 | Estiramento axial de C=C 0,30 0,20 0,42 0,47 0.45
do anel aromatico

1453 | Estiramento de C=C doi0,41 0,39 0,31 0,59 0,50 0,60
anel aromatico

1267 | Estiramento dos grupos|0,14 | 0,13 10,99
S=0

1170 | Estiramento de P=0 0,90 0,75 0,65

1160 |Estiramento dos grupos}0,23 0,17
S$=0

1120 | EStiramento de P-0-C 0,64 0,47 0,57

1066 | Estiramento de P-O-C 0,69 0,57 0,68

1094- | Estiramento do sistema S-10,17 0,23 0,45

997 | O-C

943 Estiramento de P-0O 0,24 0,19 0,26

760 Estiramento fora do plano | 0,28 0,21 0,39 0,22 0,30
de C-H do anel aromatico

701 Estiramento de C-H do|(,39 0,32 0,39 0,43 0,12
anel aromatico

Estes resultados estdo em conformidade com os resultados de espectroscopia de H'
RMN, apresentados anteriormente, e confirmam a maior quantidade de mondmero acrilico na

fracio 3 de ambos os latices, causada pela nucleaciio homogénea. O fato de aparecer maior
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contribuigio de acido acrilico, comparado ao acrilato de butila, € devida ao fato de se utilizar a
técnica de reflectincia difusa, o que ressalta uma maior contribuicio dos componentes mais
abundantes na superficie do filme Uma vez que o éacido acrilico € mais hdrofilico, sua
presenca € mais provavel na superficie do polimero, resultandc na banda que aparece em 1647

crm

3.1.4.4 - Imagens de TEM das fracfes inferiores (mais densas) do Ldtex 1, 2, 3e 4

As imagens de campo-clarc das fragBes 3 (inferiores, no transiente) do Latex 1,2,3 e 4

estiio apresentadas na Fig. 42.

Nestas micrografias verifica-se que mesmo os latices de alto T; médio (Latex 1 e 3)
apresentam-se parcialmente coalescidos, ou as particulas estdo achatadas, sinal de que esta
fragdo € mais rica no mondmero que contribui para reduzir a temperatura de transi¢io vitrea,

nestes ¢asos, o acrilato de butila.

Nas imagens dos Latices 2 e 4 aparece grande quantidade de material nfo particulado
depositado no substrato, formando um filme continuo. Isto € resultado da deposicéo do soluto
do soro do latex. A imagem do Latex Z apresenta uma ruptura deste filme devido
provavelmente 2 contracdo sofrida na secagem, sende a parte mais clara o substrato de
pariodio. Uma caracteristica comum de ambas as amostras € que, além de um filme continuo,
h4 a presenga de particulas heterogéneas, formadas por componentes de diferentes densidades

eletrénicas, o que € verificado pelo contraste das imagens.

54



Fig. 42: Imagens de campo-claro das fragdes 3 do Latex 1, 2, 3 e 4.

Em resumo, estes resultados, mostram que, para todos os latices houve formacgio de
particulas por nucleagdio homogénea. As subpopulagdes formadas pela nucleagdo homogénea
possuem maior dimensdo e densidade média e s3o mais ricas em acrilato de butila e 4cido
acrilico. A maijor ocorréncia foi no caso dos latices iniciados por persulfato, devido 3 sua

maior solubilidade em agua.
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Os latices produzidos com o surfactante Rhodacal DSB possuem maior faixa de
distribui¢do de densidade (verificado apos centrifugagdo dos lstices em gradiente de densidade
ate o equilibrio), sinalizando maior intumescimento por 4gua, a exemplo do que foi verificado

com os termogramas de DSC.

3.1.5 - Formacdo das particulas

As heterogeneidades dos latices observadas nas segBes anteriores requerem uma
investigagdo na formagdo das particulas durante o processo. Para isso, aliquotas do Latex 2b,
4o e 5, foram retiradas do reator em diferentes tempos de polimerizacio, resfriadas

rapidamente para interromper a reacio e caracterizadas como segue.

3.1.5. - Conversdio dos mondémeros

A conversdo de mondmeros em polimero em fungio do tempo para os trés latices
(Latex 2b, 4b ¢ 5), determinada por gravimetria, secando-se as amostras em estufa a 60° C por
24 horas, esta apresentada na Fig. 43, Inicialmente a conversic de mondmeros no Latex 2b
atinge niveis superiores a0 observado po Latex 4b. Aos 30 minutos, enquanto a conversio
instantdnea, do Latex 2b ¢ de aproximadamente 80%, a do Latex 4b é de 22%. Essa diferenga
diminui ap6s 1 hora de processo, quando o Latex 2b passa a ter conversio de 99%, e o Latex

4b de 88%. Ap6s 2 horas ambos os latices apresentaram conversdo proxima a 100%.

0O Latex 5, que foi produzido com a mesma formulagdo do Latex 4 mas usando-se

persulfato de s6dio como iniciador e temperatura de 60°C, apresentou a menor conversio ao
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longo do processo, devido a baixa formacdo de radicais livres do iniciador, resultado da

grande energia livre de Arrhenius para decomposigdo do persulfate.®
ky(persulfato) = 8,105 1o 3ImobRT {(Eq. 40)

A meia vida (In2/ky) para persulfatos a 80°C € aproximadamente 2 horas e aumenta
para 36 horas a 60°C. Por essa razfo, polimeros iniciados por persulfato sio geralmente

produzidos em temperaturas superiores a 75°C. Apds 3 horas de reac8io, o Litex § aglomerou-

5.
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Fig. 43: Conversio instantinea dos mondmeros nos Latices 2b, 4be 3.

Processos semicontinuos sio adotados em sinteses de polimeros visando manter uma
gquantidade minima de mondmero no sistema, por razdes que serdo discutidas posteriormente.
Nos trés casos apresentados, apesar de se utilizar processos semicontinuos e iniciadores
convencionais, observou-se baixa conversfio instantdnea do polimero nos instantes iniciais.
ConversGes instant@neas proximas a 100% so ocorreram apés a primeira hora de alimentaco,

nos casos do Latex 2b e 4b.
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O Intervalo 1l do modelc de Harkins (Segde 1.2.2.1), gue se inicia quando a nucleagiio
de particulas j4 esta cessada, encerra-se quando a totalidade do mondmero presente no sistema
estiver absorvida no interior destas particulas {extingio do mondmero em forma de gotas), que
equivale 2 concentragbes (C,™) de 5,5 e 5,0 moldm”, respectivamente de estireno em
poliestirenc € acrilato de butila em poli{acrilato de butila), o que representa conversdes enire
35 e 40%. Pode-se, portanto afirmar que no casc do Latex 2b, o Intervalo IT estd encerrado
antes da primeira amostragem, efetuada acs 30 minutos; visto que sua conversio instantinea
foi superior a 60%. J4 em relac3o ao Latex 4b, este intervalo encerra-se entre 30 e 60 minutos
de processo, quando a conversdo instantinea passa de 20% para B5%. O excesso de monbmero
no sistema (concentracBes superiores a ;") pode ocasionar diferen¢as na composigio e

morfologia das particula, assuntos que serdo discutidos adiante.

3.1.5.2 - Composigdo monomérica dos polimeros

A composi¢do monomérica das amostras intermediarias dos latices foi determinada por
"H RMN e as proporgSes monoméricas obtidas por integracdo das areas dos €Spectros, atraves

de procedimento de célculo apresentado na Secdo 3.1.4.2, estdo apresentados na Fig. 44.
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Fig. 44~ Composicio monomérica {molar} dos Htices em fancio do tempo.
Todos os latices apresentaram ala relagio molar entre estireno e acrilato de butila
{(St/BA) no inicio da polimerizagfio, superior & proporgdo encontrada nz alimentagfio dos
mondémeros. O caso extremo € observado no Latex 5, que além da alta quantidade de estireno

na composicio, apresentou igual relaco de St/BA nos dois tempos de amostragem usados.

A constante de reatividade 7; ¢ a alimentacio dos monOmeros controlam juntos a
composicio do polimero. Se a alimentagio dos mondmeros for rapida ou o processo for de
batelada (“flooded condition™) a composi¢do do polimero € controlada pelas constantes de
reatividade dos monGmeros; por outro lado, se a alimentacio € lenta, como se admite no caso
de processos semicontinuos {“starved conditions™), a composi¢do do polimero € controlada
pela alimentagdo. No presente caso, no estagio inicial de polimerizagio, o sistema reacional
parece estar inundado de monOmeros, visto que a conversdo instantinea é baixa (Fig. 43).
Nestas condi¢des, espera-se a formag#o de um polimero mais rico em estireno, uma vez que as
constantes de reatividade r; and r. (r;= ki/%;2 and r=k2o'%k2;) para estireno / acrilato de butila
580, dependendo da fonte, de 1,23 a 0,44 parar; e de 0,29 até 0,11 para rs, respectivamente.“

Utilizando-se a média dos valores de constantes de reatividade para ambos os monfmeros, a
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razdo molar do copolimero St/BA em “flooded conditions” e baixa conversio (nfo superior a

8%) seria de aproximadamente 1,5 sob estas condicdes, de acordo com a equagio:”™

F=(riff + Arf? + 215+ (Eq. 41)

onde f; e f; séio respectivamente as fragbes molares dos mondmeros 7 e / na mistura de reagfio e

r; e 7; B0 respectivamente as constantes de reagio dos mondmeros i /.

No entanto observa-se que ¢ Latex 4b (iniciado por oxi-reducdo) apresentou menor
excesso de estireno nos primeiros 30 minutos guando comparado ao Latex 2b. Esta pequena
diferenca na relagdo de St/BA para os Latices 2b e 4b nos 30 minutos iniciais € surpreendente,
visto que teoricamente®™ a composigio monomérica dentro das particulas intumescidas
(principal sitio de reagfic) ¢ a mesma que nas gotas de mondmero, independentemente da

temperatura, da composi¢io polimérica das particulas e da composicdo monomérica.

Uma possivel explicagiio para este fato seria a de que polimerizacio estivesse
ocorrendo também nas gotas de mondmero. O fato de o iniciador (TBHP) ser soltivel no
mondmero e o 4cido ascorbico ser solivel em agua, pode levar & formacdo de radicais e
nolimerizagdo na interface das gotas.” Como o acrilato de butila ¢ menos hidrofobico que o
estireno, um gradiente de concentracdo {interface da gota de mondmero com &gua, mais rica
em mondmero acrilico que no interior da gota) é provavel, o que resulta nesta maior
quantidade de mondmero acrilico no Latex 4b em relacic ao Latex 2b, nos primeiros 30

minutos de processo.
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Resumindo-se, para os dois Latices, 2b e 4b, tem-se a formago inicial de polimero
mais rico em estireno, que com o passar do tempo caminha para uma relagdo mais proxima
aquela encontrada na alimentac8o. Com isso houve a formacdo de blocos ricos em estireno, no
inicio da polimerizag8o, e posteriormente de blocos ricos em acrilato de butila, até que a
‘conversio instantAnea atingiu valores proximos a 100%, quando a distribuicgo aleatoria na

cadeia polimérica tornou-se real.

3.1.5.3 - Variagdo do didmeiro das particulas

Medidas de didmetro médio de particulas usando a técnica de CHDF em funcio do

tempo de reagfo estdo apresentadas na Fig. 45.
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Fig. 45: Variacio do tamanho de particulas em funcio do tempo de reacio do Latex 2b, 4b e 3, determinada por
CHDF,

Os resultados demonstram diferentes padrbes de crescimento para os trés sistemas: i)
Os Latices 2b e 5 mostram crescimento linear, porém com maior inclina¢dio no Latex 5; i) O
Latex 4b apresenta dois nitidos patamares na curva de crescimento, com reducio da inclinagio
da curva ap6s 1 hora de polimerizagio. Isto se deve a passagem para o Intervalo I do modelo

de Harkins. Nos intervalos que antecedem o Intervalo III, ha a presenca de mondmero tanto
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dentro das particulas {¢,;") como nas gotas. As particulas permanecem saturadas de
mondmero; quanto maior o tamanho da particula, maior € a quantidade de mondmero em seu
interior, o que faz com que a taxa de crescimento da particula seja alta. A passagem para o
Intervalo TII se caracteriza pela extingio do mondmero em gotas e redugio de sua
concentraglo no interior das particulas; por essa razio, ums menor taxa de crescimento do
diémetro das particulas pode ser observada a partir deste ponto, lembrando que o didmetro
medido pela técnica de CHDF ¢ o de particulas nfo intumescidas pelo mondmero, pois a
amostra € diluida até concentrages muito baixas e se encontra na presenca de surfactante, o
que facilita 2 difusfo de mondmero para a fase aquosa. J4 no caso do Latex 5, o Intervalo I

ndo foi alcancado.

3.1.5.4 - Numero de particulas por litro de soro(N,)

Uma forma apropriada de interpretagdo dos dados é o miimero de particulas por litro de

soro (N¢), calculado utilizando-se a Eq. 16 ¢ apresentado na Fig. 46.

Observa-se, no caso do Latex 2b que nfio h4 aumento no nimero de particulas em
nenhum dos periodos verificados, o que significa que o Intervalo I do modelo de Harkins ja
esta encerrado antes dos 30 minutos iniciais (o Intervalo I termina quando no hé formacio de
novas particulas).® J4 no caso do Latex 4b o Intervalo I se prolonga até pelo menos a primeira

hora.

No caso do Latex 5, M. € extremamente baixo, resultado da baixa nucleagiio causada

pela baixa eficiéncia do iniciador. Com uma grande quantidade de mondmerc em forma de
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gotas, os poucos oligorradicais formados se propagam no meio monomérico, desestabilizando

O sistema.
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Fig. 46: Variacio de N, emn fmclo do tempo.

Um detalhe mmportante € que os dois latices (Latex 2b e 4b) apresentaram reducio de
Ne em funcio do tempo. Estes resultados permitem concluir que o crescimento do didmetro
médio das particulas € devido n3o somente & conversic do mondmero alimentado
continuamente, como também & agregacdo de particulas, provocada pela sua instabilidade
coloidal e plasticidade, nas condi¢Ses criticas de uma polimerizac8o. Esta agregacio € limitada

pelo aumento da densidade iOnica superficial.

3.1.5.5 - Distribuicdo do tamanho de particulas

A distribui¢do do tamanho de particulas (PSD) verificada por CHDF nos trés latices
(Latex 2b, 4b e 5} durante a polimerizagio mostrou-se monomodal em todas as amostragens.
Foram verificadas amostras com 30 minutos, 120 minutos e final, nos casos do Latex 2bedb e
apos 60, 120 e 180 minutos no case do Latex 5 (vide Fig. 47). Estes resultados sugerem a

existéncia de um s¢ mecanismo de nucleacfo de particulas para os trés latices.
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Fig. 47: Distribui¢io do tamanho de particulas ao longo das polimerizacdes do Latex 2b, 4b e 5.

A ocorréncia de nucleagio homogénea ¢ usualmente percebida quando PSD ¢
multimodal.®” No entanto, conforme foi descrito na Segdio 3.1.4, associando-se a técnica de
PCS 4 técnica de fracionamento por centrifugacdio zonal em gradiente de densidade, foi
possivel obter o fracionamento, separagdo e identificaciio de subpopulagBes nos Iatices. Esta ¢
a primeira vez que se usa esta associagio para identificar a nucleacio homogénea durante a
producio de latex. Sua vantagem estd no fato de que o fracionamento ocorre nio somente
devido a diferenca de dimensdes das particulas, como também devido & heterogeneidade de
composiggo, o que leva a uma diferenca de densidade. O baixo ntimero de particulas formado

pela nucleagio homogénea torna dificil sua identificagiio por meio de técnicas convencionais
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de determinagio de PSD isoladamente, tais como CHDF e PCS, que podem levar a conclusdes

equivocadas.
3.1.5.6 - Massas molares

Os resultados obtidos nos ensaios de GPC do Latex 2b, 4b e 5 estdo apresentados nas

Fig 48-50. A fase movel utilizada foi 0 THF.
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Fig. 48: A esquerda distribui¢do de Mw em amostra colhida ap6s 0,5 hora de reaciio ¢ na amostra final do Latex
2b. A direita Min () e Mw/Mn (—) em funcdo do tempo.
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Fig. 49: A esquerda distribuicdo de Miw em amostra colhida apos 0,5 hora de reacdio ¢ na amostra final do Litex
4b. A direim Mn () e Mw/Ma {(—) em fungio do tempo.
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Fig. 50: A esquerda distribuicio de Mw em amostra colhida apés 1 ¢ 3 horas de reaciio do Létex 5. A direita Mn
{__ye Mw/Mn (-~} em funcBo do tempo,

Os Latices 2b e 4b apresentaram grande variagdo da massa molar durante a
polimerizagho. Inicialmente Mw é de 7 x 10° & 2,6 x 10° nos Latices 2b ¢ 4b, respectivamente,
diminuindo rapidamente até 4,9 e 53 x 10° nas 2 primeiras horas e permanecendo
aproximadamente constante até o final do processo. Esta reducio de Mw ao longo do tempo é
devida ao aumento da concentragdo de radicais livres dentro das particulas, que ocorre com o
aumento da conversdc ¢ também em conseqiiéncia do aumento do tamanho das particulas.
Com a reducfo da quantidade de mondmero livre, verificada na conversio instantinea (Fig.
43}, a viscosidade no interior das particulas aumenta, reduzindo a velocidade de difusio dos
radicais ¢, em conseqtiéncia disso, a presenca de mais de um radical em cada particula se torna
possivel. O Latex 5 nfio apresentou variagio significativa de Mw e Mn com o tempo, resultado
da sua baixa conversio devido & baixa eficiéncia de producdo de radicais-livres nas condigdes
apresentadas. As valores de massa molar do Latex 2b, 4b ¢ 5 das amostras inicial e final estio

apresentadas na Tab.8.

106



Tab. 8: Dustribuicio de massa molar média dos Latices 2b, 4be 3
Latex 2b Latex 4b Latex 5

Inicial Final Enicial Final Inicial Final

Mw {g/mol) 7.1.10° 4,910° 2,6.10° 5,3.10° 5.7.10° 5,3.10°

]

Win (g/mol} 3,210°  [1,310° (8210 1,5.10° 1,6.10° 1.4.10°

Polidispersividade 2,2 3,3 3.2 36 2,7 3.8

O Latex 4b apresentou maior massa molar que os Latices Zb e 5. Essa diferenga ¢
devida a um ombro que aparece na curva de distribuigSio de Mw (Fig. 49). Uma das razbes
para tal poderia ser a transferéncia de cadeia e conseqiiente ramificacio das cadeias
poliméricas ocorrida durante sua polimerizacio. A transferéncia pode resuliar na formagio de
ramificacbes de cadeias, que por sua vez podem produzir reticulaces, através da formacio de
ligacOes entre-cadeias. O Latex 4 seria mais suscetivel a ramificacio devido ac maior fluxo de
radicais livres (entradas e saidas das particulas) pois, ao contrario do que ocorre com o radical
formado por persuifato, o radical formado por TBHP ndo tem carga i6nica e, portanto nfo
apresenta repulsfio eletrostitica com as particulas. Estas transferéncias podem ocorrer em
presenca de acrilato de butila, por abstragdo do proton mais 1abil do grupo CRH.*® Por outro
lado, verifica-se que a formagdo de polimero com maior massa molar ocorre j& no inicio do
processo, quando a conversfo ainda € baixa e, portanto, a transferéncia de cadeia é muito

improvével.

3.1.5.7 - Quantificacdo e caracterizacdo de material insolivel em THF

Consistente com a hipdtese de formacgdo de cadeias entrecruzadas no Litex 4b,

verificou-se que uma pequena parte do polimero ¢ insolivel em THF. Como se pode observar
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na Tab. 9, a fragio de polimero insolivel em THF do Latex 2b € inferior ac obtido com o
Latex 4 (0,074 e 0,22% respectivamente), embora haja uma variacio muito grande nestas
medidas. Esta variacfio, por sua vez, indica gue os dominios reticulados devem ter uma
extensZo significativa , o que justificania a dificuldade em se obter amostras mais uniformes.

O Latex 5 nfio apresentou quantidade significativa de gel.

Tab. 9: Quantidade de gel insolivel em THF nos Létices 2b e 4b

%o e gol (m/m)
N da N1 ®°2 W3 N4 W8 Média
determinacio
L4tex 2b 0,045 0,628 0,180 6,023 0,093 0,07430.03
Latex 4b 0,160 0,320 6,088 6,370 0,220 0,22040.05

Para se verificar a hipdtese de formacfio de cadeias entrecruzadas, utilizou-se
espectroscopia no infravermelho e de *C RMN no estado solido, obtidos com as amostras
secas do gel insolivel e do polimero solivel em THF. Os espectros estdc estiio apresentados

na Fig.51.

A aquisi¢do em modo CP (polarizagfo cruzada), com tempe de contato de 2 ms, mais
indicado para estruturas rigidas, pode intensificar as bandas, principalmente em ligacBes de C-
H, pois o sinal de H ¢ transferido para C. Por outro lado nfc € possivel obter dados
quantitativos de materiais ndo homogéneos, como neste caso, devido a diferenca do tempo de

relaxagio dos varios tipos de carbono.*
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Fig. 51: Espectros de *C RMN do gel insolitvel em THF e do polimero soliivel do Latex 4 seco.

A banda atribuida ao carbono quaternario, na hipétese de formacdo de estruturas
tridimensionais estaria presente em 47,2-48 4 ppm. Observa-se, no entanto, que esta banda
{local marcado no espectro com o numero 8) nfo esta nitida em nenhum dos espectros, ¢ que
sugere a auséncia deste tipo de estrutura nas amostras. Por outro lado, verifica-se que o gel
insolavel apresenta maior quantidade de carbono relacionado ao grupo alifatico {marcados nos
espectros com os numeros 1, 2, 3 e 4). J4 a intensidade das bandas relacionadas a ambos os
tipos de grupos (5 e 6) e das bandas relacionadas ao grupo aromatico (9 e 10) a intensidade no
espectro do polimero solivel € maior. Estes resultados sdo uma evidéncia da formagdo de

dominios contendo maior quantidade de mondmero alifatico, o acido acrilico ou o acrilato de

hutila.
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Para se verificar essa hipotese, espectros no infravermelho das amostras insolivel &

solivel foram obtidos e estdo apresentados na Fig. 52.
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Fig. 52: Espectros no infravermetho das amostras solfivel e insolivel em THF do Latex 4b.

O desdobramento da banda em 1730 cm’, que ¢ atribuida ao grupo éster, em duas
bandas e a maior intensidade da banda entre 3750 & 3000 cm™, atribuida a grupos O-H, com
pontes de hidrogénio, sdo evidéncias da maior presenca de carboxilas na amostra do polimero
insolitvel™. Observa-se também que as bandas que se referem ao anel aromatico entre 3027 e
3034 cm™ também aparecem bastante intensas no gel, sinal de maior concentragdc de estireno.
Isso sinaliza que hd uma maior proporgio de acido acrilico e estireno na cadeia polimérica

desta amostra, em relaciio ao acrilato de butila.

O pardmetre de solubilidade (8) do THF (que tem classificagio de polaridade media) €
de 18,6 I?cm™?; os homopolimeros de estireno (PS) e acrilato de butila (PBA) possuem § =

18,5 e 189 JYem™2 respectivamente” e no caso do poli(acido  acrilico)™
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§ = 30,4 J"?cm™”. Estes valores sio um indicativo de que o poli(acido acrilico), ao contrario
do PS e do PBA, tem baixa solubilidade em THF. Portanto, a maior quantidade de acido
acrilico no polimero forma cadeias mais hidrofilicas, fazendo com que haja reducio da
soiubilidade do polimero em THF, criando dominios insolliveis. A razio pela qual o Latex 4

tem maior quantidade de gel seré discutido na Secdo 4.

Portanto, a presenga de entrecruzamento por conseqiiéncia de transferéncia de cadeia
ndo foi evidenciada. A razdo para o ombro observado na distribuigio de Mw no caso do Latex
4b é devida, mais provavelmente, 2 presenca de gel na solucio injetada. Mesmo que esta
soluclo tenha sido filtrada, micro-géts insoliveis podem permanecer na amostra, interferindo
nos resultados de GPC. Isso foi mais evidente no Latex 4 devido & maior quantidade de

polimero insochuvel em THF.

Resumidamente, os resuitados indicam:

1) Os latices possuem heterogeneidades de composigio monomérica. No inicio hd maior

incorporagio de estireno ao polimero, que vai reduzindo ac longe do tempo.

i} O crescimento das particulas dos latices se d& também por agregaciio, que ocorre

durante todo o processo.

i) A formaglo de particulas por nucleagioc homogénea ndo foi detectada por técnicas
isoladas de analise de distribuigio de tamanho de particulas, devido a pequena populagio. A

associagio da técnica de centrifugaciio em gradiente de densidade a PCS, espectroscopia
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microscopia produziu evidéncias muito fortes da formagdo de polimero no meio aquoso.

3.1.6 - Micrografias eletrdnicas e mapeamento elementar das particulas por ESI-TEM

Us latices ndo formadores de filme (alta Tg) foram produzidos nesta tese, como 14 foi
comentade anteriormente, com o intuito de se verificar a morfologia e distribuigio elementar
das particulas. Estes latices t8m relacfo molar estireno/acrilato de butila mais elevada, para se
obter particulas mais “duras”, que nfo sofram alteracdes morfolégicas (deformacio e
coalescéncia) durante a secagem, permitindo fazer ensaios e observagdes que seria impossivel

com as particulas dos latices formadores de filme.

316 1-Latex ]

Uma imagem de campo-claro de particulas do Latex 1 esta apresentada na Fig.53.

Fig. 53: Micrografia de campo-claro obtida em TEM do Latex 1.
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As particulas apresentam forma quasi-esféricas e estio parcialmente coalescidas, mas
com baixa conectividade (predominantemente dois ou irés). Verifica-se que houve depodsito de
material nfo particulado no substrato (a mancha cinzenta diagonal na imagem), cobrindo boa
parte da d4rea da micrografia, que contrasta com a regifio externa constituida de
parlédio/carbono. Isto € uma evidéneia da presenca de substincias soliveis em dgua, que se

depositaram no subsirato durante a secagem do latex.

Na Fig. 54 estic apresentadas imagens de campo-claro (AE=0 &V} e de elétrons
inelasticamente espalhados (20eV), atribuida a regifio de baixa energia (excitacio coletiva), de
uma outra regific da mesma amostra. Observa-se nitidamente no ceniro da imagem de campo-
claro que entre as particulas esféricas densas ha material nfo-particulado, de menor densidade.
A area delimitada foi utilizada para mapeamento elementar apresentado posteriormente, nesta

mesma secio.

Fig. 54: Imagens de campo-claro (AE=0 eV} ¢ EFTEM (20eV) de particulas secas do Latex 1.
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Uma imagem de A=20 eV (regifio de baixa energia) & importante para certificar-se de
que os filmes néo sfo excessivamente espessos para uso da téenica de ESI-TEM. A amostra é
primeiro observada usando elétrons com AE = 0 eV, e entdo observada novamente usando
elétrons com AE =20 eV. Nesta imagem verifica-se que ha um contraste invertido com relacfo
2 imagem de campo-claro, o que significa que um nimero significativo de elétrons
inelasticamente espalhado atravessa o filme.” Os elétrons incidentes com energia de 80 kV
apresentam caminho livre médio superior a 160 nm para a ocorréncia de espalhamento eldstico
em carbono, em hidrocarbonetos™ e algumas centenas de nandémetros para espalhamento

ineldstico.” Portanto o resultado obtido na imagem de A=20 eV & esperado.

Os mapas elementares de carbono (C), oxigénio (0O), enxofre (S), sédio (Na) ¢
nitrogénio (N) da 4drea delimitada na imagem da Fig. 54 estio apresentados nas Fig. 55 e 56.

Ao lado de cada mapa estdo os correspondentes espectros, ja com o “background” subtraido.

G mapa de carbone (C) apresenta brilho intenso nas particulas esféricas e menor no
filme central, resultado esperado devido 4 espessura da amostra. No entanto, verifica-se que no
interior do filme menos denso nfo-particulade existe uma regifio (indicada por setas nas
imagens de C e O) com dimensdes préximas 2 das particulas, onde ha pouco britho na imagem
de C, mas que aparece com brilho intenso no mapa de oxigénio e brilho pouco uniforme no
mapa de Na. Nos outros elementos esta regific aparece com pouco brilho, concluindo-se,
portanto, ser um dotminio pobre em C e rico em O ¢ Na. Pode ser devido a um contaminante
mnorganico ou mesmo pode ser um domfnio mais rico em mondmero acrilico. Nio se pode
distinguir as fronteiras das particulas no mapa de oxigénio, como ocorre no de carbono, o que

demonstra a existéncia de material rico em O, no £spago enire as particulas.
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Fig. 55: Mapas elementares de carbono (C), oxigénio (O) e enxofre (3) de particulas do Latex 1 com os
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Fig. 56: Mapas elementares de sédio (Na) e nitrogénio (N) de particulas do Latex I com os respectivos
espectrogramas de perda de energia. As barras representam 100 nm,

No mapa de enxofre, que € atribuido ao surfactante ou ao pseudo-surfactante (residuo
do iniciador persulfato de sédio), verifica-se distribuicio bastante uniforme deste elemento.
No filme central o brilho ¢ menor que nas esferas (resultado da espessura), nfo sendo
observado 0 mesmo forte contraste que aparece na imagem de C. O mesmo padric de
distribuigio do enxofre se observa nos mapas de N e Na, atribuidos respectivamente aos
contra-fons de NH;" e Na*, revelando homogeneidade de composicio entre as particulas, mas

também uma grande heterogeneidade no interior de cada particula.
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3.1.6.2 - Latex 3

imagens de campo-claro das particulas do Latex 3 estfio apresentadas nas Figs. 57 e 58.
Assim como no Latex 1, as particulas do Latex 3 sfo quasi-esféricas, com grande dispersfo de
didmetros ¢ ndo estfo coalescidas. Observa-se que houve também deposicfio de material nfo-

particulado no substrato, no entanto esta quantidade € bem inferior 4 observada no Latex 1.

Fig. 57: Micrografia de TEM em campo-claro (AE=0 eV)) de particulas do Latex 3.

A Tig. 58 mostra, além de uma imagem de campo-claro, uma imagem obtida com
elétrons espalhados inelasticamente (20 V), onde novamente se verifica que houve inversio
do contraste em relacfio 4 imagem de campo-claro, mais intensamente nas particulas pequenas
e nas bordas das particulas grandes. A drea delimitada foi utilizada para os mapeamentos

elementares.
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Fig. 58: Micrografias de TEM em campo-clarc {AE=0 V) e EFTEM (20 eV) de particulas do Latex 3. A 4rea
delimitada foi utilizada para mapas elementares,

Us mapas de carbono (C), oxigénio (0), fésforo (P), enxofre (8), sédic (Na) e
nitrogénio (N} estdo apresentados nas Fig. 59 e 60. Ao lado dos mapas estdo os respectivos

e5pectros.

O mapa de carbono apresenta sinal mais intenso no interior das particulas, resultado da
major espessura nesta regido. O mapa de O mostra uma distribuigdo uniforme pelas particulas.
Observa-se novamente que, ao contrario do que foi visto no mapa de carbono, o sinal de

oxigénio se estende para além das particulas, impedindo a visualizac8o de suas fronteiras.
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Com relagdio aos elementos provenientes dos surfactantes, no mapa de enxofre, oriundo
do surfactante reativo, verifica-se distribuigfio bastante uniforme por teda a particula. Por
outrc lado o fésforo, presente no surfactante ndo-reativo, forma pequenas aglomeragdes, que
aparecem como pontos mais brilhantes. Estes pontos estio distribuidos por toda a particula,
embora com maior quantidade nas regides proximas 4 superficie, como se pode averiguar no
densitograma de nivel de cinza, tragado ao longo de uma particula (Fig. 60). O contraste de
britho entre as particulas ¢ o substrato no mapa de fosforo € bem menor que no mapa de S,
indicando que maior concentracio relativa de surfactante reativo nas particulas, com relagio

a0 S010.

Nivel de cinza

504

7 T T T ¥ 3 T T ¥ T P
220 240 260 280 300 320 340 380 380 400 420
Posicdo do pixel

Fig. 60: Densitograma ao longo de uma particula, assinalada no mapa de fésfore do Latex 3. As setas indicam os
limites referentes 4 drea da particula,

Os mapas dos elementos que complem os contra-ions, sédio e nitrogénio estdo
apresentados na Fig. 61. Observa-se que o sodio, proveniente dos surfactantes, estd distribuido
por todas as particulas e também ¢ detectado no substrato, enquanto que o nitrogénio, oriundo

da aménia usada na neutralizacfo, concentra-se na superficie das particulas.
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Fig. 61: Mapas elementares de sddio (Na) e nitrogénio (N) das particulas do Latex 3 com os respectivos
espectrogramas de perda de energia, As barras representam 200 nm.

Isto poderia ser explicado pelo fato de o latex ser neutralizado no final do processo,
quando as particulas ja estdo formadas, enquanto que o sédio é alimentado continuamente
durante a polimerizago. Por outro lado, verifica-se que o Latex | ndo apresentou essa
diferenca entre os mapas de Na ¢ N, mostrando uma distribuigio uniforme para ambos os

elementos por toda & particula.

Portanto, a diferenca nos surfactantes usados nas duas preparages (Latex 1 e 3, que
apresentam aproximadamente a mesma Tg) altera as propriedades superficiais das particulas

alterando, inclusive, a capacidade de sorcdio de fons amoénio e sua difusfo no interior das
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particulas. Com estes resultados pode-se supor que no interior das particulas do Latex 3 o
polimero esteja na forma protonada ¢ na superficie esteja na forma ionizada. Ja no caso do

Léatex 1 isso nio ocorre.

Juntos, os resultados obtidos com as micrografias ¢ mapas elementares das particulas

do Latex 1 e 3 (alto T, nfio formadores de filme), mostram de forma geral que:

i) Em acordo com os resultados obtidos antericrmente com as versdes de baixa T, (Segdo
3.1.4), o Latex 1 apresenta maior quantidade de polimero solitvel em dgua (mais rico em
mondmero acrilico) que o Latex 3, formando um filme continuo no substrato. O fato de ter um
iniciador soltivel em agua leva a formacdo de maior quantidade de polimero da fragfo de baixa

Ty, embora o valor da T, média seja superior 4 temperatura ambiente.

i1} Ha heterogeneidades entre as particulas e no filme nfio particulado, onde dominios

ricos em O sdo pronunciados.

iit) O surfactante reativo estd mais concentrado no polimero do que solubilizado na dgua.
O surfactante fosfatado apresenta-se mais concentrado na superficie das particulas, enquanto

que o surfactante reativo esta mais bem distribuido.

iv) Diferentemente do que ocorre no Latex 1, o polimero no interior das particulas do
Latex 3 pode ndo estar ionizado. O contra-fon WHy" foi localizado somente na superficie

destas particulas.




3.2 - Caracterizacio dos filmes

s filmes formados por secagem dos latices formadores de filme (Latex 2 e 4) foram

caracterizados por diversas téenicas que estio apresentadas a seguir.

3.2.1) Micrografias eletrénicas ¢ mapeamento elementar dos filmes por ESI-TEM

3.2.1.1 - Latex 2

A Fig. 62 apresenta uma imagem de campo-claro de uma submonocamada formada

pela deposicio e secagem do Latex 2.

Fig, 62: Micrografia obtida em TEM (campo-claro) do Latex 2.

Observa-se a formacgfio de um filme continuo bastante uniforme, em que se alternam
camadas mais € menos espessas. Observa-se também manchas discretas atribuidas 3s
particulas que se deformaram espalhando-se sobre o filme e secando separadamente. No

entanto, percebe-se que este latex tem grande facilidade de coalescéneia.
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Na Fig. 63 estio as imagens de campo-claro e AE= 20 eV obtidas em outra regifio da

mesma amostra.

Fig. 63: Imagens de campo-claro (AE=0 eV) ¢ EFTEM (20 eV do filme do Latex 2.

Percebe-se novamente pela imagem de campo-claro que as particulas estio bem
coalescidas, formando uma submonocamada bastante uniforme. Observa-se também alguns
pontos discretos onde as particulas se deformaram individualmente. Na imagem de EFTEM, o
contraste novamente aparece invertido, um indicativo de que a espessura da amostra permite o
usc da técnica de ESI-TEM. Entretanto hd pontos mais escuros no interior dos filmes na

imagem da regido de baixa energia, indicando haver heterogeneidades importantes.

A Fig. 64 apresenta os mapas elementares de carbono (C) e oxigénio (Q) ¢ a Fig. 65 os
mapas de enxofre (8), sodio (Na) e nitrogénio (N) no mesmo campo apresentado na imagem

da Fig. 63. Ao lado dos mapas estdo os espectros correspondentes.
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O mapa de carbono apresenta um sinal intenso e bastante uniforme no filme. Isto &
razoavel tendo em vista que se trata do elemento mais abundante da amostra. No entanto,

verifica-se que no interior do filme existem alguns pontos com menor britho (marcados com
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setas amarelas) e alguns contornos em toda a extensfo do filme com menor brilho, resultando
em formas que se assemelham as fronteiras entre as partfculas, tendo inclusive
aproximadamente suas dimensSes. Esta caracteristica, comum com a imagem da regifio de
baixa energia, pode significar que, apesar da imagem de campo-claro mostrar um filme
uniformemente formado, ainda nfo ha completa difusfio entre as particulas, sendo as fronteiras

entre elas mais pobre no elemento C que a sua vizinhanca,

No mapa de oxigénio, verifica-se uma distribuigio homogénea de brilho pelo filme ¢
que o contraste entre o filme e o substrato ¢ menor que no mapa de C. As fronteiras antre as
particulas que aparecem no mapa de C nfio se repetem no mapa de O, porém aparecem no
centro do filme alguns pontos mais brilhantes que coincidem com as regides escuras do mapa
de carbono (setas amarelas), indicando uma concentragio maior de compostos oxigenados

nestes dominios.

No mapa de enxofre (Fig. 65}, que ¢ atribuido ao surfactante ou ao pseudo-surfactante
{residuo do iniciador persulfato de sodio), verifica-se distribuigfic nio-uniforme no filme e
baixa intensidade no substrato. A 4rea da regifio brilhante ¢, neste caso, inferior 4 observada no
mapa de oXiglnic ¢ 08 ponios mais escuros que aparecem no mapa de carbono (mais
brithantes no mapa de oxigénio) nio apresentam contraste significativo de brilho no mapa de
enxofre, concluindo-se que se fratam de dominios mais ricos em acrilico. O alto contraste
filme/substrato no mapa de 8 indica que o surfactante residual e os residucs do iniciador
persulfato estdo mais presentes no polimero que no soro, o que ¢ uma evidéncia da

compatibilidade do polimere com o surfactante.




Os mapas de sédio, oriundo do surfactante, e nitrogénio, ortundo do grupo amdnio,
utilizado para a neutralizagdo do latex, (Fig. 635) diferem um pouco na distribuico: ¢ sodio
parece ter maior afinidade com o polimero, uma vez que o contraste filme/substrato ¢ muito

superior ao observado ne mapeamento de nitrogénio.

3.2.1.2 - Latex 4°°

Na Fig. 66 estd uma imagem de campo-claro de uma submonocamada produzida por
secagem do Latex 4. Esta imagem mostra algumas particulas isoladas do latex junto com
pequenos dominios de material denso ao lado de formas indefinidas e filmes continuos
formados por coalescéncia das particulas. Observam-se também dominios de maior densidade

que sdo acumulados nas bordas das particulas e dos filmes.

Fig. 66: Imagem de campo-claro do filme do Latex 4.

Na Fig. 67 estio imagens de campo-claro (AE=0 eV} e de elétrons inelasticamente
espathados (20 eV) de uma outra regifio da mesma amosira, onde se pode visualizar melhor

particulas individuais deformadas e dominios de alta densidade formados proximos as suas
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bordas {indicado com setas). Desta imagem de campo-claro concluimos que as particulas sfo
achatadas sobre o filme de parlddio/carbono, pois aparecem com didmetros de
aproximadamente 350 nm, enquanto que o difmetro efetivo das particulas (determinadoe por
PCS, da dispersfo aquosa) € de apenas 240 nm. Isso significa que a espessura média deve ser
de 68 nm, o que permite 0 uso da técnica de ESI-TEM. A imagem de 20 eV verificada no
mesmo campo, confirma esta informacfo, visto que se apresenta com contraste invertido em
relacdio 4 imagem de campo-claro. Outra caracteristica desta imagem £ gue alguns “spots”
brithantes aparecem tanto nos dominios densos formados préximo as bordas das particulas

como nos elementos pequenos, densos e 1solados (seta branca).

Fig. 67: Imagens de campo-clarc (AE=0 eV) ¢ EFTEM (20eV) do filme do Latex 4.

Os mapas de enxofre (S) e fosforo (P) estfo apresentados na Fig. 68, na mesma regido
da imagem de campo-claro apresentada na Fig. 67, deslocada um pouco para baixo no mapa
de fésforo. Verifica-se contraste oposto entre eles. A concentracio de fosforo no interior das
particulas ¢ muifo menor que no substrato. As estruturas densas formadas nas bordas das

particulas apresentam brilho bastante intenso, indicando que possuem alta concentracfio de
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fosforo. Como o dnico componente do latex que contém fosforo é o surfactante nio-reativo
Rhodafac RE-610, conclui-se que estd havendo segregaciio deste surfactante, sinal de sua
incompatibilidade com o polimero. Isso ocorre porque as camadas hidrofflicas externas das
particulas formadas pelo surfactante fosfatado, que proporcionam estabilidade as particulas em
seu estado coloidal, sofrem ruptura com a secagem do latex e deformagio das particulas,
segregando-se. Este surfactante com cadeia FO hidrofilica nfio tem compatibilidade com o
polimero, separando-se e acumulando-se em dominios préximos as bordas dos filmes ou

particulas.

Com relagdo a distribuigio de enxofre, nfio se verifica grande intensidade de brilho no
substrato, Nas estruturas formadas préximo as bordas, verifica-se auséneia deste elemento,
poreém na interface destas estruturas com as particulas observa-se uma linha bastante brilhante,
indicando um acimulo de enxofre. O brilho aumenta gradativamente das bordas para o interior
das particulas, resultado da maior espessura no centro, o que indica que o surfactante
sulfonato, que estd ligado & cadeia polimérica por ligacSes covalentes, esta mais

uniformemente distribuido pelo filme.
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Fig. 68: Mapas elementares de fosforo (P) e enxofre (8) do filme do Latex 4 e os respectivos espectrogramas de
perda de energia. As barras representam 200 nm.

Resultados semelhantes foram obtidos pelos grupos de El-Aasser” (por medidas de
angulo de contato e titulametria) e Asua (por AFM), *® que também observaram a fixagio do
surfactante reativo as particulas, razdo pela qual o seu uso normaimente proporciona aumento

da estabilidade do latex,

A Fig. 69 mostra imagens de campo-claro (AE=0 V) e mapas de carbono (C) e

oxigénio (O} de um outro campo. A regido amostrada foi trocada para se minimizar os danos
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causados pela longa exposico ac feixe de elétrons. Observa-se na imagem de campo-claro
que o padrio observado na Fig. 67 se repete, apresentando novamente um dominio

diferenciado na borda do filme da particula achatada (indicado com seta).

O mapa de oxigénio (Fig. 69) indica uma distribuigio do elemento pelo substrato em
nivel compativel com o do interior da particula, embora na particula a intensidade seja
superior. Verifica-se ainda que ha poutos mais brilhantes localizados no interior do dominio
denso proximo a borda, o que significa alta concentragio de oxigénio, que pode ser atribuida

ac fato de este ser um elemento abundante no surfactante fosfatado.

O mapa de carbono apresenta uma distribui¢io bastante uniforme no interior do filme,
com pequena redugdio da intensidade nas bordas. J4 na regifio densa préxima 3 borda da
particula, verifica-se grande redugfio de brilho, onde a intensidade parece ser muito proxima a
do substrato. Para se verificar detalhadamente a mudanca na distribuigiio de carbono, espectros
de perda de energia de elétrons (EELS) foram adquiridos em pequenas 4reas de um novo

campo (Fig. 70 ¢ 71).
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Fig. 70: Imagem mostrando o campo com particulas do Litex 4 onde espectros de EELS foram obtidos.
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Fig. 71: Espectros EELS de carbono obtidos nos campos apresentados na Fig. 69. As cores das linhas sdo as
mesmas gue a dos circulos assinalados.




Os dois espectros obtidos no centre da particula (pontos amarelo e preto) sdo idénticos,
dentro do erro experimental, mas os espectros obtidos nas bordas das particulas (pontos rosa e
verde) e do substrato (ponto vermelho} sfio bastante diferentes. A absorgio de carbono da
estrutura segregada na borda da particula (ponto verde) tem intensidade pouco superior 2 do
substrato. O espectro obtido em outro ponto (rosa), na borda do filme, apresenta diferencas em
relaglo aos espectros adquiridos no centro das particulas. A intensidade do pico é menor e a
forma da linha abaixo de 310 eV ¢ diferente de todos os outros. Verifica-se que a borda de
absorcio estd deslocada para maiores valores de perda de energia (cerca de 3 eV) no caso do
espectro obtido na borda da particula, o que ¢ uma evidéncia de que a composigio do polimero
presente nesta regifio possui diferencas significativas em relagfio 4 do centro, pois a mudanca
do ambiente quimico onde o carbono esta pode alterar sua caracteristica de perda de energia.
Isto néo surpreende, uma vez que camadas externas de particulas copoliméricas tém
distribui¢fio de mondmeros diferente da distribuigio na regido central.”® No presente caso,
sabe-se que a relagfio de mondmeros nos primeiros instantes de polimerizagdo difere da
relagfo obtida em estagios posteriores, sugerindo que a composigio de mondmero mude, de

um para outro ponto da particula.

Na Fig. 72 estdo apresentados dois pares de imagens, de campo-claro (AE=0 2V) e
respectivos espectrogramas de perda de energia e mapas elementares de nitrogénio (N) & sédio

{Na). Estas imagens foram adquiridas em dois diferentes campos da mesma amostra.
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Fig. 72 - Imagens campo-claro (AE=0 eV e respectivos espectrogramas de perda de energia e mapas de
nitrogénio (N, e sédio (Na) do filme do Latex 4. As linhas amarelas foramt tracadas para se obter os
densitogramas (apresentados na Fig. 73. As barras brancas representam 200 nm.
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A exemplo do que foi verificado nos mapas de Na e N das particulas rigidas do Latex
3, na Segdo 3.1.6.2 (versio de alta T, deste latex), os mapas de nitrogénio e sédio das
particulas do Latex 4 demonstram, embora com menor nitidez, que o nitrogénio também esta
mais concentrado na borda do filme, apresentando britho superior ao observado no interior da
particula. Isse € mais bem observado nos densitogramas de nfvel de cinza tracados ao longo
das particulas, apresentados na Fig. 73. Os dominios ricos em Na parecem ser distribuidos
uniformemente por toda a particula. O N estd mais esparso, seus pontos de maior acumulagio

predeminam junto as bordas das particulas. Os dois elementos estfo presentes no substrato.
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Fig.73: Densitogramas das particulas nos mapas de Na (4 esquerda) & N (4 direita) de particulas do Latex 4. As
setas indicam os limites referentes 4 drea das particulas.

Uma imagem de campo escuro. formada por elétrons difratados ou espalhados em

grande angulo, esta apresentada na Fig. 74.

Desta imagem percebe-se que existe difraciio de elétrons no dominio que se localiza
préximo a borda da particula e em outras pequenas estruturas espalhadas no background (vide

setas), que sdo as regides mais brilhantes da imagem. A difracdo de elétrons demonstra que o
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material presente proximo & borda das particulas € cristalino. O brilho menos intenso

observado na parte amorfa da amostra ¢ devido ao tamanho da objetiva, que nio permite a

selegfio apenas de elétrons coerentemente difratados.

Fig. 74: Imagem de campo-claro (AE=0 eV) e respectiva imagem de elétrons difratados em campo escuro (CE)
do filme do Latex 4.

Os resultados obtidos com as micrografias e mapas elementares das particulas do Latex

2 e 4 podem ser assim resumidos:

i) No caso do Latex 2, apesar do filme parecer compacto e uniforme na imagem de
campo-claro, as fronteiras entre as particulas ainda nfio estio totalmente rompidas

b4

apresentando dominios mais ricos em mondmero acrilico.

1) O surfactante utilizado no Latex 2 (Rhodacal DSB) se mostrou bastante compativel

com o polimero, apresentando-se razoavelmente uniforme na sua distribuigo.
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ii1) O surfactante ndo-reativo fosfatado, utilizado no Latex 4, ¢ incompativel com o
polimero, acumulando-se nas bordas dos filmes e das particulas deformadas. J4 o surfactante

reativo apresenta-se bem distribuido pelo polimero.

iv) A sorghio do contra-fon NH4™ {do reagente de neutralizacfio) para o interior da particula
¢ menor no Latex 4 comparado ao Latex 2. Essa diferenca j4 tinha sido verificada nas versdes

de alta T, destes lafices, o Latex 1 e 3.

3.2.2 - Andglise de brilho da superficie dos filmes

Filmes do Latex 2 e 4 foram preparados em substratos de vidro, com extensdes
aproximadas de 5 x 15 cm e 50 pm de espessura (secos). Os resuitados de analises de brilho da
superficie destes filmes ap6s 2 horas de secagem ¢ apds envelhecimento (mais de 6 meses
ap0s a secagem) estio apresentados na Tab. 9. Foram feitas dez leituras em dois diferentes

dngulos (45° ¢ 90° em relacdo a superficie), em toda a extensio dos filmes.

Tab. 9: Brilho dos filmes do Latex 2 e 4.
Original Dialisado Original
envelhecido

Angulo 45° | 90° | 45° | 90° | 45° 90"

Latex 2 8.2 8,5 43 4.9 8.2 83

Latex 4 6,2 6,3 6,1 5.8 3.5 3.3

Com estes resuliados fica evidente a superioridade de brilhe do filme do Latex 2

original e que esta propriedade nfo se altera com o tempo. Por outro lado, verifica-se que 2
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didlise do l4tex foi extremamente prejudicial para o brilho do filme, que € proximo 2 metade
do original. J& em relacio aos filmes do Latex 4, tanto o dialisado quanto o original t€m brilho
intermediario, no entanto este britho diminui radicalmente com o tempo, ficando abaixo do

britho do filme do Latex 2 dialisade.

3.2.3 - Topografia e padrio de distribuicio de potencial eléfrico junto & superficie dos

filmes, por microscopias de sonda

3.2.3.] - Latex 2%

Filme produzido com o ldtex original

O filme produzido pela secagem do Latex 2 foi analisado por AFM/EFM, 2 horas apds
sua secagem 2 20-22°C e sob umidade relativa de 40-60%. Os resultados obtidos na varredura
efetuada na area periférica de um filme de 20 x 20 mm estd apresentado na Fig. 75. Observou-
se que as particulas estdo coalescidas e que a topografia é formada por elevacdes e vales com
desniveis de até 390 nm. Em uma varredura feita em menor escala (Fig. 76), verifica-se que a
variagdo topografica coincide parcialmente com a variagdo do sinal eléirico, que nfio

ultrapassa 72 mV.
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Fig. 75: Micrografia de AFM em 3D obiida por varredura no modo nio-contato na area periférica do filme do
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Fig. 76: Micrografias de AFM (acima) ¢ EFM (abaixo) obtidas por varredura no modo ndo-contato na srea
periférica do filme do Latex 2. A linha tragada indica o local onde os dados de rugosidade e variagdo de potencial
elétrico {apresentados ac lado) foram obtides,
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Diferentemente da area periférica, no centro do filme (Fig. 77) observa-se uma
topografia mais plana, com alguns pontos mais elevados que atingem no maximo 16 nm. A
coalescéncia do filme estd completa pois particulas individuais nio s&o observadas, em toda a

extensio da micrografia.

100 um T 87

Fig. 77: Micrografias de AFM (esquerda) e EFM (2 dirsita) obtidas por varredura no modo ndo-contato em Area
central do filme produzido por secagem do Latex 2.

Comparando-se as Figs. 76 ¢ 77, verifica-se que as relagBes de potencial elétrico com a
topografia sdo inversas: na area periférica, areas mais elevadas tém potencial mais positivo
enquanto que na area central o oposto ocorre, Os pontos mais elevados no centro do filme,
com larguras aproximadas de 2 um, apresentam um potencial mais negativo, cuja variagio
chega a 27 mV. Entretanto, a correlagio entre potencial e altura do pixel é apenas parcial, ja
que ha também dominios com potencial mais negativo que nfc correspondem 2 elevacio na
topografia, conforme se confere na imagem cuja varredura foi feita em menor escala,

apresentada na Fig. 78.
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Fig. 78: Micrografia de AFM obtidas por varredura no modo nfo-contato na drea central do filme do Litex 2. A
linha tracada indica o local onde os dados de rugosidade e variacio de potencial elétrico (apresentados ao fado)
foram obtidos.

Estas areas aproximadamente elipticas sdo atribuidas a exsudagfio do excesso de
surfactante para a superficie do filme, que ocorre devido ac fato do filme secar das bordas para
o centro. A 4gua remanescente da secagem se acumula na regido central, niltimo lugar a secar,
fazendo com que essa regifo fique saturada de compostos soliveis na dgua {sais ¢ surfactante).
Efeito semelhante foi obtido anteriormente por Juhué ef o/ '"' que verificaram exsudacéio de

componentes anfifilicos compativeis com filme polimérico aerilico.




Filme produzide com o Ldtex 2 diolisado

O filme de 20 x 20 mm produzido com o Latex 2 dialisado também foi examinado e as
micrografias de AFM e EFM obtidas na regidio central do filme estdo apresentadas nas Figs.

79 e 80.

Tpm 0 pm 20pm : 1Gum Wam

Fig. 79: Microgratia de AFM ¢ EFM obtidas por varredura no modo nio-contato na regifio central do filme do
Latex 2 dialisado.

Ao contrario do que foi observado no latex original, nio ha diferencas significativas
enire a area central e a periférica. O filme possui baixa rugosidade, mas nfio apresenta um
padriic de elevagBes e vales. A variaglo do potencial elétrico & superior & verificada no filme
do latex original, chegando a 62 mV, destacando-se algumas estruturas formadas na superficie
do filme, com potencial elétrico mais negativo. Estas estruturas so melhor visualizadas na
imagem em menor escala apresentada na Fig. 80, com os respectivos perfis de variagio de

topografia e potencial elétrico.
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Fig. 80: Micrografia de AFM (acima) e EFM (abaixo) obtidas por varredura no modo nfio-contato na drea central
do filme do Latex 2 dialisado. A linha tragada indica o local onde os dados de variacdo de iopografia e potencial

eiéirico {apresentados ao lado) foram obtidos.

Em varreduras de 4reas menores, observa-se com mais detalhes que o filme dialisado
possui particulas incompletamente coalescidas, que podem ser vistas na imagem topogréfica

de 2 x 2 um (Fig. 81).
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Fig. 81: Micrografia de AFM obtida por varredura no modo nio-contato no fiime do Latex 2 dialisado

Na area indicada com um circulo verifica-se a presenca de particulas com tamanhos
proximos a 50 nm. Em toda 2 extens3o aparecem regifes circulares com vérias dimensGes,
entre 100 e 300 nm. Estes resultados indicam que a dialise do latex interfere na formacio do
filme. Embora o filme obtido pelo latex dialisado estsja bastante planc, com wvariaco
topografica de 11 nm no maximo, verifica-se que a difusdo do polimero ndo & perfeita, pois
contornos das particulas sio ainda visiveis na superficie, levando 4 conclusio que oS
componentes presentes no sorc promovem a difusfio das particulas. A razfo para este fato serd

discutida a seguir.

Stmterizacdo timida x sinterizacio seca

A razgo para a diferenca observada nos filmes dos latices dialisado e niio dialisado
pode estar relacionada A sinterizagdo. A sinterizaclo séca ocorre quando a secagem do latex
segue 0 modelo apresentado na Fig. 7, ou seja, na medida em que a Agua evapora, as particulas
se aproximam umas de outras, “empacotando-se” e permanecendo em “estado de gel” (estagio

2), onde seus movimentos térmicos sdo limitados e h4 4gua confinada nos intersticios entre as
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particulas. Em condigbes de empacotamento randdmico, assumindo gue n3o haja deformacio
das particulas, a fracdo de Agua confinada no filme ¢ proxima de 0,36'%. Sob forte pressio
capilar, as particulas se sinterizam, expulsando a agua dos intersticios, momento em que ©

filme se torna opticamente claro.

Na sinterizagio Umidsa, as particulas n8o passam pelo estagio 2 do modelo de secagem,
ou seja, elas se sinterizam ainda com concentragio elevada de agua, nfo permanecendo em

“gstado de gel”. Routh e Russel’®

estabeleceram que 2 sinterizacBio umida ocorre se a
evaporaglo da agua for lenta ou se o moédulo eldstico do polimero for baixo, em altas
temperaturas, enguanto que sinterizac@ic seca ocorre em temperaturas mais baixas, quando o
module € alto ¢ a deformago das particulas ¢ lenta quando comparada com o tempo de
evaporagdo. Recentemente ¢ grupo de Keddie,'™ com base em um trabalho preliminar,'®
utilizou microscopia de ressonincia magnética (MRM) para monitorar a distribuigio de dgua
no filme durante a secagem do latex. Os autores estabeleceram que a existéncia de regides
com particulas “empacotadas” e o seu tempo de permanencia é uma funggo de varios fatores,
como tensdo superficial do meio, tamanho das particulas, taxa de evaporacio, stc. Estes

fatores alteram a pressdo capilar reduzida (p.), e quanto menor o seu valor, menos tempo as

particulas permanecem nas regides “empacotadas”.

Em experimentos utilizando ultramicroscopia,'* verificou-se que durante 2 secagem, O
Latex 2 npdo-dialisado apresentou caracteristicas de “sinteriza¢io Gmida”, enguanto que o
Latex 2 dialisado apresentou caracteristicas de sinteriza¢do seca. A sinterizagio séca pdde ser

caracterizada através da verificagio da presenga de regibes com alto espalhamento de luz e




baixa movimentacio de particulas, que se atribuiu s regifes com particulas em “estado de
gel” (expressdo usada por J. L. Keddie). Esta regifo separava duas outras, uma com grande
movimentagio de particulas (dispersio) e outra com auséncia de espalhamento de luz (filme

seco e transparente).

Essa diferenca pode ter sido causada pele maior plasticidade do latex nfio-dialisado.
Conforme comentado anteriormente na Segdo 3.1.3, a didlise do Latex 2 removeu parte da
dgua do interior das particulas, que passou de 44% para 31,5% (Tab. 3). O efeito da remocéo
da dgua do interior das particulas do Latex 2 no valor de sua T na forma dispersa néo podé ser
averiguado, pois os picos de descongelamento da 4gus e da transiciio do polimero coincidem.
No entanto, um paralelo pode ser tragado com sua versao mais “dura”, o Latex 1. Verificou-se
que, da mesma forma que o Latex 2, houve perda de 4gua do interior das particulas com a
dialise, que passou de 46,9% para 30,7% (Tab. 3). Essa redugdo da quantidade de 4gua no
interior das particulas aumentou a T, do latex na sua forma dispersa, que passou de 50,2° C

para 52,2° C (Tab. 5).

A diferenga de comportamento entre os dois latices, (dialisado e ndo-dialisado) durante
a secagem pode ser, portanto, devida a diferentes quantidade de agua contida no interior das
particulas. Como a agua plastifica ¢ polimero, o latex ndo-dialisado, que tem maior quantidade
de 4gua no interior, certamente tem menor T, que o latex dialisado. A maior plasticidade do
polimero facilita a deformacio e compactago das particulas, reduzindo seu modulo elastico,
promovendo, desta forma, a sinterizacio umida e colaborando para a formac¢ic de um filme

mais uniforme e homogéneo.
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3.2.3.2 - Latex 47

Filme produzido com o Idtex original

O filme produzido pelo Latex 4 foi analisadc por AFM ¢ SEPM. Algumas
caracteristicas de superficie foram inesperadas, tendo em vista que se trata de um latex
formador de filme, com T, inferior a temperatura ambiente. Micrografias obtidas ap6s 2 horas

da secagem do [atex, na regido central do filme, estdo apresentadas nas Figs. 82 ¢ 83.

Yerifica-se que as particulas nfo perderam a identidade imediatamente apds a secagem
da dispersdo, pois as {Tonteiras entre elas estdo ainda visiveis. Estas fronteiras apresentam
potencial elétrico mais positivo que o potencial observado no centro das particulas, indicando
que houve um acumulo de cargas positivas nestas regides. Apesar de se perceber as fronteiras
entre as particulas, o filme ¢ transparente (T>99%) e bastante plano, com desnivel maximo de
apenas 35 nom em uma varredura de 10 x 10 um. A transparéncia do filme por si s0 ndo é,
portanto, umn indicativo da completa interdifusio das cadeias, o que pode comprometer as
propriedades mecénicas dos filmes, proporcionando filmes com baixa resisténcia mecinica ¢

as intempeéries.
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Fig. 82: Micrografias de AFM/SEPM obtidas por varredura no modo nfo-contato na regido central do filme do
Latex 4, 2 horas apds a secagem.
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Fig. 83: Micrografias de AFM (acima) ¢ SEPM (abaixo) obtidas por varredura no modo ndo-contato na regiio
central do filme do Latex 4. A linha tragada indica o local onde os dados de rugosidade e variacdo de potencial
elétrico (apresentados ac lado) foram obtidos.

A Fig. 83 apresenta uma varredura mais ampliada do mesmo filme, onde se observa

melhor as fronteiras entre as particulas e que elas apresentam formas hexagonais, resultado da
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pressdo capilar exercida durante a secagem, visivel principalmente na imagem de SEPM. A
diferenga de potencial elétrico no filme € superior ao verificado em todos os filmes do Latex 2,

superando 2 'V em uma varredura de 5¢5 um.

Essas fronteiras entre as particulas podem ser vistas em toda a extensio do filme,
porém algumas diferencas foram observadas entre a regifio periférica e o ceniro do filme. As
imagens apresentadas na Fig. 84 so de topografia e SEPM de uma regifio do centro e da borda
do mesmo filme. Nestas imagens topograficas utilizou-se um recurso de simulagio de
iluminagdo por software, a 90° da esquerda para a direita. Este recurso auxilia na observagio

de algumas caracteristicas,
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Snm 1253 am 250G aim

1250 nm

Fig, 84: Imagens topograficas do filme do Litex 4 com simulacfio de iluminagdo (A esquerda) e suas respectivas
imagens de SEPM (a direita), sendo regifio central do filme (acima) e borda do filme (abaixo).
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Observa-se na micrografia da borda do filme alguns detalhes que nio sdo vistos na
micrografia do centro do filme: as particulas estdo menos ordenadas, as fronteiras entre as
particulas s@o menos nitidas e existem algumas cavidades no filme nas regides entre-
particulas, que apresentam potencial elétrico mais positivo. Observa-se também que a variacio

total de potencial elétrico & mais de 50% superior 4 observada no centro do filme.

Este filme foi armazenado em dessecador e novas varreduras foram feitas apés um e

trés meses de secagem.

Apds um més (Fig 85), o filme esta ainda mais plano, com variacio méaxima de 11 nm,
no entanto as fronteiras entre-particulas sdo ainda distinguiveis, um sinal de que nfio houve

completa interdifuso do polimero.

Sum'_ ;

25um

Gpm L. i : « i
Jum 28um 5 pim 25um Sum

Figura 85; Micrografias de AFM (4 esquerda) e SEPM (4 direita) obtidas por varredura no modo nio-contato no
filme produzido por secagem do Latex 4, um mes apds a secagen.

Apods 3 meses as fronteiras entre particulas desaparecem, o filme estd muito plano e
estruturas se formam na sua superficie. Estas estruturas possuem forte contraste elétrico e
coincidem parcialmente com a topografia, sendc que as regides mais altas t8m menor

potencial glétrico.
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Figura 86: Micrografias de AFM (4 esquerda) e SEPM (A direita) obtidas por varredura no modo no-contato no
filme produzido por secagem do Latex 4, trés meses apds a secagem.

Sabendo-se da incompatilidade do surfactante fosfatado, nfio reativo, com o polimero
(vide Segfio 3.2.1.2), pode-se atribuir estas estruturas & migragio deste surfactante para a
superficie do filme, formando dominios com potenciais elétricos mais negativos, devide 4 sua

caracterisiica anidnica.

Uma varredura em menor escala estd apresentada na Fig. 87, onde se verifica mais
facilmente que nas regides mais altas ha acumulo de dominios com potenciais mais negativos,

na imagem de SEPM. A variagio maxima do potencial ¢ proxima de 1 V,




4.4 n

Jam 2.5 pm . Spm

Fig. 87: Micrografias de AFM (acima) e SEPM (abaixo) obtidas por varredura no modo ndo-contato no filme do
Latex 4 apds 3 meses da secagem. A linha tracada indica o local onde os dados de rugosidade e variaco de

potencial elétrico (apresentados ao lado) foram obtidos.

3.2.3.3 - Pardmelros de rugosidade dos filmes do Ldtex 2 e 4

Os pardmetros de rugosidade foram determinados para os filmes do Latex 2 original e
dialisado e para o Latex 4 recém-preparado e envelhecido (apos 3 meses de secagern),
utilizando-se sempre as varreduras de 5x5 um (Figs. 76, 80, 83 ¢ 87). Os dados, cujos detalhes
estdo na Segdo 2.4.10.1,estdo apresentados na Tab 10 e foram obtidos usando-se o software da

Topometrix.*®




Tab. 10: Pardmetros de rugosidade dos filmes do Latex 2 e 4.

Pardmetro Latex 2 Latex 2 Latex 4 Litex 4
original dialisado recente | envelhecidso
- 5 5 8 8
7 (nm) 23, Kt 16, i,
Zronax (RED) 42,8 11,3 35,0 4,39
Ry (nm) 8,13 1,52 43 (0,60
Rims (201) 9,50 1,92 5,4 0,81
AdfAy 1,010 1,014 1,005 1,010
Ds 2,03 2,82 2,40 2,87
(superficie)
Dy i,17 1,47 1,37 1,60
{perfil da linha)
Brilkio 8,2 43 6,2 3.3

A altura maxima (Z.) das superficies dos filmes vai de 4 a 43 nm, sendo que o filme
da regido periférica do Latex 2 € o mais rugoso enquanto que o do Litex 4 envelhecido é o

mais plano.

Os pardmetros R. and Rem, que sfo os mais utilizados para representagio de variacio
da rugosidade, possuem valores diretamente proporcionais & Zm.,, entre 0,60 ¢ 9.5 nm.
Portanto, considerando-se estes pardmetros, a rugosidade do Latex 2 original seria pelo menos

duas vezes superior 20s demais filmes.
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J4 a relacio A/ A, apresentou variagles muito pequenas para todos os filmes e o valor

mais distante da unidade foi de 1,014, do Latex 2 dialisado.

O brilho superficial de um filme € relacionado inversamente com sua rugosidade,
sendo que o pardmetro mais utilizado para representd-la é o R, Comparando-se os valores
de britho superficial dos filmes, cujos resultados obtidos em leituras a 457 estfio reproduzidos
na Tab. 10, com os pardmetros de rugosidade verificados (Rems, Ra © AJA,,), nfio se observa
nenhuma relacfio entre estas propriedades, ou seja, o filme com a superficie mais brithante tem

pardmetros de rugosidade superiores.

Uma outra forma de se calcular a rugosidade de superficies € através da determinac3o
de sua dimensdo fractal {Secdo 2.4.10.1). As dimensBes fractais do perfil de linha (D),
utilizando-se o método da “contagem de caixas” e da superficie (Ds), utilizando-se 0 “método
dos lagos™ dos filmes foram calculadas e os graficos gerados estdo apresentados nas Figs. 88 A
¢ 88 B, respectivamente. No caso da analise do perfil da linha, a inclinagfo das curvas varia
conforme o tamanho e quantidade das “caixas” preenchidas (graficos de Richardson). No
segundo caso, com o método dos “lagos”, a inclinag8o da curva varia conforme o perimetro e
area das “ilhas” resultantes da formacfo dos lagos. Os valores de Ds e Dy estio também

apresentados na Tab 10.
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Fig. 88 A: Dimensio fractal do perfil da linha (D),
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Observa-se que os valores de dimensfo fractal do perfil da linha (Dy) e de superficie
(Ds) possuem boa correlagdo entre si, mas ndo com os pardmetros de rugosidade R, € Ryps. No
caso do filme do Latex 2 original, Dy, e Ds t8m os menores valores de todos os filmes, 1,17 ¢
2,03, respectivamente, enquanto que R,, Rams 0 apontam como o filme mais rugoso. O oposto
ocorre com o Latex 2 dialisado, que possui altos valores de dimensio fractal (1, 47 ¢ 2,82) ¢

baixos valores de R, e Rope.

No caso do Latex 4, o filme envelhecido tem valores de R, e R,y inferiores ao filme
recém-preparado, mas suas dimensdes fractais D e Dg sdo superiores as de todos os filmes

verificados.

Portanto, 0s filmes do Latex 2 dialisado e Latex 4 envelhecido possuem irregularidades
em escala nanométrica enquanto que o filme do Léatex 2 original e Latex 4 original (com
valores intermediarios), possuem topografia mais regular em escala nanométrica, porém mais
complexa em escala maior, apresentando maior brilho. A dimens3o fractal &, portanto, uma

caracteristica morfoldgica mais importante para o brilho que 2 rugosidade média.

Juntos estes resultados indicam que:

i} O filme do Latex 2 é mais uniforme na distribuicio elétrica, com maior variagio
topografica, principalmente na regido periférica. Mesmo assim & o filme que apresentou maior

britho.

i} No caso do Latex 2, a dilise compromete a uniformidade do filme. A morfologia e o
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padrio de distribuigio das cargas elétricas do filme sfo completamente difsrente nos filmes do
Latex 2 original e do Latex 2 dialisado, mostrandc gue os constituintes do soro do latex tém
um grande efeito no nivelamento da superficie do filme, na distribuicio de cargas e na
uniformidade do filme (particulas incompletamente coalescidas e dominios idnicos sio

observados no filme do latex dialisado).

i) No caso do Latex 4, verificou-se a completa coalescéneia das particulas acontece
somente apds 3 meses da secagem. A migragio de surfactante para a superficie foi verificada
apos esse periodo, € € atribuido 4 incompatibilidade de surfactante com o polimero. Isto asta
de acordo com os resultados de mapas obtidos por ESI-TEM (vide Secdo 3.2.1.2), que

mostrou dominios ricos em fosforo nas bordas dos filmes e particulas.

iv) A dimensdo fractal apresentou melhor relagio com o brithe do filme que outros

parmetros comumente utilizados para se quantificar a rugosidade.

3.2.4} Identificacdo de dominios hidrofilicos por coramento com azul de meftileno

3.2.4.1) Ldtex 2

Filmes de 50 um do Latex 2 original e dialisado foram preparados em substrato de
vidro. Apés 24 horas da secagem esses filmes foram corados com uma solucio de azul de
metilenc. Esse procedimento foi repetidc apés 6 meses, tempo esse em que o latex ficou
mantido sob refrigeracfo, abaixo de 10° C (para conservaciio). Este latex é denominado Latex

2 envelhecido, no texto que segue.




Para facilitar a identificagfio, os filmes terfio as seguintes siglas: LONE (filme
produzido com o latex original ndo envelhecido), ou seja, o filme foi preparado logo apés a
sintese do Htex; LDNE (filme produzido com o latex dialisado no envelhecido), ou seia, o
filme foi produzido com o latex dialisado, logo ap6s sua dialise; LOE (filme produzido com o
latex original envelhecido), filme preparado com o latex original, mas seis meses apos sua
sintese ¢ LDE (filme produzido com o latex dialisado envelhecido), filme preparado com o

latex dialisado, seis meses depois da dialise.

As imagens dos filmes LONE e LDNE corados com azul de metilenc estio

apresentadas na Fig 89

Fig. 89: Filmes do Latex 2 corados com azul de metileno: A)LONE, BJLDNE.

Observa-se que ambos os filmes, LONE e LDNE apresentaram tonalidade

avermelhada, sendo que o LONE foi mais uniforme e intensamente corado que o fiime LDNE.

Os filmes L.OE e LDE corados com azul de metileno estio apresentados na Fig. 90.
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Fig. 90: Filmes do Latex 2 corados com arzol de metileno, sendo: A) LOE, BY LDE. As linhas horizontais foram
colocadas abaixo do substrato para mosirar 2 transparéncia dos filmes.

Mo caso dos filmes produzidos com os latices envelhecidos, verifica-se gue o LDE nfo
absorve o corante. ja no filme LOE a absorgfo foi bastante reduzida, quando comparado ac
filme ndo-envethecido (LONE). Observa-se também gue o filme LOE sofreu intumescimento
em algumas regides durante o processo de coramento {setas pretas indicam regides onde
houve intumescimento). Estas regides absorvem mais corante porque a soluglo penetra na
interface filme/substrato. Na 4rea onde n3o houve intumescimento, percebe-se algumas
regiies com menor intensidade de azul (indicadas por setas amarelas), intercaladas com areas

de maior intensidade.

As diferencas de tonalidade e intensidade de cor enire os filmes podem ser mais
facilmente observadas atraves dos espectros de absorgio de UV visivel que estdo apresentados

na Fig. 91, juntamente com o espectro da solucio de azul de metileno.
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Fig. 91: Especires de absorgio na regifio de UV visivel dos filmes do Latex 2 corados com azul de metileno. A)
LONE (vermeelho) ¢ LOE (azul); B) LDNE (vermelho) e LDE (azud); C) espectro da solucdo de azul de metileno
em agna.

Algumas observagdes podem ser feitas nos espectros de absorgio na regifio de UV

visivel;

i) O ruido que aparece em 656 nm € caracteristico do squipamento utilizado, uma vez

que a lampada de deutério possui picos de emissdo, sendo um deles nesse comprimento de

onda.'®

it} A solugdo de azul de metileno puro apresenta um maximo de absorgdo em 665 nm, que
¢ atribuido ao mondmero, ¢ um ombro em 605 nm, atribuido a formas associadas das
moléculas do azul de metileno.''® Em solugBes de concentragio superior a 2, 5%107° mol.dm™,
este corante associa-se parcialmente em arranjos do tipo face-com-face, que minimizam sua
interagdo hidrofébica com a dgua. Quando desprotonado, o que ocorre em meto alcalino, o

azul de metileno tende a absorver em menores comprimentos de onda, em torno de 570

tE112
ﬁm.l !

i) Comparando-se os filmes produzidos com os latices nio envelhecidos (LONE e
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LDNE) corados, verifica-se que, embora com intensidades diferentes, ambos apresentam

bandas proximas & 520 nm e ombros proximos a 605 e 665 nm.

v} Comparando-se os filmes produzidos com os latices envelhecidos (LOE ¢ LDE)
corados, percebe gue o primeiroc ndo apresenta a banda em 520 nm, permanecendo um
maximo em 605 nm e um ombro préximo a 665 nm. J4 ¢ filme LDE nfo é corado pelo azul de

metileno,

Portanto, a presenga de um méximo de absorgio em aproximadamente 520 nm
{responsave! pela tonalidade avermelhada do filme) nos dois filmes LDNE ¢ LONE ¢ a
auséncia desse pico nos filmes LDE e LOE, indicam que ¢ envelhecimento do latex aklierou
sua composi¢fo, reduzindo a capacidade de absor¢io do corante pelo filme, e mudando a

natureza dos sitios responsaveis pela absorcio.

O fato de o azul de metileno ter caracteristica catidnica ¢ um indicativo de que o
componente presente no filme responsavel pela absor¢iio em 520 nm ¢ anidnico, pois a
retengdo do corante ao filme ocorre por interagio eletrostatica. Este componente nio foi
extraido do latex recém-preparado com a dialise, pois ¢ filme LDNE também tem um pico de
absorgio neste comprimento de onda. Portanto pode-se afirmar que se trata de um componente

macromolecular ou que esteja ligado as cadeias moleculares por ligacdo covalente.

AlteracBes das propriedades de latices ao longo do tempo so facilmente percebidas,
seja pela redugdo da viscosidade ou perda da estabilidade, mas nfic se encontram muitas

informagdes disponiveis a respeito de suas causas, na literatura. Uma das poucas mengSes ¢ a
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de Fitch e al,">'"* que verificaram que grupos sulfatos presentes no latex s#io hidrolisados,
formando Alcoois e acido sulftrico. Esta alteragio provoca reducBio do pH e perda da

estabilidade das particulas 20 longo do tempo.

Pos-adigdes de surfactantes

Para se verificar se a hidrolise do sulfato foi 2 causa da alterag8o ocorrida no Latex 2,
pos-adicio de surfactantes, dodecil sulfato de sodio (SDS) e Rhodacal DSB, foram feitas ao
Latex 2 dialisado envelhecido, gerando duas novas amostras (vide detalhes da preparacdo no
Secdio 2.3). Para 10 g de latex a 33,5% de solidos as guantidades de surfactantes adicionadas
foram de 0,19 g de Rhodacal DSB e 0,20 g de SDS. Fou, portanto, mantida a mesma proporgio
em massa usada na polimerizacdo, no caso do Rhodacal DSB e, no caso do SDS, esta quantia
foi aumentada para se manter o numero de equivalentes, uma vez que o SDS possui um grupo

fosfato por molécula, enquanto que o Rhodacal DSB possui dois grupos sulfonatos.

Os filmes com os litices que sofreram poés-adicio de surfactante foram entio
estendidos em placas de vidro, secos por 24 horas e corados com azul de metileno. Os
resultados estdo apresentados na Fig. 92 e os respectivos espectros de absorgdo no UV visivel

estfo na Fig. 93, obtidos nas regides demarcadas nos filmes.
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Fig. 92: Filmes corados com azul de metileno, produzidos com Litex 2 dialisado envelhecido com pos-adicio de
surfactantes: Rhodacal DSB (A) e SD3 (B). Ao lado estdo anmentos das dreas demarcadas

Os dois filmes mostram-se fortemente corados, mas de maneira pouco uniforme. G
filme produzido com o latex que sofreu pos-adigdo de Rhodacal DSB (A), apresenta um
maximo de absorgdo em torno de 605 nm e um ombro em torno de 665 nm. Isso mostra que o

surfactante Rhodacal DSB restaura a2 capacidade de absorgio do corante, do filme.

O filme produzide com o latex que sofreu pos-adicio de SDS apresentou, além das
absorgdes em 605 ¢ 665 nm, um maximo de absorcio em torno de 520 nm, indicando que o
grupo sulfato presente no SDS, que proporciona tonalidade avermethada ac filme, € o
responsavel por esse pico, Esta absorgio também foi observada nos filmes produzidos com os

latices nfo-envelhecidos, LONE e LDNE, ¢ que € um indicativo da presenga de grupos sulfato
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nestes filmes.

Hssa tonalidade avermelhada pode ser associada ao fendmeno de metacromasia, ' que
ocorre quando um grande nimero de moléculas do corante se associa com Anions, por
interaglo eletrostatica até a saturaglo e, acima disso, ha interacio por elétrons w, ocorrendo o
hipocromismo, Essa associagdo leva a absorgSes em menores comprimentos de onda,

comparado com as absorgdes do azul de metileno.
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Fig. 93: Espectros de absorgio no UV visivel, obtidos na regifio demarcada na Fig. 92.

Consistente com esta afirmagio estio os espectros no infravermelho apresentados na
Fig. 94, obtidos dos filmes LDNE e LDE e dos surfactantes dodecil sufato de sédio (SDS) e
Rhodacal DSB. Verifica-se a presenca da banda em 1068 ecm™, que ¢ atribuida ac grupo
sulfato, no espectro do filme do latex ndo-envelhecido (LDNE) e no espectro do SDS. Por
outrc lado esta banda esta ausente nos espectros do filme do latex envelhecido (LDE) ¢ do
surfactante Rhodacal DSB, o que comprova que o filme produzido com o litex nfio-
envelhecido possui os grupos sulfato e que a hidrélise destes grupos provoca a aiteraciio do

latex a0 longo do tempo.
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Fig. 94: Especiros no infravermeliho dos filmes LONE, LDE e dos surfactantes Rhodacal DSB 2 §DS.

Observacdo dos filmes em escala microscopica

MNa Fig. 95, estdo apresentadas as imagens microscopicas com luz polarizada dos filmes
corados produzidos com os latices que sofreram pés-adigdes de surfactantes, dos mesmos
campos mostrados na Fig. 92 {os mais ampliados). Na micrografia com luz polarizada, o filme
produzide com o latex que teve péds-adicdo de Rhodacal DSB aparece totalmente negro,
portanio nfo apresenta birrefringéncia. J4 no caso do filme produzide com pos-adi¢io de SDS,

verifica-se formacio de estrias e outras estruturas birrefringentes na superficie.

Estes resultados indicam que o Rhodacal DSB esta mais uniformemente distribuido no
filme que o SDS, que migra para a superficie, formando dominios birrefringentes. Resultados
semelhantes foram obtidos por Lambla e o' que, utilizando técnicas espectromeétricas €
espectroscopicas, verificaram malor tendéncia de migracio de SDS para a superficie de ﬁimes

formados por latices acrilicos, comparado a um surfactante semelhante ao Rhodacal DSB.
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Fig. 93: Micrografias com luz polarizada dos filmes produzidos com pés-adigio de Rhodacal DSB (A) e SDS
(B}, corados com azul de metileno.

3.2.4.2) Latex 4

Os filmes do Latex 4 nfo dialisado e dialisado foram preparados em placa de vidro e
corados da mesma forma descrita anteriormente. Estes filmes apresentam padrdes diferentes
dos verificados nos filmes do Latex 2. A Fig. 96 mostra o filme do Latex 4 nfio dialisado apés

o coramento, destacando-se duas regides com maior aumento.
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Fig. 96: Filme do Latex 4 apds o coramento com azul de metileno. Do lado direito zoom das regides demarcadas.

Observa-se forte absor¢do de corante na borda do filme e pequenos pontos corados
esparsos no centro. Os espectros de absorgdo (UV-vis) da borda e do centro do filme corado
{area fora do ponto corado) e da soluc@io de azul de metileno usada no banho de coramento

estdo apresentados na Fig. 97
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Fig. 97: Espectros de absor¢do na regifio do UV-vis da solugio de azul de metileno (4 esquerda) e do filme do
Latex 4 corado (2 direita).
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Um maximo de absor¢8o em 603 nm € um ombro em torno de 665 nm no filme corado,
gue foi ligeiramente influenciado pelo ruido, foram observados. Estes picos de absorgdo
coincidem com os picos de absorgio do azul de metileno puro, invertendo-se apenas suas
intensidades. A maior intensidade do pico em 605 nm indica que o azul do metileno estd em

maior quantidade na sua forma associada do que monomérica.

O filme produzide com o Latex 4 dialisado nfio absorveu o corante demonstrando

novamente que os componentes do soro do latex alteram as caracteristicas idnicas do filme.

Ao contrario do que ocorreu com ¢ Latex 2, o envelhecimento do Latex 4 nfio trouxe
modificagdes nas caracteristicas de absor¢do de corante pele filme. Isso significa que ndo
houve modificacfes quimicas no latex com o decorrer do tempo, até porque este latex nfio

contém grupos sulfatos, sensiveis a hidrolise.

Micrografia com luz polarizada

As micrografias apresentadas na Fig. 98, obtidas com lJuz polarizada, mostram que nas
regifes coradas do filme formaram-se estruturas fortemente birrefringentes. Fstas estruturas
estdo em profundidades de aproximadamente 20 um abaixo da superficie ¢ se formaram
durante ¢ processo de coramento, pois 0 mesmo filme observado sob luz polarizada, antes do

coramento, nao as contém.




1 pm

Fig. 98: Imagens em dois aumentos, sob luz polarizada, mostram sstruniras cristalings no interior do filme do
Latex 4 corado com azul de metileno, A localizagio destas estruturas coincide com os pontos corados, £omo se
percebe na imagem 3 esquerda.

Isto pode ser explicado da seguinte forma: conforme verificado nas micrografias de
AFM apresentadas na Secdo 3.2.3.2, este latex apresenta certa resisténcia a coalescéncia, ou
seja, as fronteiras das particulas nfo desaparecem imediatamente apds a secagem, levando
cerca de trés meses para uma completa dispersdo dos grupos idnicos no filme. Quando o filme
¢ submerso na solugio de azul de metileno, ha infiltra¢io da solugdo para o interior do filme e
o surfactante, confinado nas regiSes entre as particulas, se organiza nas formas apresentadas
na micrografia, se associando ao azul de metileno. As razdes pela qual isso ocorre com maior

intensidade nas bordas do filme serfio discutidas a seguir.

Espectros dos filmes na regido do infravermelho

Os espectros obtidos na regifio do infravermelho (2000 a 400 cm™) de duas regides do

filme do Latex 4 (borda ¢ centro, demarcados no filme) estiio apresentados na Fig. 99 ¢ o
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espectro do Rhodafac RE-610 esta na Fig. 100, Para se evitar eventuais alteragles provocadas
pelo processo de coramento, os filmes foram imersos no banho de coramento até a metade de
sua altura e espectros foram obtidos de regiBes contiguas as areas coradas. Isto €

representativo, tendo em vista que o coramento produz zonas bem definidas geometricamente.
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Fig, 99: Filme do Latex 4 corado em parte com azul de metileno ¢ espectros no infravermelho da regido entre
2000 e 400 cm™ adquiridos nas Areas demarcadas.

Observa-se que ndo ha diferencas muito significativas nas intensidades das bandas
entre 4 regido mais corada (borda do filme) e a regifio menos corada {no centro). As bandas
que poderiam identificar diferencas na composigio monomérica do polimero, de éster
(relacionada ao mondmerc acrilico, que aparece em 1727 em™) e 2 do anel aromatico
monosubstituido {relacionada ao estireno, que aparsce em 701 cm’') aparecem com
intensidades muito préximas entre os dois espectros. Verifica-se que a banda em 701 cm™ é
ligeiramente mais intensa no espectro do centro, enquanto que a bandas em 1727 cm™
possuem exatamente a mesma infensidade. A banda que aparece em torno de 1373 cm’’, que é

caracteristica de grupos fosfato, aparece ligeiramente mais intensa no espectro da borda do
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filme, o que pode significar uma quantidade superior de surfactante fosfatado nesta regifio.

1 Rhodafae RES10
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Fig 100: Espectro no infravermetho do surfactante Rhodafac RE-610,

Portanto, apesar das diferencas serem peguenas, os espectros no infravermelho
mostram uma concentracdo superior de estireno na regifo central do filme, ¢ uma quantidade

inferior de surfactante.

Uma outra razio que pode ter levado & maior absor¢do do corante nas bordas pode ser
explicado com a Fig. 84. Verificou-se que na regifio da borda do filme as particulas se
empacotaram de forma menos regular que no centro, deixando defeitos no filme que aparecem
como cavidades entre-particulas, com potencial elétrico fortemente positivo. Esses defeitos,
que também aparecem no centro, porém em nimero bastante inferior, podem ter sido criados
devido ao fato de o filme secar das bordas para o centro. Na regifio das bordas a secagem se
inicia imediatamente apos o espalhamentc da dispersdo no substrato €, por essa razdo, as
particulas das bordas nfio t€m tempo habil para se organizar, proporcionando um filme mais
poroso. A solugdo do azul de metileno penetra nestas cavidades e interage com o surfactante
confinado no interior do filme, uma vez que a migragdo do surfactante para a superficie ¢ lenta

{cerca de irés meses), conforme se verificou na micrografia de AFM/SEPM apresentada na
173




Fig. 86.

Com os resultados obtidos com o coramento dos filmes do Latex 2 e 4, tem-se,

POMants o seguém%e FESUmo]

i} Us grupos sulfato s3o responsaveis pela tonalidade avermelhada dos filmes do Latex 2
corados com o azul de metileno. Eles estfio ligados covalentemente s cadeias poliméricas,
razio pela qual nfo sfio removidos com a didlise. No entanto o sulfato é mais susceptivel 4
hidrélise, que ocorre com ¢ tempo, produzindo mudancas no latex e reduzindo a capacidade de

absorcio de corante pelos filmes.

ii) Mesmo sendo aitamente compativel com o polimero, o surfactante Rhodacal DSB

apresenta distribui¢@o ndo uniforme, proporcionando diferenga no coramento do filme.

ili)  No caso do Latex 4, a maior absorgio do azul de metileno nas bordas dos filmes é
atribuida & porosidade do filme, caracterizada pelas cavidades observadas nas micrografias de
AFM. O menor grau de ordenamento de particulas e a resisténcia que elas apresentam a
coalescéncia deixa defeitos no filme, que permitem a entrada da solucio de azul de metileno
no interior do filme. O surfactante que esté confinado no interior do filme se associa ao azul de
metileno, formando as estruturas verificadas nas micrografias de luz polarizada, que aparecem

em quantidade bem superior na regifo da borda.
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4 - DISCUSSAD GERAL

Os latices produzidos comercialmente em larga escala nas industrias geralmente se
caracterizam por terem alta fragio polimérica, por serem polidispersos e utilizarem diversas
composigbes monoméricas, de modo a se obter caracteristicas especificas. Por essas razdes os
mecanismos de formagio de particulas destes latices s%o bastante complexos, tornando dificil
sua investigacio e modelagem. Os resultados obtidos nesta tese, contribuem para a elucidacgio

de algumas questSes:

1) Associando diferentes técnicas, foi possivel detectar a formacio de particulas por
mucleacfio homogénea, em uma fragio do latex. Verificou-se ainda que essa formacdo nfo é
incomum, pois ocorreu em todos os latices produzidos. Este € o primeiro relato de observagio
de nucleagdo homogénea em sistema ab-initio e polidisperso e esta € a primeira vez em que a

técnica de centrifugacfo zonal em gradiente de densidade foi aplicada para caracteriza-la;

if) A grande diferenca de reatividade entre os mondmeros causa uma diferenca de
composi¢do monomérica no polimerc em relagio & alimentagfio, no inicio do processo, que

leva a uma distribuicdo monomérica niio aleatoria.

Juntos, estes resultados mostram a existéncia de duas fontes de heterogeneidade de
composicio monomérica dos polimeros capazes de influenciarem a performance do filme,
uma vez que estdo sendo formados dominios mais e menos hidrofilicos. Um caso especial ¢ o
do filme do Latex 2 que, apesar de parecer compacto e uniforme na imagem de campo-claro,

ainda mostra que as fronteiras entre as particulas ndo estdo totalmente rompidas, apresentando
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dominios mais ricos em mondmero acrilico. Portanto, embora se trate de um polimero de

baixa Ty, a interdifusfo das particulas produzindo o filme & incompleta.

0 uso de surfactantes reativos (surfOmeros), tem se intensificado muito nos Gltimos
anos. Estes surfactantes, que sio utilizados em conjunto com outros surfactantes nfo-reativos,
tém a caracteristica de aumentar a estabilidade dos latices. Verificou-se neste trabalho, através
de mapeamento elementar por ESI-TEM (Secdes 3.1.6.2 e 3.2.1.2), que nos Latices 3 e 4, que
utilizaram ¢ surfactante reativo Sipomer Cops I, este apresentou-se uniformemente distribuido,
tanto pelas particulas (no caso do latex “dure”) como pelo filme (no caso do litex “mole™).
Resultados semelbantes foram obtidos pelos grupos de El-Aasser''® (por medidas de angulo de
contato e titulagio) e Asua (por AFM), '¥ que verificaram a fixaciio do surfactante reativo as
particulas ¢ nenhum aumento de sua concentracio na superficie do filme, por ocasific da
formacdo do filme, um indicativo de que nfio houve migragio para a interface com o ar, como
geralmente ocorre no caso dos surfactates n3o reativos. Por outro lado, o surfactante nio-
reativo fosfatado mostrou-se incompativel com o polimero, acumulando-se nas bordas dos

filmes e das particulas, detectado através dos mapas elementares de fosforo.

A técnica de ESI-TEM exige que as amostras sejam extremamente finas, com
espessuras inferiores a 200 nm, o que no presente caso se limita a monocamadas de particulas.
J& nos ensaios de AFM/SEPM, camadas mais espessas podem ser utilizadas, da ordem de
dezenas de micrometros. As imagens de AFM/SEPM do Léatex 4 (Secdo 3.2.3.2) revelaram
que as interfaces das particulas do Latex 4 eram visiveis no filme até 3 meses apds a secagem

€ que o interior das particulas eram eletricamente mais negativos que as bordas. Apods trés
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meses, um novo padrio topografico e uma nova distribuigio de dominios de cargas elétricas se
formaram na superficie do filme, evidenciandc a mobilidade das espécies carregadas. Segundo
Urban e Zhao,'®® o surfactante pode ficar confinado no interior de filmes espessos durante um
certo periodo apos a secagem. Durante o processo de secagem as particulas do latex entram
em contato entre si, na medida em que a dgua evapora. Sob pressic capilar, as particulas sfo
deformadas e o surfactanie presente em sua superficie se agrega formando um filme continuo.
Depois de algum tempo, o surfactante migra para a superficie do filme, com uma consegiiente
reducio de energia total do sistema Combinando essa informacio com os resultados de
AFM/SEPM e ESI-TEM obtidos com o Latex 4, pode-se afirmar que z migragio do
surfactante fosfatado no-reative no filme de aproximadamente 50 pm (que foi utilizado parz
os ensaios de AFM/SEPM) foi bastante lenta. O surfactante ficou retido nos espagos entre as
particulas por um periodo de até trés meses, ap6s o qual migrou para a superficie, formando os

padrdes observados no filme envelhecido.

Surfactantes poliméricos, do tipo Rhodafac RE-610, tém caracteristica de causar
impedimento estérico, dificultando a sorgio e desorgiio de componentes de baixa massa molar
nas particulas. Um exemplo deste comportamento foi verificado por Coen ef al,"?! que usando
surfactantes poliméricos nfo-idnicos detectou o efeito de impedimento & entrada de radicais-
livres, formados pela decomposicio do imiciador, em particulas de poliestireno pré-formadas
{(sementes). Esse efeito ocasionou aumento da proporcio de polimero formado por nucleagio
homogénea. Os mapeamentos elementares das particulas ¢ dos filmes do Latex 3 ¢ 4
apresentados nesta tese mostram que o surfactante polimérico fosfatado, além de incompativel

com polimero, altera as caracteristicas de sor¢do das particulas. Verificou-se através dos
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mapas de N, atribuido ao contra-ion da amdnia (NH, ), maior concentracio deste elemento nas
bordas das particulas quando comparadas ao centro (Se¢des 3.1.6.2 e 3.2.1.2). Observou-se
também que no caso do latex de maior T, {Latex 3) a diferenca de concentracic de N enire o

centro e a borda € mais acentuada,

A neutralizagio dos latices é feita em temperatura ambiente, no final do processo,
guando as particulas ja esto formadas. Com os resultados obtidos nos mapeamentos de N dos
Latices 3 e 4, percebe-se que nfo ha difusfio do N, oriundo do NHi', para o interior das
particulas. Este impedimento € causado pelo surfactante polimérico, o Rhodafac RE-610. Uma
vez que o cation NH, nfo esta sendo sorvido pela particula, é muito provavel que um Znion
deva sofrer ainda maior impedimento, pois acrescenta-se também o efeito de repulsio
eletrostatica, uma vez que o surfactante possui carster anidnico. Portanto é bastante razoéavel
propor que o polimero no interior da particula nfo esteja neutralizado, pois nio deve ter

havido difus@io de fons hidréxido para o seu interior.

O fato das particulas do Latex 4 terem uma distribuigdo de N pouco mais uniforme que
o Latex 3 pode ser devida a maior mobilidade das cadeias e do surfactante no seu interior. A
temperatura de neutralizacdo ¢ superior 4 T, do Latex 4 e inferior 4 do Latex 3, o que pode

propiciar maior difusio dos componentes no interior das particulas no primeiro caso.

Na Secdo 3.1.5.7 verificou-se que o Litex 4 apresentou maior quantidade de polimero
insolavel em THF que o Latex 2. Verificou-se também que esta fracio insolivel é mais rica
em acido acrilico que a fragdo solivel. A falta de neutralizagfio no interior das particulas do

Latex 4 comentada nos parégrafos anteriores pode ser a responsavel pela maior quantidade de
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gel msolivel em THF. Como o polimero tem a tendéncia de se apresentar “emaranhado”, com
fortes ponte de hidrogénio, na forma nio-~ionizada, supbe-se que no caso do Latex 4 esse efeito
seria mais pronunciado pelo fato de que no interior das particulas o polimero nfo estar

neutralizado, © que nfo ocorre com o Latex 2.

A literatura d4 pouca atencio aos residuos dos iniciadores utilizados nas
polimerizacdes em emulsio. Numa das poucas mencgdes, Eckersley e colaboradores™™
verificaram que medidas de energia superficial da superficie de um filme de litex acrilico
produzido sem surfactante, eram menores do gue se esperave. Os autores verificaram por
ATR-FTIR que a causa foi a2 migragio de oligbmeros de pseudo-surfactanie para a superficie
(residuo do miciador persulfato). Nesta tese verificou-se que a presenca de grupos sulfato em
um latex (que utilizou o persulfato como iniciador, ¢ Litex 2), ligados & extremidade das
cadeias do polimero, altera significativamente as caracteristicas de coramento dos filmes por
azul de metileno. A quantidade molar dos agentes iniciadores do tipo persuifato, normalmente
utilizada nas formulac¢des de latex, ¢ da mesma ordem de grandeza da dos grupos surfactantes.
De fato, no Latex 2 o numero de moles do iniciador € importante, da ordem de
aproximadamente 30% dos moles do surfactante. Adiciona-se a isso o fato de os grupos

sulfato serem altamente dissocidveis, até em condigbes de pH inferior a 3,123

o que da aos
sulfatos uma caracteristica de forte atividade superficial, contribuindo para a estabilizagdo do

i4tex tanto quanto o proprio surfactante.

As alteragdes (de estabilidade e viscosidade) que ¢ latex sofre com o decorrer do tempo

s3o, portanto, afetadas pelas modificacbes que ocomrem dentro das particulas e na sua
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superficie, por vérias causas, inclusive por hidrolise do iniciador. Essas alteragBes sio
importantes porque limitam o tempo de vida dos produtos. O uso de diferentes classes de

iniciadores pode ser um caminho para se evifar tais comportamentos.

Os aditivos anfifilicos normaimente utilizados na polimerizagio de latex por emuisio
interferem muito nas propriedades do filme formado, segregando-se na superficie e tornando-a
heterogénea. Isto interfere nas caracteristicas de filmes de tintas fabricadas com esse latex,
promovendo uma série de problemas: variacSes locais de intensidade de cor, de tonalidade,
existéncia de sitios mais hidrofilicos que tornam o filme mais sensivel 4 absorgio de 4gus,
redugio da ades8o ao substrato, etc. Portanto, controlar a segregacio dos compostos anfifilicos

¢ um caminho para se obter um filme mais uniforme e de maior qualidade.

Os compostos soliveis encontrados no soro dos latices tém influéneia na formagio do
filme. A maior diferenca verificada nesta tese foi a apresentada na Secdo 3.2.3.1, onde a
dialise do latex levou a formacfo de um filme mais mgoso, com menor britho e distribuicio de
potencial elétrico menos uniforme. Verificou-se que as particulas do latex dialisado tém menor
quantidade de agua no interior, o que reduziu sua plastificacfo, modificando ¢ mecanismo de
secagem do filme. A remociio de 4gua se da pela remocio de compostos hidrofilicos do
interior das particulas, especialmente surfactante e sais que s3c solvatados pela agua.
Diminuindo-se a quantidade de ions do soro, que atravessam a membrana de celulose para a
agua reposta diariamente, os compostos hidrofilicos desorvem do interior das particulas,

levando junto parte da agua de solvatacio.
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5 - CONCLUSOES

1- Todos os latices preparados apresentaram boa estabilidade face a adico de eletrélitos.
{) par de surfactantes Rhodafac RE-610 (fenil poli-(6xido de etileno) fosfato} £ Sipomer Cops-
1 (1-alil oxido-2-bydroxipropano sulfonato de sédio} foi mais eficiente (quanto 2 estabilidade)

que o Rhodacal DSB {dodecil difenil-éter-disulfonato de s6dio).

2- Ao contrario do surfactante fosfatado, o Rhodacal DSB plastifica ¢ polimero. OUs
latices preparados com este surfactante sio mais intumescidos pela dgua que os produzidos
com o par de surfactantes Sipomer Cops I ¢ Rhodafac RE-610. A 4gua contida no inferior das
particulas plastifica o polimero, resultando em menor T, Parte desta agua ¢ removida do
inteior das particulas na didlise dos latices, junto com compostos hidrofilicos solvatados de

baixa massa molar.

3- O surfactante fosfatado polimérico (Rhodafac RE-610) apresenta-se mais concentrado
na superficie das particulas, enquanto que o surfactante reativo (Sipomer Cops-I) e o dodecil

difenii-éter-dissulfonato de sédio (Rhodacal DSB) estdo mais bem distribuidos no seu interior.

4- Houve formacfio de particulas por nucleagio homogénea em todos os Iatices. As
particulas das subpopulagdes formadas pela nucleagio homogénea tém maior didmetro €
densidade media e s3o mais ricas em acrilato de butila e acido acrilico do que a média da
populagdo. A maior ocorréncia de nucleacio homogénea foi no caso do latex iniciado por

persulfato, devido a sua maior solubilidade em 4gua.

5- Heterogeneidades de composi¢Bo monomérica foram provocadas por nucleagio
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homogénea ¢ tambeém pela maior incorporacio de estirenc ao polimero, no inicio do processo,

devido & sua maior reatividade, quando comparada ao acrilato de butiia,

5- O filme do Latex 2, produzido com o surfactante dodecil difenil-éter-disulfonato de
sodio (Rhodacal DSB) e iniciagdo por persulfato € mais uniforme na distribuicio de cargas
elétricas, mas apresenta maior variaglo topografica, principalmente na regifio periférica do

filme seco. Mesmo assim, € o filme que apresentou maior brilho.

7- Os constituintes do soro do Litex 2, removidos na didlise, tém um grande efeito no

nivelamento da superficie do filme, na distribuig¢8o de cargas e na uniformidade do filme.

8- No caso do Latex 4, que foi produzido com o par de surfactantes Rhodafac RE-610
{(fenil poli-(éxido de etileno) fosfato} e Sipomer Cops-I (1-alil éxido-2-hydroxipropano
sulfonato de s0dio), as fronteiras entre as particulas ainda persistem por algum tempo apés a
secagem. Trés meses depois, a migragio de surfactante para a superficie foi verificada e ¢

atribuida 4 sua incompatibilidade com o polimero.

9- A dimensdo fractal das linhas de perfil topografico e da superficie dos filmes
apresentou melhor correlagiio com o brilhe que outros pardmetros comumente utilizados para
se quantificar a rugosidade, como Ry ¢ Ry os filmes mais brithantes sio os de menor

dimensao fractal e R € R, mais elevados.

10-  Os grupos sulfato, provenientes de residuos do iniciador persulfato e ligados as

extremidades de cadeias, sfo responsaveis pela tonalidade avermelhada dos filmes do Latex 2
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corados com © azul de metilenc. Estes grupos sio lentamente hidrolisados, reduzindo a

capacidade de adsorgdo de corante pelos filmes.

11-  No caso do Latex 4, a maior absor¢do do azul de metileno nas bordas dos filmes ¢
atribuida a defeitos em maior nimero nesta regifio do filme A solugic do corante penetra
pelas cavidades do filme ¢ o surfactante, que estd confinado no interior, se associa ao azul de

metileno.

Como sugestio de continuidade, alguns pontos deste trabalho poderiam ser mais
aprofundados, como a verificagfo e caracterizacio da formaglio de particulas por nucleaciio
homogénea ao longo do processo de reacio, utilizando-se a técnica de centrifugagio zonal em

gradiente de densidade e o mapeamento elementar das particulas.

183



& — REFERENCIAS

1 D.C. Blackley. "Latices”, [in}: HF. Mark J1 Kroschwitz {Ed.) "Encyclopedia of Polymer

Science and Engineering”, Vol. §, John Wilev & Sons, New York, 1987, p. 647-677.

2 AW. Adamson, “Physical Chemistry of Surfaces”, 5° ed., John Wiley & Sons, New York,

1990.

3 1. Piirma, “Emulsion Polymerization”, New York, Plenum, 1982, p. 51-54.

4 £.5. Behrman, J.O. Edwards, Rev. Inorg. Chem., 2, 179, 1980.

5 X. Li, R Salovey, J. Polym. Sci. A, 38, 1323, 2000.

6 A. Zosel, G. Ley, Macromolecules, 26, 2222, 1993,

7 R.G. Gilbert, “Emulision Polymerization - A Mechanistic Approack”, Academic Press, San

Diego, 1997.

8 W.C. Harkins, J. Am. Chem. Soc., 69, 1428, 1947.

9 1. Capek, Adv. Coll. Interf. Sci. 91, 295, 2001,

10 M. Morton, 8. Kaizerman, M.W_J. Altier, J. Coll. Sci., 9, 300, 1954,

11 K. Tauer, H. Kaspar, M. Antonietti, Coll. Polym. Sci., 278, 814, 2000.

185



12 LA Maxuel, J. Kurja, GH.J. van Doremaele, A L. German, Makromol. Chem., 193, 2065,

1992

13 B.R. Morrison, B.S. Casey, 1. Lacik, GL. Leslie, D.F. Sangster, LA, Maxwell, RG.

Gilbert, D.H. Napper, J. Polym. Sci 4, 32, 631, 1994,

14 RM. Fitch, “Polymer Colloids — A Comprehensive Imtroduction”, Academic Press: San

Diego, 1997, p. 7-21.

15 1. Yorwerg, R.G. Gilbert, Macromolecules, 33, 6693, 2000.

16 E.M. Coen, R.G. Gilbert, B.R. Morrison, H.Leube, S. Peach, Polymer, 39, 7099, 1998.

17 J. Ugelstad, M. El-Aasser, J. Vaderhoff, J. Polym. Sci. Polym. Lett., 11, 503, 1973.

18 J. Brandrup, E.H. Immergut, eds. “Polymer Handbook”, 3a ed., Wiley-Interscience: New

York, 1989, Chap. Ii, p.215.

19 G. Chambard, B. Klumperman, A. L. German, Polymer, 40, 4459, 1999.

20 EFJ. Verdurmen-Noél, Tese de doutorado, Technische Universiteit Eindhoven

Netherlands, 1994.

21 EJW. Verwey, JTh.G Overbeek, “Theory of the Stability of Lyophobic Colloids”,

Elsevier, Amsterdam, 1948.

22 B. Derjaguin, Trams. Faraday Soc., 36, 203, 1940.
186




23 8. Hachisu, S. Yoshimura, Narure, 283, 188, 1980,

24 A Kose, M. Ozaki, K. Takano, Y. Kobayashi, S. Hachisu, J Coll Interf Sci. 44, 330,

1973.

25 K. Ito, H Nakamura, H. Yoshida, N. Ise, J Am. Chem. Soc., 110, 6955, 1988,

26 1.8, Sogami, N. Ise, J Chem. Phys., 81, 6320, 1984

27 T. Muramoto, K. Tto, H. Kitano, J dm. Chem. Soc., 11%, 3592, 1997.

28 N. Ise, T. Konishi, B.V.R. Tata, Langmuir, 18, 4176, 1999.

29 JZ. Wu, D. Bratko, HW. Blanch, J.M. Prausnitz, Physical Review E, 62, 5273, 2000.
30Q. Liao, L. Ch;en, X. Qu, X hn, J Coll. Interf. Sci., 227, 84, 2000.

31 H. Inukai, E. Muramoto, A. Lida, (Toa Gosei Chemical Industry Co. Ltd, Japan), JP

11246826, Set, 1999.

32 L. Phan, R. Farwaha, (National Starch and Chemical Investment Holding Co., USA), EP

942048, Set, 1999.
33 B. Singh, (Cytec Technology Co., USA), EP 928820, Jul, 1999,
34 I L. Keddie, Mat. Sci. Eng. R. 21, 101, 1997,

35 IR Feng, M A Winnik, Curr. Op. Coll. Interf. Sci., 2, 192, 1997.

187



36 F. Dobler, Y. Holl, Trends Polym. Sci, 4, 145, 1996,

37 P.A. Kralchevsky, N.D. Denkov, Curr. Op. Coll. Interf. Sci., 6, 383, 2001.

38 A.S. Dimitrov, K. Nagavama, Langmuir, 12, 1303, 1996.

39 D.P. Sheetz, .J. Appl. Polym. Sci, 9, 3759, 1965.

40 G.L. Brown, J Pofym. Sci. A, 22, 423,1956.

41 JW. Vanderhoff, E B. Bradford, W K. Carrington, J. Polym. Sci. 4, 41, 155, 1973,

42 CB. Gonnet, L. Belloni, B. Cabane, Langmuir, 10, 4012, 1994.

43 AH. Cardoso, C. AP Leite, F. Galembeck, Langmuir, 14, 3187, 1998.

44 M. Joanicot, K. Wong, J. Marquet, Y. Chevalier, C. Pichot, C. Graillat, P. Lindner, L. Rios,

B. Cabane, Progr. Coll. Polym. Sci., 81, 175, 1990.

45 C. He, AM. Donald, Langmuir, 12, 6250, 1996.

46 E. Kientz, Y. Holl, Coll Surf 4,78, 255, 1993.

47 LR. Martin, MW. Urban, J. Appl. Polym. Sci., 62, 1983, 1996,

48 T.G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc., 1, 123, 1956.

49 Cap. 111, p.139 daref. 18.

188



50 H.C. van de Hulst, “Light Scattering by Small Particles” Dover Publications Inc., New

York, 1981,

51 R.J. Hunter, “Zeta Potential in Colloid Science: Principles and Applications”, Academic

Press, London, 1981,

52 1.G. Dos Ramos, C.A. Silebi, J. Coll. Interf Sci., 135, 165, 1990.

53 JMM. Neto, AL H. Cardoso, AP. Testa, F. Galembeck, Langmuir, 18, 2095, 1994.

54 C.A. Price, “Cenirifugation in Density Gradients”, Academic Press, New York 1982.

55 1. Overbeek, Adv. Coll. Interf. Sci., 18, 251, 1982.

56 “General Analysis Utility Program Manual”, TA Instruments, New Castle, DE, p. 85-89,

1992.

57 G. Binnig, CF. Quate, Ch. Gerber, Phys. Rev. Lett., 56; 930, 1986,

58 Extraido do site www.nanos.cbpf br.

59 C.AR. Costa, Dissertacio de Mestrado, IQ, USP-Sdo Carlos, 2000.

- 60 M. Nonnenmacher; M.P. O’Boyle; K. Wickramasinghe, Appi. Phys. Lett., 88, 2921, 1991.

61 JW. Hong; 2.G. Khim; A S. Hou; P. Sang-1|, Appl. Phys Lett | 69, 19, 1996.

189



62 H. Blubm, A, Wadas, R. Wiesendanger, K.-P. Mever, L. Szczesniak, Phis. Rev. B, 585, 4,

1997.

63 B.D. Terris, J.E. Stern, D .Rugar, H]. Mamin, J Vac. Sci. Technol A, 8, 374, 1950,

64 B.B. Mandelbrot, “The Fractal Geomeiry of Nature”, W.H. Freeman & Co, New York,

1983,

65 J.M. Gomez-Rodriguez, A M. Baro, R.C. Salvarezza, Vac. Sci. Technol. B 18, 495 1991,

66 SPMLab Software Reference Manual, Topometrix Corp., USA, 1996, p. 81-86.

67 R.F. Egerton “Electron Energy Loss Spectroscopy in the Electron Microscope”, Plenum

Press, New York, 1986.

68 L. Reimer, U. Zepke, J. Moesch, St. Schulze-Hillert, M. Ross-Messemer, W. Probst, E.
Weimer, “EELS Spectroscopy: A Reference Handbook of Standard Data for Identification and
Interpretation of Electron Energy Loss Spectra and for Generation of Electron Spectroscopic

Images”, Carl Zeiss, Oberkochen, 1992,

69 R.A. Costa, L. Coltro, F. Galembeck, Die Angewandte Makromolekulare Chemie, 180, 85,

1990.

70 . Bujdak, P. Komadel, J. Phys. Chem. B, 101, 9065, 1997.

71 M. Zabitur, J M. Asua, Polvmer, 42, 5979, 2001.

190



72 Cap.6 daref. 51,

73 R.C. Weast “CRC Handbook of Chemistry and Physics”, CRC Press, Boca Raton, 1979, p.

F-45.

74 RH. Ottewill “The stability and Instability of Polymer Latices”, [in] 1Piirma, (Ed)

“Emuision Polymerization”, Academic Press: New York, 1982, pag. 7.

75 H.B. Lee; M.S. John; ].D. Andrade, J. Colloid Interf. Sci., 8%, 225, 1975.

76 T. Yamauchi; A. Hasegawa, J. Appl Polym. Sci, 49, 1653, 1993,

77 O. Kurita; R. Fujita; O. Isikawa; K. Tsuruoka, Colloids and Surfaces, 153, 471, 1999.

78 E Teixeira-Neto; C.A P Leite, A H.Cardoso; M.C.V. M. Silva; M. Braga; F. Galembeck, .J.

Colloid Int. Sci, 231, 182, 2000.
79 G.V.R. Reddy, V.5S. Joseph, K.C. Mani, J. Appl. Polym. Sci, 77, 398, 2000.

80 L. J. Bellamy, "The Infrared Spectra of Complex Molecules®, 2™ edition, John Wiley &

Sons, New York, 1961,

81 J. Cross {(ed), “Anionic Surfactants - Chemical Analysis”, [in] “Surfactant Science Series”,

Marcel Dekker Inc., New York, p.102.

82 IR Mentor Sadtler Division 2.0.

191



83 EJ. Beluman, J.O. Edwards, Rev. Inorg. Chem., 2, 179, 1980

84 Cap. II, p.215 da ref. 18

85 LA Maxwell, Makromol. Chem., 193, 2065, 1992.

86 J.L. Gardon, J. Polym. Sci. A, 6, 2853, 1968,

87 Pag. 56 daref 7.

88 P.A. Lovell, Macromolecules, 31, 2822, 1998,

89 J.L. Koenig, “Spectroscopy of Polymers”, ACS Professional Reference Book, Washington,

1992, Cap. 8, p. 198-227.

96 C.J. Pouchert, “ The Aldrich Library of Infrared Spectra”, Aldrich Chemical Co,

Milwaukee, 3° ed., p. 1579-1580.

91 Cap. IV daref. 18.

92 H-Y. Choi, D-Y. Lee, J-Y. Lee, J-H. Kim, J. Appl. Polym. Sci. 78, 639, 2000.

93 Informacdo do Dr. W. Probst (LEQ-Zeiss Elektronenmikroskopie Gmbh)

94 DE. Newbury, “Electron Beam-Specimen Interactions in the Analytical Electron
Microscopy” [in] D.C. Joy, AD. Romig Jr., J.1 Goldstein, (Eds.), “Principies of Analytical

Electron Microscopy”, Plenum Press, New York, 1986, p. 8.

192



95 8. Klotz, J.von Seggern, M. Kunz, H.J. Cantow, Polym. Commun., 31, 332, 1990,

96 AJ. Keslarek, C.AP. Lette, F. Galembeck, “Surfactant and Counter-fon Distribution in

Styrene-Butyl Acrylate-Acrylic Acid Dry Latex Submonolayers”, submetido.
97 X. Wang, E.D. Sudol, M.S. El-Aasser, J. Polym. Sci. Pol. Chem., 39, 3093, 2001.

98 S. Lam, A.C. Hellgren, M. Sjoberg, K. Holmberg, H.A.S. Schoonbrood, M.J. Unzue, .M.

Asua, K. Tauer, D.C. Sherrington, A.M. Goni, .J. dppl. Polym. Sci., 66, 187, 1997.

99 M.S. El-Aasser, R. Hu, V.L. Dimonie, L.H. Sperling, Colloids and Surfuces 4, 153,: 241,

1999,
100 A.J. Keslarek, C.AR. Costa, F. Galembeck, J. Coll. Interf. Sci., 255, 107, 2002.

101. D. Juhué, Y. Wang, J.Lang, O. Leung, M.C. Goh, M.A. Winnik, J. Polym. Sci. B, 33,

1123, 1995,
102 W.B. Russel, Phase Transitions, 21, 127, 1990.
103 AF. Routh, W.B. Russel, Langmuir, 15, 7762, 1999,

104 I M. Salamanca, E. Ciampi, D.A. Faux, P.M. Glover, P.J. McDonald, A.F. Routh,

A.CIA. Peters, R. Satguru, J.1. Keddie, Langmuir, 17,3202, 2001.

105 AF. Routh, W.B. Russel, AIChE Journal, 44, 2088, 1998.

193



106 AL Keslarek, F. Galembeck, J. Appl Polym. Sci., 87. 159, 2003.

107 AJ. Keslarek, C.AR. Costa, F. Galembeck, Langmuir, 17, 7886, 2001.

108 V. Darrort, M. Trovon, J. Ebothe, C. Bissieux, C. Nicollin, Thin Solid Films, 265, 52,

1995,

109 HP Service Handbook PN 08452-90004, p. 4-27.

110 M.G. Neumann, F. Gessner, V.A. Oliveira, J Chem. Soc., Faraday Trans., 86, 3551,

1990.

111 Q. Liu, Q. Jiao, Spectroscopy Letters, 31, 913, 1998.

112 K. Bergman; C.T. O’Konski, J. Phys. Chem., 67, 2169, 1963.

113 pag.156-158 da ref. 14.

114 R.M. Fitch, C. Gajria, P.J. Tarcha, J Coll. Interf. 5ci., 71, 107, 1979.

115 Q. Lin, Q. Jiao, Spectroscopy Letters, 31, 913, 1998.

116 C.L. Zhao, F. Dobler, T. Pith, Y. Holl, M. Lambla, J. Coll. Interf Sci., 128, 437, 1989.

117 C.L. Zhao, Y. Holl, T. Pith, M. Lambla, Coll. Polym. Sci., 265, 823, 1987.

118 X. Wang, E.D. Sudol, M.8. El-Aasser, J. Polym. Sci. Pol. Chem., 39, 3093, 2001.

194



1198 Lam, A.C. Heligren, M. Sjoberg, K. Holmberg, H A S. Schoonbrood, M.J. Unzue, J M.

Asua, K. Tauer, D.C. Sherrington, A M. Gom, J. 4dppl. Polym. Sci., 66, 187, 1997.

120Y. Zhao, MW, Urban, Macromolecuies, 33, 2184, 2000,

121 EM. Coen, R.G. Gilbert, BR. Morrison, H. Leube, S. Peach, Polymer, 39, 7099, 1998.

122 8.7 Eckersley, R. O’Daiskey, A Rudin J Coll. Interf. Sci, 152, 455, 1992,

123 T. Katayama; E.L Takay, R Karivama; Y. Kanemass, 4dnal Biochem ., 88, 382, 1978,

195



