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RESUMO

“FORMACAO DE FILMES A PARTIR DE LATEXES DE POLIESTIRENO, INDUZIDA POR
VAPORES DE SOLVENTES”

Palavras-chave: latex, formagio de filmes, coramento de polimeros, microscopia.

A exposi¢do de diferentes latexes de poliestireno a vapores de solventes provoca
mudangas na estabilidade assim como na morfologia das particulas e produtos associados,
dependendo do latex e dos solventes empregados. Esses resultados néo sio previstos pelas teorias
de estabilidade coloidal e foram descobertos ha poucos anos.

A formagio de filme no topo de dispersdes do latex homopolimérico de poliestireno, PS-
M, observada quando esse latex € exposto a atmosfera que contenha cloroférmio, também ocorre
na exposi¢do a atmosferas contendo outros organoclorados de baixa massa molar e que sio bons
solventes do polimero. O comportamento de um outro latex homopolimérico de poliestireno, o
PS-11, ¢ diferente: este sofre apenas uma coalescéncia parcial, ndo formando um filme
transparente. A exposicdo dos latexes PS-M e PS-11 a solventes foi acompanhada por
microscopia optica e os filmes formados nessas condigdes foram analisados por duas
microscopias de varredura por sonda: de forga atémica (AFM) e de potencial elétrico (SEPM),
além da microscopia eletronica de transmissdo no modo de perda de energia (ESI-TEM). Estas
técnicas revelaram profundas alteragSes na morfologia de particulas e filmes apds a exposi¢io
aos solventes e também na distribui¢go dos sitios eletricamente carregados.

Os sitios ani6nicos do latex foram utilizados para a incorporagio de substincias
hidrossoluveis ao poliestireno, sendo usados latexes de PS que formaram filmes bastante
transparentes (PS-M, PS-Lev e PS-THS).

A incorporagio de corantes ao PS resultou bastante satisfatoria, ou seja, foram obtidos
filmes coloridos e transparentes pela exposi¢do de latex corado aos vapores de clorofdrmio. Latex
coagulado com sais de Fe, Cu e Ni e depois exposto aos vapores de cloroformio nfo mostrou a
mesma transparéncia e homogeneidade, o que demonstra que também as interacbes nio-
eletrostaticas entre o polimero e as espécies catidnicas incorporadas sdo importantes para garantir

boa dispersdo destas no polimero.



ABSTRACT

“POLYSTYRENE LATEX FILM FORMATION INDUCED BY ORGANIC
SOLVENTS VAPORS”

Keywords: latex, film formation, polymer dyeing, microscopy

Polystyrene latex exposure to organic solvent vapors leads changes in latex stability as
well as in particle morphology, depending on the latex and solvent employed. These resuits are
not predicted by currents theories of colloidal stability and they were the first described a few
years ago.

Film formation on the top of PS-M latex dispersion was observed when the latex was
under an atmosphere containing chloroform vapor as well as other volatile organocompounds,
which are good PS solvents. Another polystyrene latex, PS-11, shows a different behavior, and
does not form a transparent film, due to incomplete particle coalescence.

Latex exposure to chloroform vapors was followed by optical microscopy and the films
obtained were analyzed by scanning probe microscopies (AFM-SEPM) and electron
spectroscopy imaging in transmission electron microscope (ESI-TEM). These techniques
revealed large modifications in the particles and film morphology, and in also in the pattern of
electric domain distribution after the exposure to solvent.

The anionic sites were used to bind hydrosoluble dyes and to promote their incorporation
to the polystyrene matrix afer the plasticization with solvents. The resulting films are
homogeneously dyed, depending on the dye concentration employed. The use of Fe, Cu and Ni
salts in the same way, as the organic dyes, lead to the formation of domains with salt
accumulation. This result shows that the non-eletrostatic interations between polymer and organic

dye are also important to produce homogeneous films.
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1. INTRODUCAO

1.1. Latex

Latexes poliméricos preparados por polimerizagio em emulsdo constituem-se em sistemas
de grande aplicagdo industrial e tecnologica.[1,2] Sdo amplamente utilizados na producdo de
filmes plasticos, materiais elasticos, couro artificial, téxteis impermeaveis, tintas, adesivos, papéis
revestidos, pneus e em aplicagBes biomédicas e biotecnologia. Podem ser convenientemente
definidos como uma dispersao coloidal estavel de um polimero em meio aquoso. O polimero
disperso encontra-se agregado na forma de particulas de geometria aproximadamente esférica,
apresentando didmetros tipicos entre 30 ¢ 1000 nm.[3]

A determinagdo da heterogeneidade de composicio quimica entre particulas de latex é um
problema importante, para cuja solugio s6 recentemente surgiram metodologias bem
estabelecidas, que vém permitindo o entendimento da sua relagdo com as propriedades fisico-
quimicas do latex. Além das caracteristicas do polimero, é necessario o conhecimento das
propriedades que estdo relacionadas a aspectos coloidais como a morfologia, tamanho e
distribuicdo das particulas, composicdo quimica e carga elétrica da superficie, a estabilidade

quimica e coloidal e propriedades reologicas.[4]

1.2. Estabilidade Coloidal

Uma dispersdo coloidal na qual a fase dispersa permanece como particulas
individualizadas por uma longa escala de tempo (meses ou mesmo anos) é dita coloidaimente
estavel[5] Sendo uma dispersdo liofobica, € termodinamicamente instavel, pois possui a

tendéncia de se agregar, diminuindo assim a area superficial.



A estabilidade de coldides é um tema central na ciéncia de superficies e de coloides, e
muitos esforgos tém sido feitos na tentativa de elucidar fatores relevantes, assim como
desenvolver os modelos e teorias que permitam compreender e manipular as interagdes coloidais
em processos industriais como coagulagdes inesperadas em reatores e problemas de estabilidade
excessiva no uso € descarte dos produtos de polimerizagio em emulsdo.

Ha 52 anos, Derjaguin e Landau [6] e Verwey e Overbeek [7] combinaram conceitos de
dupla camada elétrica de Stern e Gouy-Chapman com interagdes de London e van der Waals [8-
117 na teoria DLYQ. De acordo com essa teoria, a estabilidade € governada por dois tipos de
forcas entre duas particulas coloidais similares imersas em um meio polar (especialmente
aquoso): forgas atrativas de van der Waals e repulsivas provenientes da dupla camada elétrica. A
teoria DLVO tem sido constantemente revista, pois estudos experimentais em cinética de
coagulagiio revelaram discrepdncias substanciais entre o que fol teoricamente previsto e muitos
dados obtidos experimentalmente. Esse fato levou a varios aperfeicoamentos da teoria
inicialmente proposta e a considerar que outras forgas de interagao sao também importantes (além
das forgas de van der Waals e eletrostaticas), além do efeito da heterogeneidade das superficies
(tanto devido & forma irregular da superficie quanto a heterogeneidade na densidade de cargas
nessa superficie),[12-14] o fato de ions na dupla camada ndo serem cargas pontuais,[15,16]
intera¢des hidrodinimicas [5,17] etc. A teoria DLVO ¢ ainda ¢ bastante discutida em literatura e
constantemente estdo sendo adicionados termos adicionais a ela, visando explicar melhor a
estabilidade coloidal.[18-21]

O comportamento coloidal de uma dispersio de particulas de latex estad diretamente
relacionado com as propriedades da superficie das particulas que por sua vez depende do método

empregado na sintese das particulas. Em polimerizagdo em meio aquoso, na presenca ou na



auséncia de surfactante provoca a formagdo de grupos polares na superficie da particula,

derivados do iniciador usado. Alguns exemplos tipicos sdo:

o Acidos fracos, -C(0)OH, originados de perdxido de hidrogénio, 4cido bisazocianopentanéico
ou reagdes paralelas que ocorrem quando se emprega persulfato, e quando se usa monémeros
carboxilicos, como acidos acrilico, maleico e itaconico.

o Anions de acidos fortes, como o sulfato, -0-SO;’, obtido quando se parte do persulfato.

¢ Ndo-10nicos, como os grupos —OH, originado do perdxido de hidrogénio, hidrélise dos grupos
sulfato e iniciadores redox.

Além disso, quando emulsificantes sio empregados na preparagio, eles podem
permanccer adsorvidos quimicamente ou fisicamente nas particulas. Polimeros ndo-idnicos e
polieletrolitos adicionados & dispersio também sdo adsorvidos. E possivel assim, criar uma
grande variedade de particulas de latex com uma variedade de propriedades e, partindo desse
principio, € possivel reconhecer uma série de forgas entre particulas, mesmo homopoliméricas
mas como as mostradas na Figura 1, e descritas a seguir:[5,22,23]

(1) Estabilidade eletrostatica. As particulas em uma dispersdo coloidal apresentam normalmente
um excesso de cargas positivas ou negativas. Isso faz com que particulas com cargas iguais se
repilam ao se aproximarem.

(2) Estabilizagdo estérica. Resulta da presenga de um polimero liofilico adsorvido na superficie
da particula. A medida que as particulas se aproximam camadas adsorvidas comegam a se
interpenetrar, causando um efeito osmotico pelo aumento da concentragio local das espécies
adsorvidas ¢ também um efeito entrépico causado pela perda de um certo grau de liberdade,

pelas cadeias, acumuladas junto a superficie.

L



(3) Estabilizacdo elefrostérica. Ocorre quando a contribuigdo estérica e eletrostatica estdo
presentes na mesma unidade estabilizadora, como por exemplo, em um polieletrélito, que
pode garantir ao sistema uma maior estabilidade na presenca de eletrolitos.[24]

(4) Estabilizagdo por deplegdo. Se o polimero adicionado a dispersdo ¢ fracamente adsorvido nas
particulas, ficando assim em solugdo, sua presenca entre as particulas gera uma repulsio
adicional. Uma aproximacdo entre duas particulas forgaria o polimero a sair e criar assim um
dominio de solvente puro, o que € um fendmeno termodinamicamente desfavoravel.

(5) Estabilizacdo por forgas de hidratacdo. O solvente pode se organizar perto da interface de
um modo diferente do que faz na solugdo, criando uma barreira a aproximacio das particulas.
Trata-se de uma intera¢do repulsiva de curto alcance, da ordem de separacdo da ordem de

nanometros ou angstroms.[25}

Estabilizag@o eletrostatica Estabilizagao estérica

-

.
N tmasae st

Estabilizagdo por forgas de hidratagao Estabilizagdc por deplegio

Figura I: Representacdo esquematica de forgas de estabilizac&o.



1.3. Formacdo de Filme e Coalescéncia

Quando uma dispersdo de latex ¢ depositada sobre um substrato deixando a agua
evaporar, ha a formagdo de um filme homogéneo se existirem condi¢des apropriadas. Na
literatura, esse processo ¢ identificado pela palavra-chave “formagio de filmes”.[26]
Ironicamente, um grande esforgo € feito na sintese do latex para manter as particulas separadas
ou levemente floculadas, para se obter uma dispersdo estavel. No entanto, durante a formagio do
filme, essas mesmas particulas devem superar a repulsio mutua para formarem um filme
continuo. Ndo € surpresa que muito freqiientemente estabilizantes e emulsificantes influenciem o
processo de formagdo de filmes retendo a memoria da estrutura do latex e afetando a estrutura do
filme e suas propriedades de adesdo, plasticidade e permeabilidade, entre outras.[27]

Os termos “formagdo de filme” e “coalescéncia” de coldides poliméricos ou latexes
muitas vezes se confundem, embora alguns autores ndo lhes atribuam os mesmos
significados.[28-30] E comum na literatura a definigdo desses dois termos como sendo um
processo no qual uma dispersdo de particulas submicrométricas dispersas em agua ¢ transformada
em um filme polimérico continuo, transparente e ndo poroso. Esse processo ¢
termodinamicamente favorecido pela diminuigdo da érea das interfaces particula-dgua ou
particula-ar.

Os modelos propostos para a formagdo de filmes dividem este processo em 3 estagios,
ilustrados na Figura 2, os quais levam em conta todos os eventos, desde a evaporagio da agua a
partir do momento em que a dispersdo ¢ depositada sobre uma superficie, até o final do processo,
com a formagéo de um filme continuo.[26,31]

Lstagio 1. A agua evapora da superficie do latex, aumentando a concentracfio do latex. A taxa de

evaporagdo ¢ a mesma de uma solugdo diluida de surfactante e eleletrélito, que é bastante



parecida com o serum do latex. Este estigio é o mais lento de todos e segue até que o polimero

tiver alcangado 60-70% da fragdo de volume.

g

Primeiro estagio

1 Terceiro estagio

Figura 2: Representagdo resultados das etapas do processo de formacdo de filmes a partir da
dispersdo do latex: (a) Particulas poliméricas dispersas em 4gua, (b) arranjo desordenado de

particulas, (c) particulas empacotadas e deformadas e (d) filme homogéneo coalescido.

Lstdgio 2. Tnicia-se quando as particulas comegam a ter contatos irreversiveis. Forgas capilares e
de van der Waals passam a superar repulsdes eletrostaticas e/ou estéricas. Elas fazem com que as
fronteiras e as formas iniciais das particulas sejam perdidas e o material polimérico preencha
todos os espagos. Nesse estagio, as interfaces entre as particulas ainda existem. A taxa de

evaporagdo por unidade de area de 4gua no litex mantém-se constante, mas a taxa global de



evaporagdo diminui enormemente durante este estagio. A redugio da taxa de evaporagdo faz com
que se obtenha um filme de melhor qualidade, permitindo que as particulas se empacotem de uma
forma mais ordenada antes que a floculagio ocorra. No caso de um ordenamento de particulas ha
a formagdo de um cristal tridimensional (ou macrocristal), porém existem casos em que o
empacotamento nao ocorre de uma forma ordenada, proporcionando um arranjo desordenado ou
vitreo.{32]

Estagio 3. O terceiro passo, chamado de maturagio, corresponde ao desaparecimento dessas
interfaces por interdifusdo do polimero. Propriedades mecanicas e permeabilidade do filme sdo
drasticamente alteradas nessa etapa. Ha a formagfo de um filme continuo ¢ a 4gua restante deixa
o filme escoando pelos canais entre as particulas ou por difusio através do proprio polimero.
Nesse estagio o filme de litex se toma mais homogéneo e atinge suas propriedades mecénicas
requeridas para o uso.

O grau de transformagdo dos filmes no terceiro estagio é que determina as boas
propriedades mecénicas dos filmes: a interdifusdo de cadeias poliméricas entre as particulas
adjacentes, leva 4 formagio de um filme sem vazios em sua estrutura € em que as particulas
originais ndo sdo distinguidas.[33]

A estrutura do filme e o tempo para sua formagio dependem das caracteristicas do latex
como a natureza do polimero, tamanho de particula e a sua distribuigio, morfologia das
particulas, natureza e quantidade do surfactante, e também dependem das condigdes
experimentais como a temperatura € a taxa de evaporacio de agua.[34,35)

Nos casos polimeros de alta Tg, esse processo soffe pequenas alteragdes na segunda etapa,
ou seja, ndo hé a deformagio de particulas a temperatura ambiente, havendo a necessidade de

aquecimento para permitir a interdifusdo das cadeias poliméricas entre as particulas. Isso



conseqientemente provocara uma alterago na taxa de evaporagio de 4agua, o que afeta,
principalmente as condig¢des no segundo estagio da formacio de filmes.[36]

Uma outra forma de promover a unio entre as particulas ¢ adicionar a dispersdo pequenas
quantidades de substincias como solventes organicos, que quando usados com esse proposito,
sd0 chamados de agentes coalescentes.[37]

1.3.1. Agentes coalescentes

Em 1958 Voyutskii [38] sugeriu que somente o contato fisico entre as particulas de latex
ndo produziria um filme continuo e coeso em um processo de coalescéncia. E também necessario
que segmentos de cadeias poliméricas se difundam de uma particula para outra, formando assim
um continuo. Partindo dessas idéias, muito se especulou a respeito chegando-se a identificar
varios fatores que podem influenciar o processo de difusio, como a presencga de cosurfactantes e
de agentes coalescentes, entre outros.[39,40] Os solventes orgdnicos também podem ser
considerados agentes coalescentes, isto €, responsaveis pela coalescéncia dos latex poliméricos
proporcionando condigdes favordveis a difusdo das cadeias poliméricas entre as particulas ou
acelerando esse processo, e sendo depois eliminado em fungao de sua alta volatilidade.

Tipicamente, um agente coalescente pode ser adicionado a uma dispersdo para facilitar a
deformagdo de particulas de latex, reduzindo a Tg do polimero. Atua deixando as particulas
menos rigidas, porém depois de formado o filme pode agir de duas maneiras diferentes:
permanecendo definitivamente no filme ou saindo do filme (mas depois de permanecer o tempo
necessario para atuar). Neste ultimo caso, deve-se considerar também a volatilidade desse agente
e a sua capacidade de difundir para outras superficies contiguas ao filme, assim como a
capacidade do solvente em diminuir a estabilidade da dispers3o.[26,41]

E comum, por exemplo, na indistria de tintas, adicionar componentes organicos volateis

ao latex. Sullivan investigou a remogdo desses compostos orginicos volateis, concluindo que a



remogdo dependia da massa molar e polaridade: quanto mais polar um composto, mas este se
divide entre o meio hidrofobico e a 4gua que esta evaporando e assim, menos solvente residual
resta no filme.[42}

Estudos recentes deste laboratorio mostraram que vapores de solventes organicos podem
coagular latexes, aumentar a sua estabilidade frente a sais [43] e também induzir a formacgo de
filmes em dispersdes,[44] dependendo do latex e do solvente empregados. Sendo assim,
verificou-se que vapores de solventes orgnicos também podem atuar como agentes coalescentes,
constata¢do que foi também feita posteriormente por Peckan e colaboradores, que através de
estudos de fluorescéncia analisaram a mobilidade das cadeias poliméricas durante o processo de

formagdo de filmes a partir de latexes em atmosfera saturada de solvente.[45]

1.4. Objetivos

Solventes organicos afetam diferentemente o comportamento de latexes homopoliméricos
preparados segundo diferentes procedimentos. Esse comportamento inesperado pode ser
atribuido as diferengas na composi¢do quimica e microquimica das particulas, como por
exemplo, a presenca de residuos de surfactantes e iniciadores que foram empregados na sintese.
Esta dissertagdo descreve a formagdo de filmes desses latexes e apresenta informacdes
microscopicas e microquimicas que permitem interpretar os comportamentos observados.

Residuos de iniciador provenientes da sintese deixam grupos eletricamente carregados
ligados as cadeias poliméricas e, portanto, ions de cargas opostas podem se ligar ionicamente ao
polimero através dessas cargas presentes nas particulas. Esta dissertacio demonstra a
possibilidade de incorporagdo de substdncias hidrossoliveis catidnicas ao poliestireno
empregando litexes com cargas negativas em suas particulas, avaliando os resultados através de

ensaios de caracterizagdo por microscopia e espectroscopia.



2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1. Sintese dos Ldtexes
2.1.1. Polimeriza¢do em Emulsdo

Polimerizagdo em emulsio ¢ um processo de reagio heterogénea no qual mondmeros
insaturados est@io dispersos em uma fase continua, estabilizado por um sistema emulsificante, e a
iniciagio ocorre via radical livre.[46] Desse modo, os ingredientes para uma polimerizagio em
emulsdo tipica incluem: i) a fase continua, geralmente agua, ii} mondmero(s), iii) emulsificantes
¢/ou estabilizantes e 1v) sistema de iniciagdo, que estfio distribuidos como ilustrado na Figura 3.
Os reagentes, a maneira pela qual sdo introduzidos no reator, a forma do reator, a agitagio de seu
conteudo, o procedimento de operagio e os processos de poés-rea¢dio influenciam nas
caracteristicas do produto.

O processo de polimeriza¢do em emuls@o pode ser dividido em trés fases, sendo elas:[47]
(1) Iniciagdo. O comego consiste de uma fase aquosa contendo o iniciador, eletrélitos, goticulas
do mondmero, com pequenas quantidades de mondmero e de emulsificantes dissolvidos em agua,
pois estes ultimos ja estdo na sua grande maioria formando micelas. Ha entfio a formagio de um
radical orginico que se incorpora as micelas de mondmeros e ai se propaga. A difusio de
moléculas de mondmero para a micela ocorre através da fase aquosa, por isso a reagiio deve
ocorrer sob agitagdo vigorosa para garantir uma satisfatéria emulsificagio do mondmero. A
conversio nessa fase é de 2-10%.
(2) Propagag¢do. A reagio ocorre atraveés da polimerizagio dentro das particulas através da
reposicdo do mondmero por difusio a partir das goticulas de emulsio que atuam como
reservatério de monbmeros. A sua concentragio nas particulas de polimero ¢

termodinamicamente limitada, pois requer um aumento de energia livre necessaria para expandir
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a area superficial das particulas coloidais. Em determinado momento, as goticulas do mondmero
irdo desaparecer e a difusdo do mondmero para as particulas sofrerd uma paralisacdo, marcando o

final desta fase.

R-R = 2R

niciador

™

FASE AQUOSA

particula polimérica com mondmero dissolvido
Figura 3: Representagdo da distribuigdo dos componentes em um processo de polimerizagio em

emulsio.

(3) Terminagdo. A conversio total do mondmero no comego desse estagio varia
consideravelmente entre diferentes sistemas de mondmero, para o estireno & tipicamente de 40%.
As particulas presentes na fase aquosa sdo formadas principalmente pelo polimerd, e 0
mondmero se acha dissolvido nas particulas poliméricas e na fase aquosa. A velocidade da reacgio
de polimerizagéo inicialmente sofre um decréscimo em funcdo da diminuigsio da concentragdo do
mondmero. No entanto aumenta novamente no final do estagio, pois ha o aumento na viscosidade

das particulas do polimero, que leva a uma diminuico da velocidade de terminacio. O produto
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final ¢ composto entdo por particulas de latex, que sdo esféricas por terem sido originadas pelo
crescimento a partir de micelas isotropicas.
2.1.2. Preparagdo dos Latexes

Foram empregados neste trabalho quatro latexes homopoliméricos de poliestireno
designados pelas siglas PS-M, PS-11, PS-Lev e PS-THS, preparados seguindo procedimentos
descritos na literatura.

O mondmero estireno (Estireno do Brasil) foi purificado previamente por destilagio em
pressdo reduzida e atmosfera de Nz e armazenado em um frasco escuro no freezer a -15°C até a
sua utilizacio.

O persulfato de potassio (Quimica Moura) foi utilizado como iniciador de polimerizagio
nos latexes PS-M, PS-Lev ¢ PS-THS e, no latex PS-11, a iniciagdo foi do tipo redox empregando-
se acido ascorbico (Carlo Erba) e peroxido de hidrogénio (Sigma).

Os surfactantes empregados foram trés, sendo um deles anidnico, o laurilsulfato de sodio
{(Quimis) e dois n#o-ibnicos, polioxietileno-30-nonilfenoletoxilado (Ultra) e polioxietileno-23-
lauril éter (Sigma), cujos nomes comerciais sdo Renex 300 e Brij 35, respectivamente.

Os reagentes empregados na sintese, assim como as quantidades empregadas em cada um
dos quatro latexes estdo relacionados na Tabela 1 e as formulas desses reagentes estdo
apresentadas na Tabela 2.

Os ensaios de polimerizagdo foram realizados no aparato mostrado na Figura 4, que é
composto por um vaso de polimerizagdo do tipo kettle de 500 mL, equipado com condensador,
termdmetro, agitador e tomada de gas, a qual proporciona um fluxo constante de N, durante as
reacdes. A temperatura do reator foi controlada (£2°C), imergindo-o em um banho termostatizado

de agua.
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Tabela 1: Reagentes utilizados na sintese dos latexes e as respectivas quantidades empregadas.

Latex Reagentes *[,lng rfe//iL
PS-M agua deionizada 250
estireno 104
tauril sulfato de sodio (SDS) 0,5
Brij 35 0,5
K3$,08 0,5
PS-THS agua deionizada 245
estireno 53
K;8,05 0,3
PS-11 dgua deionizada 220
estireno 20
Renex 300 2,5
acido ascorbico 0,051
H,0; 100*
PS-Lev agua deionizada 150
estireno 49 4
Renex 300 1,1
NaHCO; 0,35
K,S5,0% 0,37

Tabela 2: Formulas dos reagentes empregados na sintese dos latexes de poliestireno.

Mondmero Iniciadares Surfactantes
o o C,,H,,O(CH,CH,0),_H
K 0-4—0—o-4 o g .
cl:: 6! Bﬂj 35
persulfato de potdssio
(CoHagr— :FO(CHQCHZO)BH
2
! - OH
EQ 0.0 o
estireno \/X—r H,04 Renex 300
HO OH
g
acide ascdtbico e perdwmido de hidroginio ° y o
SDs
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Figura 4: Foto da aparelhagem montada para a sintese dos latexes.

® PS-M

Adicionou-se 250 mL de 4gua na qual os surfactantes Brij 35 e SDS juntamente com o
iniciador K;S,0s estavam dissolvidos e iniciou-se o aquecimento e agitacio a 270 rpm,
adicionando inicialmente 10% do total do volume de estireno. Quando a temperatura atingiu
40°C, iniciou-se a adi¢do do restante do estireno. Ao ser atingida a temperatura de 70°C,
manteve-se a temperatura constante e foi aumentada a velocidade de adi¢do de estireno.
Terminada a adi¢do do mondmero, aguardou-se mais uma hora nessa temperatura para desligar o
aquecimento do banho. Substituiu-se entio a agua quente do banho por agua a temperatura
ambiente e, quando a dispersdo atingiu 40°C, foi interrompida a agitagdo, o fluxo de N; e também
a circulagio de 4gua.[48] A duragdo da sintese foi de 10 horas. O rendimento foi de 48% e o teor
de solidos da disperséo foi de 15%.

Os outros latexes foram preparados no laboratério em trabalhos anteriores, usando

procedimentos descritos na literatura.
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e DPS-11
O surfactante Renex 300 dissolvido em 190 mL de dgua a temperatura de 40°C. Esse
conteudo foi transferido para o frasco kettle e a temperatura foi aumentada para 60°C. Iniciou-se a
adi¢8o lenta do mondmero estireno a mistura com agitagio a 200 rpm, mantendo essa agitagdo
por aproximadamente 20 minutos. O acido ascérbico e o perdxido de hidrogénio dissolvidos em
10 mL de agua foram entdo adicionados ao sistema, mantendo a temperatura a 60°C por um
periodo de 3 horas.{49] O tempo total da reagdo foi de 10 horas. O rendimento foi de 86% e o
teor de solidos da dispersdo foi de 7,7%.
e PS-Lev
O surfactante Renex 300 e bicarbonato de sodio foram dissolvidos em 190 mL de dgua e
entdo transferidos para o kettle e aquecido a 75°C. Neste estagio adicionou-se lentamente o
mondmero estireno ¢ emulsionou-0 por 20 minutos com agitagdo. A velocidade de agitago foi
mantida constante a 350 rpm durante toda a polimeriza¢io. O iniciador, persulfato de potassio,
dissolvido em 10 mL de agua foi entdo adicionado ao sistema.[49] A polimerizacdo foi conduzida
a temperatura de 80°C por 18 horas. A sintese apresentou um rendimento de 99% com 20% de
teor de solidos na dispersdo.
o PS-THS
Adicionou-se 245 mL de 4gua no kettle e em seguida todo o estireno sob agitagdo a 350
rpm. O iniciador persulfato de potassio dissolvido em 10 mL de 4gua foi entio adicionado.[50]
Manteve-se a agitagdo a 350 rpm e a polimerizag8o foi conduzida a temperatura de 80°C por 12

horas. O rendimento foi de 56%, com 1,1% de teor de sélidos na dispersio.
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2.1.3. Purificagdo dos latexes

Todos os latexes foram filtrados com uma tela de ago de 200 mesh para remover codgulos
maiores. Para a remog3o do excesso do surfactante, mondmero nio polimerizado e eletrolitos, os
latexes foram dialisados contra agua deionizada, por um periodo maximo de dois meses, usando
sacos de membrana de celulose. Foi usado um volume de agua superior a dez vezes o volume de
latex contido no interior dos sacos de dialise, com substituicio diaria de agua, até que a
condutividade permanecesse inalterada por 48 horas. Ap6s a purificagdo, as amostras foram

diluidas em agua deionizada até a concentragdo de solidos desejada.

2.2. Agua e Vidraria

A agua deionizada usada no preparo das amostras, diluigdo e na dialise foi obtida de um
sistema Millipore Milli-Q Plus. A vidraria depois de lavada com detergente e agua, foi exposta a
corrente de vapor produzido por um ebulidor de vidro contendo agua destilada, para enxagiie.

As cubetas usadas nas medidas eram feitas de acrilico, exceto na presenga de solventes
orginicos, quando se empregou cubetas de quartzo. Os tubos utilizados na centrifugagio foram
de policarbonato com capacidade para 14 mL e as ponteiras de polietiieno das micropipetas

foram descartadas apos o seu uso.

2.3. Espalhamento Dindmico de Luz

A técnica de espalhamento de luz dindmico mede as flutua¢bes da intensidade da luz de
um feixe posicionado a uma distdncia fixa de um recipiente, contendo um niimero grande de
particulas que espalham luz. Uma vez que as particulas estdo se movimentando aleatoriamente no
liquido, sofrendo movimento Browniano, a distdncia que as ondas espalhadas viajam até o

detector varia em fun¢do do tempo. A luz, que € composta por ondas eletromagnéticas sofre

16



interferéncias construtiva ou destrutiva dependendo das distancias viajadas até o detector, o que
resulta em flutuagdes de intensidade.[51]

As flutuagdes de intensidade de espalhamento da luz espalhada estdo relacionadas com as
velocidades das particulas, ou seja, particulas menores movem-se mais rapidamente que as
maiores, fornecendo flutuagdes de decaimento mais rapidas, sendo o inverso valido para as
particulas maiores.

As medidas de intensidade da luz resolvidas no tempo sdo usadas para calcular uma
fungdo de auto-correlagdo C(¥), # sendo o tempo de decaimento ou o tempo transcorrido apés um
instante tomado como referéncia. A medida que ¢ aumenta, perde-se correlacio entre as
intensidades da luz determinadas em momentos diferentes, e a fungio se aproxima do ruido de
fundo, representado pela constante B, mas para tempos curtos a correlagio é alta. Entre esses dois
limites, a fun¢do decai exponencialmente, de uma forma mais lenta para as particulas maiores e
mais rapidamente para menores. Considerando uma dispersdo monodispersa de particulas rigidas
globulares, a fungé@o de auto-correlagio pode ser representada por:

Cf)=Ae?"+B (Equagdo 1)
em que 4 € uma constante Optica determinada pelo desenho do equipamento € 7 ¢ a fungiio que
esta relacionada com as relaxagdes das flutuacdes, a qual pode ser escrita como:

I'=Dg’ [rad/s] {Equacdo 2)
sendo que D ¢ o coeficiente de difusdo das particulas e g é o vetor de onda da luz espalhada, que

€ dado por:

q-= (2—7”1} sen[%j (Equagéo 3)
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em que # é o indice de refragio do liquido que dispersa as particulas, ¢ o dngulo de detecgdo da
luz espalhada e 4, € o comprimento de onda da luz incidente.

Os aparelhos utilizados para medir tamanho de particulas sdo dotados de um programa
que encontra a curva que melhor se ajusta aos pontos da fungio de auto-correlagdo experimental,
ou seja, encontra um valor apropriado para 7 (ou um conjunto de valores I, 73...) € ao substituir
esse valor na Equagido 2, encontra-se um valor para D.[52] Finalmente, substituindo [ na
Equacio 4 encontra-se o didmetro hidrodindmico médio das particulas.

= 5-% [cm?/s] (Equagdo 4)

Na Equagio 4 kg é a constante de Boltzmann, T € a temperatura, 77(?) € a viscosidade do
liquido no qual a particula estd se movimentando e d ¢ o didmetro da particula, que em um
sistema diluido se movimenta independentemente das demais. Esse didmetro ¢ chamado de

efetivo e representa um valor médio de didmetro de particulas, calculado a partir da intensidade

de luz espalhada.[52]

A determinagio do didmetro das particulas foi feita por espectroscopia de correlagio de
fotons (PCS) em um aparelho Brookhaven ZetaPlus. As determinagdes foram efetuadas em um
angulo fixo de 90°, empregando um laser com A=670 nm. A concentragdo das amostras variou
entre 0,02-0,005% e as analises foram feitas & temperatura de 25°C, usando um tempo de

contagem de 2 minutos para cada uma das medidas feitas em triplicata.

2.4. Potencial Zeta

Todas as substincias adquirem uma superficie eletricamente carregada quando colocadas
em contato com um meio polar através de diversos mecanismos.[3] Essa superficie carregada

infuencia a distribui¢do dos ions vizinhos no meio polar, ou seja, ions de carga oposta (contra-
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ions) sdo atraidos para a superficie e fons de carga oposta sdo repelidos (co-ions). Somando esse
fato a0 movimento térmico, resulta uma dupla camada elétrica formada por uma superficie
carregada e um excesso de contra-ions neutralizando co-ions distribuidos de uma maneira difusa
no meio polar. Stern (1924) propds que a dupla camada elétrica seja formada por duas regides
separadas por um fronteira (plano de Stern). uma mais interna, que inclui os ions fortemente
adsorvidos e uma regido difusa na qual os ions estdo distribuidos de acordo com a influéncia das
forgas elétricas € o movimento aleatorio térmico. Os ions adorvidos sdo ligados a superficie por
forgas eletrostaticas e/ou de van der Waals suficientemente fortes para se sobreporem a agitagio
térmica. Os centros desses ions hidratados adsorvidos marcam o plano de Stern e os ions cujos

centros se localizam além do plano de Stern constituem a parte difusa da dupla camada elétrica,

como ilustrado na Figura 5.
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Figura 5: Representagdo esquematica da estrutura da dupla camada elétrica de acordo com a

teoria de Stern.

O potencial muda de yo (potencial da superficie) para w4 (potencial de Stern), na camada

de Stern, e decai de g para zero na camada difusa.
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Medidas eletrocinéticas dependem do potencial na superficie de cisalhamento, que €
chamado de potencial eletrocinético ou { (zeta). Usa-se freqlientemente a eletroforese, um
fendmeno eletrocinético em que se mede a velocidade de movimento de uma particula dispersa,
contendo carga elétrica e sua dupla camada elétrica sob a influéncia de um campo elétrico.

Desse modo, o potencial zeta pode ser congiderado como sendo a diferenga de potencial
em um meio essencialmente uniforme, entre um ponto distante da superficie de qualquer
particula € um ponto no plano de cisalhamento, fornecendo informagdes valiosas, porém nem
sempre quantitativas, da adsor¢fio de ions na interface particula-liquido. A carga elétrica em uma
particula afeta drasticamente a interagdo de particulas dispersas e portanto a estabilidade da
dispersdo, o que torna o potencial zeta uma ferramenta de grande interesse para caracterizar
dispersdes.

O potencial zeta de particulas dispersas € geralmente calculado a partir da mobilidade
eletroforética, a mobilidade da particula em um campo elétrico, que € a relagio entre a velocidade
linear da particula e o campo. A relago entre potencial zeta e a mobilidade depende do modelo
tedrico escolhido. NZo existe substdncia padr@o com um determinado potencial zeta, nem
nenhum método conhecido para calcular esse valor independentemente de uma medida de
mobilidade, quando se usa uma técnica eletroforética.

Existem dois modelos classicos para o calculo do potencial zeta: o de Smoluchowski € o
de Huckel [53] O primeiro admite que uma particula esta migrando em um liquido estacionario,
sob a influéncia de um campo elétrico uniforme, que a dupla camada elétrica na sua interface
com o liquido é representada pelo modelo da camada rigida e a forma da particula nio €

considerada. Esse modelo s6 é valido quando: i) o tamanho da dupla camada, expressa por £’

3>

sendo x o parametro de Debye-Hiickel, é pequeno em relagdo ao raio, a4, da curvatura da
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particula, o que significa que sz deve ser grande ¢ ii) a particula nfo é condutora, a condutividade
¢ pequena e nd3o perturba o campo elétrico externo. Dentro dessas limitagdes, a equacgio de
Smoluchowski € valida para todas as formas de particulas. Desse modo, para xa>>1;

He = EL/T7 (Equacdo 5)
em que i ¢ a mobilidade eletroforética, & ¢ a constante dielétrica do meio da dispersdo, ¢ é o
potencial zeta e 77 € a viscosidade do meio.

Huckel formulou sua equagio baseada no fato de que o campo externo age na carga da
particula e causa a sua migracdo. No entanto, o campo elétrico forga os contra-ions que estio
dissolvidos a migrarem na dire¢do oposta, resultando em um fluxo de liquido oposto ao da
particula. Desse modo, a particula ndo migra em um liquido estacionario, mas em um fluxo de
liquido oposto, que retarda o movimento da particula. Esse ¢ o caso em que a particula é bem
menor que a espessura da dupla camada elétrica (xa ¢ pequeno) e as condutividades da particula
e do meio liquido sdo iguais. A equagio de Hiickel se aplica somente em particulas esféricas.

Ainda pela lei de Hiickel, para xu<<1 tem-se que:

Me = (280/(31Y (Equagdo 6)

Para a maioria das particulas coloidais de interesse dispersas em agua ou em liquidos
altamente polares ¢ impossivel satisfazer o limite de Hiickel e também o modelo de
Smoluchowski. Por exemplo, a maioria dos coldides possui tamanho variando de 100 a 1.000 nm.
Portanto, em 10~ KCl, xa ir4 variar de 10 a 100.

De modo geral, a mobilidade est4 relacionada com o potencial zeta através da seguinte
equacio:

He = (2e0)/(3n)f(xa) (Equagao 7)
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em que f(xa) é uma € um fator de corregdo, que depende da forga idnica do meio ¢ do tamanho
das particulas.[54]

O fator de corregdo € introduzido quando a atmosfera idnica que rodeia as particulas
causando uma diminuigdo significativa da mobilidade eletroforética, pois os contra-ions que
rodeiam uma particula tendem a se mover no sentido oposto ao das particulas, dentro do campo
elétrico.

Na equacio de Henry, em concentragdo de 107 M de um eletrolito 1:1, tem-se que,

fixa) = 3/2 - 4,5/(x) + 37,5/(xa)’ - 330/(x2)’ (Equagio 8)

Dessa forma, quando xa>>1, a equagdo de Henry se reduz a equag¢do de Smoluchowski.
Para valores de xa mais proximos de 1, f{xw) torna-se sigmificativo e a equagdo de Henry deve ser
usada.

Para uma solugdo aquosa de um eletrdlito simétrico a 25°C, sz pode ser expresso como:

2 4/2
cZ
xk=0328x10"°| ———| m™ uacio 9

[mol-dm‘sj (Equagdo 9)

em que ¢ € a concentragio do eletrélito, e z € a valéncia do fon.

Para um eletrolito 1:1 a espessura da dupla camada sera, portanto, de cerca de 1 nm, para
uma concentragio 10" mol dm?, e de cerca de 10 nm para uma solugio de concentra¢io de 107
mol dm™.

Neste trabalho, os valores de potencial zeta obtidos foram calculados a partir das
mobilidades eletroforéticas segundo o modelo de Smoluchowski, porque os valores de xa eram
de aproximadamente 15 a 20.

O potencial zeta foi medido no mesmo aparelho usado para a determinagio do didmetro

da particula (Brookhaven Zeta Plus), usando eletrodos de paladio. As amostras eram diluidas em
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solugdo de KCl (Merck) de 10 mol L™ para ajustar a condutdncia elétrica de dispersdes dos

latexes.

2.5. Cromatografia de Permeagdo em Gel

A cromatografia de permeacio em gel (GPC) é uma forma de cromatografia liquida na
qual as moléculas sdo separadas de acordo com seu tamanho ou mais corretamente, seu volume
hidrodinamico em solugdo. O procedimento envolve injegio de uma solugdo diluida de polimero
em um fluido continuo de solvente, passando através de uma coluna de particulas microporosas
de gel empacotadas. A separagdo das moléculas ocorre por penetragdo preferencial de moléculas
de diferentes tamanhos através dos poros. Moléculas pequenas sio capazes de penetrar mais
facilmente por poros em relago a moléculas de tamanhos maiores, desse modo, sua velocidade
de passagem através da coluna é menor.[55]

Durante o processo de sintese, ha uma distribui¢io de tamanhos de cadeias, o que torna
impossivel caracterizar um polimero por um simples peso molecular, por isso se diz que o
material € polidisperso, e que, portanto, a massa da molécula do polimero s6 pode ser descrita
através de uma distribui¢io de massa molar (MMD-molecular mass distribution). Em casos como
o do poliestireno, a interpretagio desses dados ¢ facilitada, pois se trata de um homopolimero
linear, em que somente um tipo de unidade repetitiva esta presente e as unidades do mondmero
s#o ligadas entre si, para formar cadeias lineares.[56]

Os dois principais valores para caracterizar sistemas polidispersos sdo a massa molar
média numérica (M, ) ¢ a média ponderada (A£, ). Suponha que uma dispersdo é classificada em

uma série de categorias na qual existam »; particulas de massa molecular Af;. Assim, a massa

molecular média numérica pode ser escrita como:
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M, _—_.ZZ’:_H‘;_J_ = Zszz (Equagdo 10)

Outra alternativa para definir a média € a contribui¢do de cada massa na média, chamada
de peso (w). Isso resulta na massa molecular média ponderal:

E = %:Ljﬁ (Equagdo 11)

Para qualquer polimero € facilmente mostrado que M. >M., earazio M. /M . fornece
uma medida simples da extensio da MMD, que € chamada de polidispers&o, e tem valor igual a 1
para polimeros monodispersos.[56]

As curvas de distribuigio de massa molar dos polimeros foram obtidas através de
cromatografia de permeacgio em gel, usando um sistema modular Waters: bomba HPLC Waters
510, detector de indice de refragdo diferencial Waters 410, colunas lineares American Polymer
Standards e tetraidrofurano (Tedia) como fase moével, com vazio de 1 mL.min™ A temperatura
da coluna e do detector foi fixada em 40°C. As amostras analisadas foram dissolvidas em THF,
com concentragio de 1 mg.mL”, e a soluglio foi filtrada através de membranas de acetato de
celulose (Millipore), com didmetro médio de poro de 0,5 um. A curva de calibragio utilizada no
clculo das massas molares médias foi obtida usando padrdes de poliestireno monodispersos
(Tosoh Corporation). Os valores de massa molar numérica média, massa molar ponderal média e
polidispersdo foram calculados a partir de distribuicdo de massa molar usando o software

Millenium Chromatography Manager V 2.15 (Waters Corporation).
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2.6. Espectroscopia de Infravermelho

Em temperatura ambiente, a maioria das moléculas existe em seu estado vibracional
fundamental com as freqiiéncias de vibragio caracteristicas de grupos funcionais existentes nas
moléculas. Elas sdo sensiveis ao ambiente em que esta a molécula, as configuracdes das cadeias e
a sua estrutura. Por isso, a espectroscopia no infravermelho € uma técnica muito usada para
analise de polimeros e para fornecer detalhes da sua estrutura.[57]

Do latex seco em estufa a 50°C e mantido em dessecador até a anilise, preparou-se
pastilha de KBr como suporte para analise no espectrofotdmetro Bomem MB Series 102, na faixa

de mimero de onda de 4000-400 cm™

2.7. Calorimetria Diferencial de Varredura

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) é uma das técnicas mais populares para se
medir a temperatura de tramsigio vitrea de polimeros. O instrumento contém recipientes
metalicos, um contendo a amostra polimérica e outro uma substincia de controle, que sio
aguecidos com aquecedores elétricos individuais. A temperatura de cada recipiente é monitorada
por um sensor térmico. Se a amostra repentinamente absorve calor durante uma transicio, essa
mudanga sera detectada pelo sensor, que iniciara um fluxo de corrente para compensar essa
perda.[58]

DSC € uma técnica amplamente usada para determinagdo de temperatura de transigio
vitrea, temperatura de fusdo ou temperatura de cristalizagdo de polimeros e ¢ um instrumento que
também pode ser empregado para determinar tempo de relaxagio de polimeros,[59] propor
mecanismos de cristaliza¢do e se tratando de dispersdes, para examinar superficie de latex, como

o trabalho de Kurita e colaboradores para investigar agua adsorvida.[60]
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Os latexes foram secos a S50°C em estufa até se observar que se encontravam na forma de
um pé fino. O latex seco fot entdo armazenado em dessecador até sua analise. Cercade 5 a7 mg
de cada amostra foram submetidas a aquecimento e resfriamento & taxa de 10°C.min”', em
atmosfera de N; no analisador térmico TA 2000 (TA instruments). As temperaturas de transi¢io
vitrea dos polimeros foram determinadas tomando-se o valor da temperatura correspondente ao
ponto situado na meia altura entre duas linhas tangentes tragadas sobre as linhas de base antes e
apOs a transigdo. Esse procedimento foi realizado usando o software do aparelho TA 2000

General Analysis Utility Program (TA Instruments).

2.8. Exposigdo do Ldtex a Vapores de Solventes

Para verificar o efeito da exposi¢do aos solventes, aliquotas de latex de (~2 mL) ¢ de
solvente (~4 mL) foram colocadas separadamente em pequenos béqueres de vidro (capacidade
maxima de 5 mL), que foram deixados abertos dentro de um frasco de vidro vedado (volume de
250 mL), com a amostra de latex em contato com uma atmosfera saturada de vapor de solvente,
como mostrado na Figura 6. Quando se tratava de amostras para microscopias eram depositadas
gotas sobre um substrato, deixando-a secar nessa atmosfera. A quantidade de latex nesse caso e o
seu teor de solidos variou de acordo com a analise para a qual a amostra seria submetida. O
volume de solvente era completado quando o tempo de exposigdo superava 2 dias. A temperatura

da sala foi mantida a 23+2°C.
2.9. Registro de Imagens

As imagens dos tubos centrifugados, do processo de formagio de filmes e dos préprios

filmes foram registradas com duas cimeras CCD: Sony SSC-C350 e Hitachi KP C550, acopladas
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em um microscopio Edmund a lentes Computar TEC-MS55, 55 mm, F 2.8. As imagens foram

gravadas em fitas VHS e digitalizadas através do software AverTV (AverMedia).

L ) oo )
w l -
dispersao solventa gatas cl'as solvente
do latex organico dispersies organico

Figura 6: Representagdo esquematica da exposigio dos latex a vapores de solventes. A direita, a
secagem de gotas para a analise por microscopia e a esquerda a exposi¢do de uma quantidade
maior da dispersdo (aproximadamente 2 mL) contida em um béquer de 5 mL. Nos dois casos

existe um segundo béquer contendo o solvente orginico (cerca de 4 mL).

2.10. Centrifugacdo em Gradiente de Densidade

Os gradientes de densidade podem ser preparados a partir de solugdes de materiais que
sdo mais ou menos densos que a agua. Em gradientes aquosos, as propriedades dos solutos devem
ser: alta solubilidade em agua, densidade alta, baixa viscosidade, inércia quimica e
transparéncia.[61] Os mais empregados sdo sacarose, Ficoll (polimero de sacarose), sorbitol e
cloreto de césio.[62]

Um gradiente linear de densidade € gerado a partir de dois cilindros iguais, contendo uma
solucdo inicial e uma solugdo final. Os dois cilindros se comunicam através de sua base e o
compartimento contendo a solugdo final & agitado constantemente. A medida que a solugio final

¢ puxada para haver a mistura, a solugfio final ¢ conduzida até o tubo de ensaio em que ser
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construido o gradiente como ilustrado na Figura 7. A dispersdo ou solugio do polimero é
adicionada no topo do gradiente formado e centrifugado a altas velocidades para o estudo da
sedimentagdo do material no gradiente formado. Esse gradiente ndo ¢ naturalmente estavel

tendendo a desaparecer por efeitos de difusdo, porém ¢ suficientemente estavel para a experiéncia

de duragdo de varias horas sem sofrer alteragdo.

[ e

1. Cela formadora de gradiente
2. Tormeira reguladora

3. Agitador magnético

4. Bormba peristalticn

5. Tubo de Tysgon

6. Tubo de ensaio

Figura 7: Representagdo do formador de gradiente linear de densidade empregado neste trabalho,

no qual se empregou na formagdo do gradiente 4gua e solugio de sacarose.

Existem dois tipos de informag&es fornecidas pela técnica: densidade do material, obtida

quando o componente macromolecular atinge o equilibrio de sedimentacio e também a

velocidade com que ele sedimenta nesse meio.

A migragfo da particula nesse meio ocorre em uma velocidade progressivamente menor

até atingir um nivel no gradiente em que as densidades das particulas e do meio sdo iguais. Esse
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ponto ¢ chamado de equilibrio isopicnico ou densidade de equilibrio. No entanto, a alta
concentragdo dos componentes do gradiente possivelmente afetara a densidade da particula em
fungio das mudangas na hidratagdo, ou seja, saida de dgua em funcgdo da pressio osmética do
meio.

Além da densidade do material, a técnica fornece um espectro da mistura, permitindo
detectar componentes com diferentes densidades, além de permitir a monitoracio da
sedimentag3o, através da monitoracdo da a distincia percorrida pelo material em diferentes
tempos de centrifugagio.

Gradientes lineares de densidade, abrangendo a faixa de densidade de 0,997 a 1,071g.cm™
foram preparados misturando solug¢do aquosa de sacarose (Nuclear) 20% (m/m), e agua
deionizada em um formador de gradiente linear conectado a uma bomba peristaltica. O gradiente
era conduzido por um tubo de PVC transparente (Tygon) cuja saida tocava as paredes do tubo de
ensaio para que assim o liquido escoasse lentamente, com o minimo possivel de perturbagio do
gradiente em formacdo. A escolha da sacarose para o preparo do gradiente é devido a sua alta
solubilidade em 4gua e baixa viscosidade de suas solugdes aquosas e, principalmente por
abranger a faixa de gradiente desejada para a analise do poliestireno.

0,1 mL da dispersdo do latex (teor de s6lidos de 2% foi aplicado no topo do gradiente e
em seguida levou-se o tubo a centrifuga Sorvall RC 26 Plus com o rotor SA 300, de 4ngulo fixo,
a uma velocidade de 19 krpm, estabilizada a 25°C. Os tempos de centrifugacio variaram de 5
minutos até 3 horas e ao término de cada centrifugagdo, gravava-se a tmagem do tubo para que
posteriormente o perfil da zona de sedimentagio fosse tragado utilizando o software Image-Pro

Plus.
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Medidas de indice de refragdo do gradiente formado foram feitas empregando o
refratdmetro da Bausch & Lomb, cuja temperatura foi estabilizada empregando um banho

termostatizado a 25°C.

2.11. Microscopia Eletrénica de Transmissdo e Espectroscopia por Perda de Energia
Microscopios eletrdnicos de transmissdo convencionais sio analogos a microscopios
Opticos de transmissdo, porém ao contrario destes, a amostra nio ¢ iluminada por um feixe de luz,
mas por um feixe de elétrons, o que requer uma operagio no vicuo para nio ocorrer
espalhamento dos elétrons e extingdo do feixe. Quando o feixe atinge a amostra, ocorrem Varios
processos de interagido entre os elétrons e a matéria, como ilustrado na Figura 8. Sdo esses
processos, caracterizados pelo espalhamento elastico e inelastico, que constituem a esséncia do
mecanismo de formagdo de constaste na imagem: regides mais escuras na imagem de campo
claro sdo regides de maior espalhamento ou de espalhamento em angulos grandes (em fungdo de

sua espessura ou de sua maior densidade).[63]

@ & o |falxs de olétrons
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Figura 8: Representacdo do comportamento feixe de elétrons quando incide na amostra.
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Atualmente, a investigacio de materiais por TEM tem-se mostrado vantajosa nio so por
sua alta resolugdo na investigagio de morfologia e estrutura de nanomateriais, mas também na
obten¢do de informagdes nanoanaliticas das amostras, que permitem detectar elementos leves
com alta resolugdio espacial, através de perdas de energias caracteristicas desses elementos.

Também € possivel obter imagens por espectroscopia de perda de energia (EST) para obter
distribuigdo dos elementos na amostra usando o microscopio eletrdnico de transmissdo, equipado
com um espectrometro ou filtro de energia na sua coluna. Quando o feixe de elétrons passa pela
amostra, ha interagio com elétrons de diferentes elementos, resultando em perdas de energias
caracteristicas AE. Um sistema de prisma-espelho magnético faz com que elétrons de diferentes
energias sofram deflexdo em diferentes dngulos, proporcionando a selegdio de elétrons de energia
bem definida como representado na Figura 9. Se elétrons que sofreram colisdes elasticas sio
selectonados (AE= 0 eV) uma imagem de transmissio (campo claro) com aberra¢do cromatica
reduzida ¢ obtida. Quando se empregam elétrons espalhados inelasticamente, obtém-se as
imagens de ESI, cujo contraste é dependente da concentracdo tocal de um determinado elemento.
Nestas imagens, as areas mais claras correspondem a dominios ricos no elemento, escolhido
através da selegio de AE.[64]

O equipamento utilizado para a obtengio de imagens foi o microscopio eletrénico de
transmissdo Carl Zeiss CEM-902, equipado com um espectrémetro de filtro de energia Henry-
Ottensmeyer na coluna.

Obtiveram-se imagens espectroscopicas correspondendo a carbono, oxigénio, enxofre,
cloro, sodio e nitrogénio, usando elétrons monocromaticos referente a esses elementos com uma
energia selecionada usando uma fenda de 15 €V. As imagens espectroscépicas foram obtidas com

uma fenda selecionada a energia de 284 eV para o C, 532 eV parao O, 165¢V parao §, 1073 eV
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para o Na, 196 eV para o C/ e 389 eV para o N.[65] As imagens foram obtidas por uma camera
Proscan High-Speed CCD e digitalizadas (1024x1015 pixel, 8 bits) pelo programa AnalySis 3.0

rodando em um microcomputador IBM.

Fiigura 9: Representacdo da interagdo do feixe de elétrons que incide inicialmente na amostra e

em seguida com o prisma eletromagnético do microscépio.

As amostras foram preparadas depositando uma gota da dispersdo (0,01% m/m) em um
filme de carbono suportado por uma grade de 300 mesh (Ted Pella). A tela contendo apenas
carbono foi preparada evaporando-o sobre a mica (no metalizador) em seguida essa camada foi

removida com agua. A grade foi colocada sobre o filme suspenso em agua e esse conjunto foi
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recolhido através de um papel de filtro. As telas, antes de serem usadas como suporte das
amostras eram analisadas no microscopio para garantir que o filme de carbono ndo estava muito

espesso, o que prejudicaria a obtengdo da imagem.

2.12. Microscopia de Forga Atdmica e de Potencial Elétfrico

Microscopios de varredura por sonda s3o uma familia de instrumentos usados no estudo
das propriedades da superficie de materiais de dimensGes atdmicas até a escala micrométrica. No
microscopio de forga atdmica (AFM), uma ponteira fina e rigida varre a superficie da amostra no
plano x-y, paralela & superficie, adquirindo ponto a ponte 2 componente topografica z. A amostra
se move verticalmente (no eixo z), usando um varredor piezoelétrico (pzt), para manter constante
a deflexdo do suporte da ponteira e, portanto, a forga de interagdo entre a sonda e superficie.
Varia¢Oes na topografia provocam variagdes na deflexido da ponteira em fungdo da combinagio
de forgas atrativas e repulsivas entre a ponteira e 0 substrato. Um feixe de laser incidindo sobre a
armagdo que suporta a ponteira monitora esse movimento, através de sua reflexio para um
fotodetector de quatro quadrantes, cuja resposta € processada por um computador gerando um
mapa da topografia da amostra.[66]

Os dois principais modos de analise sdo: 1) o modo de contato € 2) o modo de nio-
contato. No modo de contato, a ponteira toca a superficie da amostra e as forgas interatdmicas
entre a ponteira € a amostra sio repulsivas. No regime de nfo-contato, a ponteira ¢ mantida a uma
distdncia de dezenas de nanometros da superficie da amostra e as forcas interatdmicas entre a
ponteira ¢ a amostra sio atrativas (resultado de interagdes de van der Waals). Existe também um
terceiro modo de varredura chamado de contato intermitente em que o suporte da ponteira vibra,
de modo similar ao modo de ndo-contato, fazendo com que a ponteira toque a amostra

periodicamente.
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Avangos nesses 1ipos de microscOpios permitiram a obten¢do de mapas elétricos em
sOlidos isolantes através de pequenas mudancas na sua estrutura nesse equipamento, cCOmo mostra
a Figura 10. Um exemplo € a microscopia de varredura de potencial elétrico (SEPM) que permite
distinguir materiais com diferentes potenciais de superficie, localiza particulas carregadas na
superficie e cargas em materiais dielétricos.[67,68] Isso é feito aplicando em cada ponto da
imagem uma voltagem adicional entre a ponteira e a amostra até que o campo elétrico entre elas
se anule, zerando a forga eletrostatica. Essa voltagem corresponde ao potencial de superficie.
Emprega-se o método de ndo-contato varrendo a amostra com ponteiras de silicio recobertas com
material condutor, geralmente platina. Um sinal AC ¢ alimentado 10 kHz acima da freqiiéncia de
um oscilador AFM normal, que combina com a freqiiéncia natural de oscilagdo mecénica do
sistema suporte da ponteira (40-70 kHz). Durante uma medida, a oscilagdo mecanica € rastreada
por um fotodetector de quatro quadrantes e analisada por dois circuitos de realimentagio. O
primeiro circuito € usado na forma convencional de controle da distdncia entre a ponteira e a
superficie da amostra, enquanto varre a amostra em uma amplitude de oscilagdo constante. O
segundo circuito é usado para minimizar o campo elétrico entre a ponteira e a amostra: o segundo
amplificador mede a componente da vibragio mecénica da ponteira na freqiiéncia AC enquanto
varre, aplica um potencial DC a ponteira, o necessario e suficiente para cancelar o deslocamento
de fase da oscilagio mecénica na freqii€ncia AC. A imagem € construida usando a voltagem DC
alimentada a ponteira, em cada pixel. Portanto, ela € um mapa dos potenciais elétricos na area
varrida. Essa técnica ¢ semelhante a técnica do eletrodo oscilante para o estudo de monocamadas:
ambas utilizam um eletrodo oscilante separado da amostra pelo ar e permitem obter uma

distribuig¢do das cargas em um dado material.
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Figura 10: Diagrama esquematico do microscopio de forca atdmica para aquisi¢do de imagem de

topografia e mapas de potencial elétrico.

A microscopia de forga atdmica e de potencial elétrico foi realizada empregando-se um
microscopio Topometrix Discoverer, usando sondas de silicio recobertas com platina. Mudangas
na topografia e de potencial elétrico foram detectadas a uma resoluc¢do de 300x300 pixels e a uma
velocidade de 2 micrometros/seg.

O processamento do sinal e o tratamento das imagens foram feitos por um
microcomputador usando o programa de tratamento de imagens da Topometrix.

A dispersdo do latex (teor de sélidos de 2%) foi depositada em mica previamente clivada
e colada com fita adesiva dupla-face sobre o porta-amostras apropriado para a analise. No caso
das amostras que foram expostas a solventes orgénicos, eram depositadas sobre mica ¢ deixadas
que secassem em atmosfera saturada de solvente. Depois de 12 horas foram retiradas, deixadas

secar do solvente organico para que entdo fossem coladas ao porta-amostras. O tempo minimo
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para a analise desse material foi de 48 horas, para garantir que todo solvente orgénico tivesse

evaporado.

2.{3. Coramento do Ldtex

Foram preparadas solugdes dos corantes azul de metileno (Synth), alaranjado de acridina
(Sigma), azul vitoria (Merck), verde brilhante (Quimis), alaranjado de metila (Carlo Erba) e azul
brilhante (Sigma) com concentragio de 0,005 mol.L™. Qs latexes empregados no coramento
foram o PS-M, PS-Lev e PS-THS e para o calculo da relagdo de massas entre corante e polimero
foram levados em conta os teores de solidos de cada um dos latexes. Sendo assim, a incorporagio
do corante, ao poliestireno foi realizada através das seguintes etapas: 1) adigdo a dispersdo de
solug¢do aquosa do corante empregando micropipeta de 0,01 e 0,1 mL; ii) homogeneizagdo por
agitacdo mecdnica, feita manualmente empregando espatula; iii) secagem da dispersdo recém-
corada em estufa, a temperaturas de aproximadamente 50°C, até observar que o material
encontra-se na forma de um p¢ fino colorido (o tempo de secagem variou de acordo o teor de
solidos do latex empregado) e iv) exposicdo desse pd a atmosfera saturada em um solvente
orginico que seja um bom solvente para o poliestireno, até formar um filme continuo, usando

como formas placas de Petri e placas de toque, ambas de vidro.

2.14. Espectroscopia na Regido do Visivel

UV-visivel € uma técnica analitica comum, apesar de ndo ser capaz por si s6 de identificar
o composto desconhecido, requerendo assim outras informag¢des provenientes de outras
técnicas.[58] Tem a vantagem de usar amostras pequenas, € a moderna instrumentagio permite
analise muito rapida e com boa precisdo, mesmo de tragos, o que permite que seja adaptada para

analise em fluxo.



Além de fornecer informagdes sobre o polimero, a técnica tem seu valor no estudo de
aditivos em polimeros, pois pode fornecer informagdes sobre a concentragio, a forma como
interage com material ou a solugdo e até a sua identificagdo, mesmo que presente em baixas
concentragdes.[69]

Espectros de filmes ou de solugdes foram obtidos no espectrofotdmetro Ultrospect 1000
(Pharmacia), equipado com laimpada de tungsténio, monocromador de 1200 linhas/mm, detector
de fotodiodo de silicio. O tratamento dos dados foi feito com o sofiware Swift 1000 (Pharmacia)
varrendo comprimentos de onda de 400 a 700 nm.

As amostras analisadas compreendiam desde i) filmes preparados a partir dos latexes, os
quais eram inseridos diretamente no feixe de luz; ii) soluges desses filmes dissolvidos em

solventes organicos, ou mesmo solugio dos corantes em agua.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizagdo dos Ldtexes
3.1.1. Tamanho de Particula e Potencial Zeta

Os didmetros das particulas foram determinados por espalhamento de luz dindmico e por
microscopia eletrénica de transmissdo. Neste ultimo caso utilizou-se como base imagens de TEM
representativas dos materiais, como as apresentadas na Figura 11. A contagem dos didmetros
neste ultimo caso foi feita empregando o software Image Pro-Plus que forneceu a média e desvio
padrdo da populagdo de particulas.

Dos quatro latexes empregados, os que possuem didmetro maior sdo os latexes PS-Lev e
PS-THS, que foram preparados e caracterizados em trabalhos anteriores.[70] Os outros dois
latexes, PS-M e PS-11, possuem o didmetro de suas particulas em torno de 100 nm. Nesses dois
ultimos latexes, é observado um distanciamento maior entre as medidas de DLS e TEM, como

mostra a Tabela 3.
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Figura 11: Micrografias de TEM dos latexes PS-11 (esquerda) e PS-M (direita), tais como as que

foram empregadas para determinagdo do didmetro das particulas dos latexes.
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Os didmetros desses dois latexes, determinados por microscopia eletromica de
transmissdo, s3o menores que os didmetros efetivos determinados por DLS. O latex PS-M
apresenta um valor de didmetro 10% menor e o PS-11 de 20% menor que os valores medidos por
PCS. No entanto, o desvio padréo dos didmetros por TEM do PS-11 também € muito alto ¢, se
observarmos as imagens, verifica-se que existem duas populagdes distintas: uma com cerca de

100 nm e outra com metade desse didmetro.

Tabela 3: Didmetro das particulas, determinados por DLS e TEM, e valores de potencial zeta das

particulas dos latexes PS-M, PS-11, PS-Lev e PS-THS.

Didametro Efetivo determinado | Didmetro Médio determinado | Potencial Zeta
Latex
por DLS /nm por TEM / nm /mV
PS-11 97+1 73 £31 -19+3
PS-M 124 1 100£9 419
PS-Lev 32317 - -50+1
PS-THS 240+ 1 25316 -43 £2

Particulas de latex de poliestireno sdo geralmente empregadas como padrdes de tamanho
para a calibragio de microscopios, por se tratar de material constituido apenas por poliestireno
que possui alta Tg, que e pode suportar feixes de elétrons intensos, até cerca de 10* Cm? a
temperatura 127 K, por isso, descarta-se a possibilidade de seu didmetro estar sendo alterado pela
coalescéncia da particula.[71-73]

Os didmetros obtidos por DLS, maiores que os obtidos por TEM, podem ser resultado da

retengdo de agua em um dos primeiros estagios da polimerizag3o, levando a um intumescimento
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da particula. Isso ¢ favorecido pela presenga dos grupos sulfatos que, em fun¢do de sua alta
polaridade e da carga ibnica, tendem a reter agua no interior das particulas, intumescendo-
as.{74,75] Essa agua adsorvida ¢ dessorvida sob vacuo e principalmente sob agio do feixe de
elétrons, causando uma contragdo das particulas.

Os dados fornecidos por DLS e por TEM mostram que o latex PS-M é menos polidisperso
que o PS-11. No latex PS-M essas variagOes sdo pequenas, de apenas 10-15% no didmetro efetivo
determinado por TEM, o que é freqiiente quando se emprega polimerizagdo em emulsio.[76] No
PS-11 a dispersao € maior, podendo-se encontrar particulas com apenas 20 nm e até 400 nm se
separarmos fragOes por centrifugagdo e medirmos o didmetro delas. Na literatura, um dos
principais motivos relacionados a polidispersio alta € o periodo de nucleagio durante a
polimerizagdo em emulsio. Geralmente procura-se reduzir o periodo de nucleagcio e aumentar o
de crescimento das cadeias, o que ira gerar uma polidispersidade menor.[46,77]

Trabalhos de Ottewill e Satgurunathan que investigaram a polimerizacdo em emulsio de
estireno usando surfactantes ndo-idnicos, como € o caso do PS-11, encontraram uma
polidispersidade maior, cerca de 15,5%, do que nos latexes que empregam surfactantes
aniénicos.[49,78] Outros autores estudando latex também estabilizados estericamente verificaram
que uma distribuigdo de tamanho pode chegar a ser muito mais ampla, assim como a obtida para
o PS-11.[79,80]

O potencial zeta do latex PS-M ¢ negativo, o que esta de acordo com os surfactantes e
iniciadores usados na sintese. O iniciador K»$,0s deixa as cadeias com grupos sulfatos terminais
além da adsor¢do do surfactante anidnico SDS e contra-ions que se acumulam na interface
particula-liquido e que resistiram a dialise, tendo em vista que nem sempre se remove todo o
emulsificante mesmo apods tempos longos de dialise.{81,82] O PS-11 possui um potencial um

pouco menor, pois ao contrario do outro latex, ndo possui grupos carregados no final de sua
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cadeia, mas sim o grupo hidroxila. Titulagdes condutimétricas empregando um latex preparado
por Ottewill e Satgurunathan, seguindo o mesmo procedimento porém substituindo o surfactante,
que neste caso foi o Levelan, mostraram que nfo existe carga tituldvel nas particulas.[83] Isso
torna o latex mais resistente frente a eletrolitos, quando comparado com os latexes preparados
usando surfactantes idnicos. Desse modo, atribui-se o potencial zeta negativo desse latex &
presenca de ions presentes no meio de reagfo e que estdo adsorvidos na superficie do latex, como
por exemplo, o OH da agua.[3]

3.1.2. Distribuicdo das Massas Molares

A massa molar média numérica (M, ), massa molar média ponderal (M, ) e a

polidispersao (P) dos polimeros que constituem os latexes PS-M e PS-11 foram determinadas por
GPC e estao apresentadas na Tabela 4. Os valores obtidos de massa molar ponderal estdo na faixa
esperada para os latexes preparados por polimerizagio em emulsdo, entre 10° e 10° g.mol”,

relatados em literatura.[84]

Tabela 4: Massa molar numérica média, massa molar ponderal média e polidispersdo dos latexes

PS-M e PS-11.
Latex M.,/ kg.mol’ M,/ kg.mol’ Polidispersio
PS-M 94 382 4,0
PS-11 77 260 3.4
PS-Lev 47 205 4,4
PS-THS 15 62 4,1
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Exceto o PS-THS, as massas moleculares dos latexes ndo sdo muito distintas, o que ¢ uma
grande vantagem quando se deseja compara-los no processo de formagio de filmes induzida por
solventes.

Todos os latexes possuem uma polidispersdo alta, o que pode ser entendido lembrando a
natureza estocastica do processo de polimerizagdo radicalar em emuisio, com suas etapas de
iniciag#o, transferéncia de mondmeros, propagagio ¢ terminagdo.[85,86]

Muitos autores destacam a importancia da terminag¢@o, quando a terminagédo bimolecular €
predominante. Nessa fase do processo de polimerizagio em emulsio hd um aumento na
viscosidade no local em que ocorre a polimerizagdo, fazendo assim com que radicais polimericos
de tamanhos variados reajam entre si.[87]

3.1.3. Espectros de Infravermelho

Os espectros de absor¢io na regido do infravermelho dos latexes PS-M e PS-11 secos
estdo apresentados na Figura 12. A maioria dos sinais € caracteristico de poliestireno, como as
absorgbes em ~700 cm™' e ~760 c¢m’, caracteristica de deformagdo angular fora do plano das
ligagdes C-C e C-H do anel aromatico pertencente a unidade monomérica de estireno. As
atribuigdes das demais absor¢dOes mais intensas estdo relacionadas na Tabela 5, como as
correspondentes aos estiramentos (va,-CHz) em 2923 cm™ e (v-CH;) em 2851 cm™ . As absorgbes
fracas entre 2000 ¢ 1667 cm™ representam o grupo fenila mono substituido da unidade de
estireno no polimero.[88-90}

As absorgdes na regiio de 500 a 600 cm™ sio dependentes da conformagdo esqueletal na
vizinhanga dos grupos fenila, por isso, a intensidade relativa de cada banda € usada como uma

medida da quantidade total da conformagio que esta presente.[91]
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Nio ¢ possivel verificar a absorgdo dos grupos sulfato, provenientes do iniciador e do
surfactante, no espectro do PS-M. As absorgdes caracteristicas ocorrem geralmente em 1200,
1230 e 1300 cm™, mas geralmente sdo muito pouco intensas quando se trata de latex, pois a
quantidade desse grupo ¢ muito pequena em relagio ao poliestireno, fazendo com que esses picos

estejam sendo mascarados por picos mais intensos referentes ao polimero.[92]
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Figura 12: Espectros de infravermelho dos latexes PS-M (em azul) e PS-11 (em preto).

No espectro do PS-11, além das absor¢des da cadeia de poliestireno, é observada uma
absorgdo em ~1075 cm™ referente ao estiramento (v C-Q). Essa banda costuma ser bastante
intensa em alcoois primarios, porém no espectro encontra-se pouco intensa em funcdo da

pequena quantidade de hidroxilas ligadas a cadeia de poliestireno.
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Tabela 5: Atribui¢cdes as absorgdes nos espectros de infravermelho dos latexes PS-M e PS-11

apresentados na Figura 12.

Niimero de onda / cm’™ Atribuicies

3600 Estiramento da ligagdo O-H

3060, 3025 Estiramento da ligagdo C-H do carbono aromatico

2923, 2851 Estiramento ligagdo C-H

1601, 1492, 1450 Estiramento da ligacio C=C do anel aromatico
1075-1000 Estiramento da ligagdo C-O *
756, 920, 960 Deformac&o angular das ligagdes C-C e C-H do anel aromatico

700 Deformagdo do anel aromatico para fora do plano

* Absorcio encontrada apenas no espectro do PS-11.

Nos dois espectros sdo encontradas bandas a ~3400 cm™ que podem ser atribuidas a agua
adsorvida nas particulas e que ndo foi totaimente eliminada durante a secagem dos latexes. Essa
banda € mais intensa no espectro do PS-11, o que poderia estar associada as hidroxilas ligadas as
cadeias poliméricas desse latex e que se ligam fortemente nas moléculas de agua. No entanto, a
interpretagdo desses dados pode estar sendo prejudicada pela absorgdo de dgua pelo sal de KBr
que foi usado na preparagdo das pastilhas.

3.1.4. Temperatura de Transi¢do Vitrea

Os latexes PS-M e PS-11 secos foram submetidos 4 analise por calorimetria diferencial de
varredura na faixa de temperatura de 25 a 250°C. Serdo apresentadas curvas referentes ao
primeiro e segundo aquecimentos. Os valores de Tg dos polimeros que constituem os latexes

foram obtidos na curva referente ao segundo aquecimento, tomando-se o valor da temperatura
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correspondente ao ponto situado & meia altura entre duas linhas tangentes tragadas sobre as linhas

de base, antes e depois da transigio.

Os resultados obtidos a partir da Figura 13 e 14 com o latex PS-M e PS-11 fornecem

valores de Tg de 97°C e 86°C, respectivamente. Esses valores sio menores que o valor

encontrado em literatura para o polimero, que é de 100°C.[93]

Fluxo de Calor /f mW
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Figura 13: Curvas de DSC do latex PS-M seco, obtidas no primeiro aquecimento (acima) € no

segundo aquecimento (abaixo).

Observa-se nas curvas referentes ao primeiro aquecimento dos dois latexes secos a

presenga de um pequeno pico exotérmico em uma temperatura um pouco inferior i faixa

correspondendo & Tg esperada para esse polimero. Esse comportamento j& foi descrito na

literatura por Mahr e colaboradores que, trabalhando com microesferas de poliestireno, a

atribuiram-no 4 unifo das particulas sob agfo da tensdo superficial, que se torna cineticamente
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permitida em temperaturas proximas da Tg. Trata-se assim de um resultado da liberagdo de
energia como resultado da diminui¢do da area superficial produzindo assim um pequeno pico

exotérmico.[94]

; 0 I I ¥ o Ll
£
§ 5
8 - =
3]
©°
g
3 10t e
T
1 M 1 M I 1 | L
50 100 150 200 250
Temperatura / °C
< 0 T T T T T T
E
-
=3
® -5 .
&
g Tg=86°C
o
510k ]
u A1 i 1 1 1 2 ] i
50 100 150 200 250
Temperatura / °C

Figura 14: Curvas de DSC do latex PS-11 seco, obtidas no primeiro aquecimento (acima) e no

segundo aquecimento (abaixo).

A diferenga no valor de Tg do PS-11 no segundo aquecimento chega a 16°C abaixo do
valor do poliestireno da literatura. Entretanto, Ottewill e Satgurunathan verificaram um efeito
semelhante para o latex homopolimérico de poliestireno, preparado com um surfactante analogo
ao usado nesta tese (nonilfenol etoxilado): em concentragdes inferiores a 5% em massa, os
surfactantes podem provocar diminuigGes na Tg do polimero de até 20°C.[49]

A temperatura de transigdo vitrea de polimeros € uma propriedade de nio-equilibrio ¢ € de
natureza cinética, dependendo da velocidade de aquecimento e do método usado. Além disso,

essa temperatura depende da massa molar, da histéria térmica, taticidade etc.[55,95] Sendo assim,
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nio foi levado em conta o valor obtido na transi¢do no primeiro aquecimento, apenas no segundo,
pois no primeiro caso as amostras nio possuem o mesmo tratamento térmico. Por exemplo, a
amostra no primeiro aquecimento pode conter uma quantidade maior de agua retida nas
particulas, do que no segundo aquecimento.

Entre as muitas causas que podem levar a essas diferengas nos valores de Tg em um latex,
existe uma que deve receber atengio especial: a presenca de ions no meio aquoso e que ficam
retidos no latex seco além dos dominios carregados eletricamente presentes nas particulas. Orler
e Moore trabalhando com iondmeros, verificaram que as cadeias poliméricas tém dificuldades em
atravessar dominios cristalinos, o que resulta em um aumento de Tg [96] Em latex, os dominios
contendo ions sdo bastante espalhados, nem tdo numerosos como nesse caso, mas que se

espalham por toda a particula e também contribuem para a retencio de agua.

3.2. kxposicdo dos Latexes a Atmosfera Saturada de Solvente

O latex PS-M, teor de solidos de 2% em massa, quando exposto a atmosfera saturada de
cloroformio forma um filme transparente sobre a dispersdo, apés 2 dias de exposi¢io. Trata-se de
um filme bastante plano (diferenca entre maximo e minimo de topografia esti em tormno de apenas
7 nm determinada por AFM) e fino, da ordem de poucos microns de espessura.[97]

O processo de formacio de filme se inicia com a formag¢do de pontos iridescentes no topo
da dispersdo, que se agrupam, formando um filme continuo iridescente como o mostrado na
Figura 15. Com o passar do tempo o filme tende a se tornar mais espesso perdendo assim a sua
iridescéncia, porém permanecendo ainda sobre a dispersio. Esse processo assemelha-se ao
crescimento de agregados fractais descrito por Weitz et al. no qual também parte-se de uma
suspensdo monodispersa com particulas sofrendo movimento Browniano; quando se inicia a

agregagdo, as colisdes entre elas permitem a sua unifio, formando assim aglomerados. A partir
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desse ponto podem ocorrer dois tipos de agregacdo: i) acréscimo de particulas isoladas ao
aglomerado inicial e i1) os aglomerados continuam se difundindo, colidindo entre si e tornando-se

maiores.[98]

Figura 15: Foto de um béquer contendo o filme iridescente formado no topo da dispersdo do

latex PS-M, ap0s ser exposto a vapores de cloroférmio por 48 horas.

Verificou-se que ocorre a formagdo de filmes ndo sé com o cloroférmio, mas com outros
organoclorados de baixa massa molar como o diclorometano, 1,2-dicloroetano, tetracloreto de
carbono e clorobenzeno. O que diferencia os trés tltimos casos ¢ o tempo de formacdo do filme
sobre a dispersdo, que é de cerca de 15 dias, bastante superior a0 do CHCl; e CH,Cl,. Além
disso, a espessura dos filmes formados com os trés liquidos menos volateis é menor que nos
demais casos, o que torna dificil o seu recolhimento para posterior analise.

A formagdo do filme ¢ observada apenas com solventes organoclorados que dissolvem
bem poliestireno, o que explicaria a formagdo do filme continuo, uma vez que o solvente penetra
na particula, favorecendo assim o movimento das cadeias ¢ o seu entrelacamento, formando
aglomerados grandes e finalmente, o filme de poliestireno. Esse processo ja foi mencionado na
introdugdo deste trabalho e foi definido como coalescéncia das particulas de latex, processo no
qual duas particulas se unem para reduzir a energia superficial, através da interdifusdo das

cadeias poliméricas entre as particulas.
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Niao basta ser um bom solvente para provocar a formagdo de filme, pois o tolueno, que
também ¢ bom solvente, nio forma filmes mesmo em tempos longos de exposigio (de
aproximadamente 1 més, com reposi¢io do solvente a cada 2 dias). Além disso, a formagdo de
filme na presenga desses organoclorados ndo é verificada em outros latexes de poliestireno, como
o PS-THS, PS-Lev e PS-11, que foram sintetizados empregando diferentes iniciadores e
surfactantes, em que nio se constatou nem o aumento do didmetro das particulas nem mudangas
na estabilidade.[43]

O conceito de parametro de solubilidade, utilizado na Equagio 12, permite a previsio do
calor de mistura de liquidos e polimeros amorfos, em que AH, € entalpia da mistura, ¢ é o
volume parcial de cada componente 1 e 2 da mistura e § é o parametro de solubilidade.[99]

AHp = &1 2 (61 - &) (Equagio 12)

De maneira bastante simplificada, qualquer polimero amorfo ira se dissolver em um
liquido ou uma mistura de liquidos com o qual tenha uma diferenca de parimetros de
solubilidade de médulo inferior a 1,8 (cal.cm™)*°.[100] Se o termo na expressao AH na expressiao
(AG=AH-TAS) se aproximar do zero, como TAS é sempre negativo, AG apresentara um valor
negativo, mostrando que a formagio de solugdo é um processo espontineo.

A Tabela 7 lista algumas constantes do polimero e também os parimetros de solubilidade
dos cinco solventes empregados;[99,101] o valor encontrado em literatura para o poliestireno é
de 18,6 (cal.cm™)**, sendo assim, todos estdo na faixa de solubilidade proposta acima. A menor
diferenca entre os pardmetros de solubilidade do poliestireno e do solvente € verificada quando se

substitui na equag#o o0s valores referentes ao tolueno, cloroférmio e clorobenzeno.
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Tabela 7: Algumas constantes dos solventes empregados como agentes coalescentes no latex PS-

M, a 20°C.[99,101]

Peolaridade do Solubilidade Ponto de Parimetro de
Solvente solvente em dgua ebulicao solubilidade
(16°° Cm) (%) 0 (cal.cmi®)®’
diclorometano 5,2 1,73 40 20

cloroférmio 3.8 0,8 61 18,8
clorobenzeno 5,4 0,0495 132 18,7
tolueno 1,0 0,063 111 18,2
tetracloreto de carbono 0 0,065 77 17,6

Liew, Prausivitz e Gauthier empregaram o pardmetro de Flory-Huggins (yr5) para medir a
interagdo de solventes orgénicos com o poliestireno. Dos solventes analisados verificaram que a
energia de interagdo solvente-polimero é menor quando se emprega o cloroférmio e maior para o
tolueno. Isso significa que entre o cloroformio e tolueno, o primeiro tem maior afinidade com o
polimero, confirmando o que foi dito acima.[102]

Juhué ¢ Lang por sua vez, estudaram o efeito de solventes orginicos na taxa de difusio de
cadeias poliméricas do latex de polimetacrilato de butila entre as particulas adjacentes e
verificaram que o coeficiente de difusio das cadeias e a profundidade de penetragio dependem da
natureza do solvente, especialmente no tempo de sinterizagdo das particulas e também da taxa de
evaporagdo do solvente, que € um fator critico durante a formagio do filme.[103]

Tendo em vista as pequenas diferencas reveladas pelos parimetros de solubilidade, deve-

se levar em conta outros fatores nesse processo, como ponto de ebuligio dos solventes e
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solubilidade em agua, pois o polimero esta disperso neste meio e o cloroférmio dissolve-se
melhor em agua que o tolueno. Solventes como diclorometano e cloroformio sio bastante
volateis e sdo mais soluveis em agua que o clorobenzeno, tetracloreto de carbono e dicloroetano;
como mostram os dados da Tabela 7,{101] sendo mais favorecidos como agentes coalescentes.
Sua solubilidade em agua pode permitir seu acesso a interface agua-polimero, difundindo-se
entdo para o interior das particulas.

Além dos pontos que foram levantados acima, ndo se devem desconsiderar outras
barreiras a serem ultrapassadas para a formagio do filme continuo a partir do latex, como por
exemplo, as cargas na superficie das particulas, estabilizantes etc, além do serum do latex e os
seus solutos (residuos de mondémero, oligbmeros soliveis no meio, surfactantes, iniciador etc),
que podem dificultar a penetragdo dos organoclorados no meio aquoso.

Repetindo o experimento acima com ¢ mesmo latex, porém nio-dialisado nas mesmas
condigdes de exposigdo, observa-se que o tempo de exposigio necessario para formar o filme ¢
maior. Somente apos 3 dias € possivel verificar a presenga de uma pelicula muito fragil de
poliestireno, que dificilmente pode ser coletada. Portanto, os constituintes do serum removidos
pela dialise t€m um papel importante na formag¢io do filme.

Outro fato que afeta a formacgdo do filme é a adigdio de um excesso de surfactante na
dispersdo. Isso foi feito preparando solugdes de dois surfactantes: o SDS e o Renex 300 na
concentragio de 107 mol.L". De cada solugdo foram adicionados 0,1 mL a dispersdo do latex
PS-M (teor de sélidos de 2% em massa). Em ambos os casos, apds 3 semanas de exposi¢io a
cloroférmio, ndo houve a formagao de filme no topo da dispersio.

O acumulo de surfactante na interface particula-liquido aumenta a repulsdo entre as

particulas. Com a dialise, o excesso de surfactante tende a ser eliminado. Sendo assim, quando
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um excesso de surfactante é adicionado a dispersdo, ele dificulta a interdifusio entre as cadeias
de polimero, reduzindo a homogeneidade espacial do filme.

Nos resultados apresentados nos paragrafos anteriores verifica-se que a interface das
particulas ¢ o meio em que estdio dispersas tém grande importdncia no processo de formaggo de
filmes, pois a remocio dos excessos de substincias como o surfactante durante a didlise
determina o tempo de formagio do filme, assim como nas caracteristicas do filme formado. Isso
permite propor a existéncia de uma membrana na qual ha o acamulo do solvente e € o local em

que este atua, penetrando na particula e promovendo a sua coalescéncia.

3.3. Secagem de Gotas das Disperstes em Atmosfera Saturada de Cloroformio

Os experimentos apresentados nessa se¢do foram feitos depositando gotas de latex sobre
uma lamina de vidro e colocando-as em um recipiente de vidro vedado (capacidade méxima: 250
mL), contendo também um frasco pequeno com 4 mL de cloroformio, deixando-as secar nessa
atmosfera. A tampa desse recipiente € transparente permitindo assim que fotografias fossem
feitas em tempos de exposigio diferentes, sempre a temperatura ambiente (2312°C).
Acompanhou-se a formag¢do dos filmes de latex PS-M dialisado e ndo-dialisado, nessa atmosfera,
bem como dos latexes homopoliméricos PS-M e PS-11 além do PS-Lev ¢ PS-THS latexes que
também foram usados para comparagao.

Os latexes de poliestireno apresentados possuem Tg bem superior a temperatura ambiente
e quando secos em temperatura ambiente ndo sofrem coalescéncia, mas sim formam um monolito
branco e quebradico.

Os latexes PS-M dialisado e ndo-dialisado mantidos em atmosfera saturada de

cloroférmio apresentam diferencas no seu comportamento, da mesma forma quando se utiliza
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uma quantidade maior da dispersdo, conforme descrito no item 3.2. Diferencas também sio
verificadas quando gotas de latex sdo expostas, como pode ser observado nas imagens da Figura
16 que mostra gotas desse dois latexes sendo secas em atmosfera de solvente. O latex dialisado
torna-se transparente 4 medida que seca, da borda da gota para o seu interior, enquanto o ndo-
dialisado perde 4gua, encontrando-se seco apos 6 horas e, somente entdo comega a coalescer,
tornando-se transparente nas duas horas seguintes. Nesse tempo, na gota correspondendo ao
material dialisado ainda é possivel notar regiGes brancas correspondendo a material ndo
coalescido. Somente com 10 horas de exposi¢do esse material se torna totalmente transparente e,
ao contrario do ndo-dialisado, o filme formado € menos rugoso. Esses filmes se destacam
facilmente da placa em que foram depositados depois de algumas horas, mesmo ainda

intumescidos pelo solvente.

0h 6h 8 h 10 h

Figura 16: Fotos de gotas (50 pL) do latex PS-M dialisado (acima) e ndo-dialisado (abaixo) em
atmosfera saturada de cloroférmio. O teor de solidos € de 15% m/m, o volume depositado na

l1dmina € de 0,1 mL e o tempo de exposi¢do, em horas, esta indicado na figura.

A dialise permite a eliminagdo de residuos de sintese e surfactantes, o que muitas vezes
pode mudar significativamente as propriedades do latex, podendo levar até a coagulacio.[104]

Sendo assim, na dispersdo do latex PS-M ndo-dialisado existe uma quantidade maior de residuos
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de iniciador {K,8,0z3), surfactantes (SDS e Brij 35), oligbmeros de estireno etc, do que no PS-M
dialisado.

No latex dialisado ha a formagdo de uma pelicula de poliestireno sobre a gota, enquanto
que no latex ndo-dialisado isso ndo € verificado enquanto ndo ha a evaporagdo de toda a agua.
Somente depois de seco, o latex passa a formar o filme. Esse fato ajuda a entender ¢ mais uma
vez, ressaltar a importancia do serum, especialmente do surfactante que se acumula na interface
particula-agua, dificultando a formagio do filme.[105] A partir do momento em que o contato
entre as superficies das particulas é maior, ocasionado pela evapora¢do da 4gua, desencadeiam-se
a sorgdo do solvente e a interdifusdo do polimero, havendo assim a formagio do filme.

A facilidade com que esses filmes se soltam da placa quando imersos em 4gua, pode ser
atribuida a segregacdo do surfactante na interface vidro-polimero durante a formacgio do filme,
tendo em vista que o poliestireno ndo ¢ um bom solvente para o surfactante.[27,106]

O resultado do mesmo experimento empregando PS-M e PS-11 (ambos dialisados, com
teor de solidos de 7% em massa) esta apresentado na Figura 17. O PS-M comega a apresentar
mudangas discretas apos 12 horas de exposi¢do, tempo no qual se constata uma diminuigio na
intensidade do branco inicial da dispersio e a borda da gota comega a ficar transparente (o que
pode ser verificado através da diminuigdo aparente do tamanho da gota inicial) e ha a formagcio
de uma pelicula de poliestireno sobre a dispersdo. O latex PS-11 inicialmente sofre secagem do
material, da borda para o centro da gota, até aproximadamente a 32" hora de exposigio a
atmosfera de cloroférmio, nas 5 horas seguintes o material torna-se transparente como se vé na
Figura 17. Na Figura 18 esta sendo representada a secagem das duas gotas em um corte

perpendicular para ilustrar o processo de formagdo de filmes nos dois casos.
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Figura 17: Fotos de gotas dos latexes PS-M (acima) e PS-11 (abaixo) expostas a atmosfera de
cloroformio. O teor de solidos dos latexes € 7%, volume da gota é de 50 uL e os tempos de

exposi¢ao estdo indicados na figura.
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Figura 18: Representagdo da secagem de gotas dos latexes PS-M (acima) ¢ PS-11 (abaixo) em

atmosfera saturada de cloroformio apresentados na Figura 17, em um corte perpendicular.

Figura 19: Fotos do filme de PS-11 recém retirado da atmosfera de cloroformio apés 37 horas de

exposi¢do. Os tempos (em segundos) apos a remoc¢do estdo indicados sobre as fotos.
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Removendo esse material do ambiente de exposi¢do e deixando-o ao ar livre observa-se
que o filme de PS-11 volta rapidamente a ser opaco, como estd mostrado na Figura 19. Esse filme
deixado ao ar livre continua apresentando alteragdes em sua estrutura; os pontos brancos
aumentam, aumentando a opacidade do material, embora ainda possam ser identificadas partes
em que o filme permanece bastante transparente (ver setas indicativas na Figura 20). Observa-se
também a presen¢a de uma pelicula que recobre o material conferindo-lhe um certo brilho.
Voltando a expor esse mesmo filme a atmosfera saturada de cloroférmio por mais 6 dias, o filme

volta a ser transparente, porém ao ser removido da atmosfera de cloroférmio volta a ser opaco.

Figura 20: Micrografias do filme de PS-11 exposto por 37 horas a atmosfera saturada de
cloroformio, apos 1 dia deixado ao ar livre (2 direita) e um zoom desse filme na regido central em
que o filme estd mais opaco (2 esquerda). As setas indicam as partes brilhantes do material, que

refletem especularmente a luz, indicando grande coalescéncia do latex.

Uma possibilidade é de que as particulas no ambiente de exposi¢do encontravam-se
intumescidas pelo solvente organoclorado, que dissolve as suas cadeias poliméricas e, com a sua
saida, h4 uma separagfio de dominios e formagdo de novos gradientes de indice de refracdo,

deixando o material opaco.
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Na literatura, ¢ possivel encontrar artigos que tratam da saida de solventes orgénicos
empregados como agentes coalescentes.[26,36,103] Os autores propdem que esses agentes atuam
sendo sorvidos nas particulas poliméricas durante a formagdo do filme, diminuindo assim o
modulo e a Tg do polimero, favorecendo a interdifusio das cadeias entre as fronteiras das
particulas. No entanto, o solvente tende a evaporar do filme, restaurando as propriedades do
polimero.

Esse foi o comportamento observado no PS-M, porém no PS-11 ¢ filme formado ndo se
torna permanentemente transparente, ainda que apresente partes bastante coalescidas, e deixa de
ser quebradi¢o como o latex seco a temperatura ambiente, mostrando que ocorreu interdifusdo
das cadeias na presenca do solvente.

A formacdo de filmes continuos é determinada pela difusio das cadeias poliméricas
através das fronteiras entre as particulas, o que confere ao filme formado as melhores
propriedades mecénicas para este polimero, como por exemplo, uma maior resisténcia a tensio.
Essa interdifusdo depende de vérios fatores como a distribuigdo de massa molar do polimero, o
grau de reticulagdo (que no caso presente estdo ausentes), a temperatura na qual o filme é
formado, a estabilizagho eletrostitica e estérica do latex e também da presenca de agentes
plastificantes ou agentes coalescentes.[28,107] Esses fatores sdo reconhecidos pela maioria dos
autores que tratam da formag@io de filmes de latex, porém no caso presente, se trata de dois
ldtexes homopoliméricos, de massas moleculares semelhantes e na presenga um bom agente
coalescente, portanto ndo haveria motivos para que o PS-11 ndo formasse filme transparente,
como ocorreu com o PS-M. Sendo assim, deve-se levar em conta outros fatores além da simples
natureza do polimero, como por exemplo, a heterogeneidade das particulas, a natureza das cargas

presentes na sua superficie, e também os solutos do meio aquoso do latex.
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3.3.1. Secagem de Gotas de Outros Latexes em Atmosfera de Cloroférmio

A secagem dos latexes homopoliméricos PS-Lev ¢ PS-THS em atmosfera de cloroformio
foi feita para a comparagio com os dois latexes usados neste trabalho. O procedimento
empregado na secagem das gotas foi o mesmo realizado com o PS-M e o PS-11 apresentados na
se¢do anterior, mantendo ¢ mesmo volume de solvente (4 mL), € o de latex em 50 pL, embora os
teores de solidos dos latexes ndo fossem os mesmos. Os latexes foram deixados em atmosfera de
cloroférmio até que se percebesse que o material se tornava transparente, sendo usados tempos de
exposicio diferentes em cada caso.

De modo geral, os latexes quando removidos do ambiente de exposi¢cdo encontravam-se
na forma de filmes bastante transparentes e continuos. Porém o processo de formagdo dos filmes
transparentes apresentou particularidades em cada um dos dois casos:

s PS-Lev (teor de solidos na dispersio igual a 5%)

A gota de latex seca antes de comegar a se tornar um filme transparente. A secagem requer
um tempo longo, de aproximadamente 24 horas e a coalescéncia ocorre 5 horas depois disso.
Forma-se um filme bastante transparente, que nfo se torna opaco quando retirado da atmosfera de
cloroférmio.

* PS-THS (teor de solidos na dispersdo igual a 1%)

O latex s6 se transformou um filme transparente apoés 4 dias de exposi¢do. Ocorre a
formagdo de uma pelicula sobre a gota inicial e a transparéncia cresce da borda para o interior da
gota, diminuindo a brancura do latex inicial até que o material se torna totalmente transparente.
Este comportamento é semelhante ao do PS-M dialisado apresentado na secio anterior.

Os latexes PS-M, PS-Lev, PS-THS apresentam alguns pontos em comum: i) todos foram

preparados empregando o mesmo iniciador, K;S;05; portanto todos possuem grupos sulfatos
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terminais de cadeia; ii) possuem potenciais zeta proximos (entre -41 e -50 mV) e iii) sdo
homopoliméricos de poliestireno o que favorece sua dissolugio em cloroformio.

Esses resultados, mais uma vez confirmam a importincia da interface particula-dgua na
estabilidade do latex. O PS-THS sofre o processo de secagem e formagdo de filmes juntos,
enquanto o PS-Lev primeiro perde a agua para entdo formar o filme. Fazendo uma comparacio
entre esses dois latexes homopoliméricos, percebe-se que a diferenca entre esses dois latexes é a
presenca do surfactante, que novamente pode estar aumentando a estabilidade dos latexes PS-
Lev, restringindo a interdifusdo de cadeias quando ainda existe 4gua no ambiente. Nio se deve
descartar, entretanto, a possibilidade da presenga dos outros residuos da reagio que possam afetar

a formagdo desses filmes ou mesmo da distribui¢do dos elementos na particula.

3.4. Caracterizagdo dos Ldlexes Expostos a Atmosfera de Solvente
3.4.1. Densidade

As densidades dos latexes foram obtidas através de sua centrifugacio em um gradiente de
densidade. O gradiente preparado empregando agua e solucio de sacarose 20% (m/m), abrange a
faixa de densidade de 0,997 a 1,071 gcm™. A linearidade de densidade do gradiente formado
apos a centrifugacio foi verificada retirando pequenas aliquotas (cerca de 0,1 mL) de solugdo de
sacarose em diferentes alturas do tubo contendo o gradiente ¢ determinando o seu indice de
refragdo.

O tubo contendo o gradiente foi submetido & centrifugagdo por 2 horas a 19 krpm em
centrifuga de dngulo fixo ¢ os valores medidos no refratdmetro a partir da solugio de sacarose
foram usados para construir a curva apresentada na Figura 21. O resultado mostra que o gradiente
mantém a linearidade embora mudangas sdo esperadas, pois a sacarose tende a se difundir para

regibes menos concentradas do gradiente, se aproximando de um estado de equilibrio.



Foram submetidas duas amostras de cada um dos latexes PS-M e PS-11 (teor de solidos
2% em massa) a centrifuga¢do em gradiente de densidade: i) a dos latexes dialisados e a outra em
que 2 mL da dispersio desses latexes foi exposta a uma atmosfera saturada de cloroférmio por 48
horas. Os tempos de centrifuga¢io dos latexes no gradiente foram de 5, 10, 30 minutos e até
atingirem o equilibrio isopicnico, ou seja, atingirem uma densidade no gradiente em que ndo

sedimentem mais. Isso ocorreu em torno de 3 horas de centrifugagio, a 19 krpm.
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Figura 21: Indice de refragio da solugiio de sacarose em fungdo da sua posi¢do no tubo contendo

o gradiente. O tubo foi centrifugado por 2 horas a 19 krpm em rotor de dngulo fixo.

e PS-11
Em tempos curtos de centrifuga¢do, o latex se distribui em uma faixa larga do gradiente.
Aos 30 minutos de centrifugacdo, essa banda encontra-se na faixa de densidade abrangendo
1,000-1,036 g.cm™. Apds 3 horas de centrifugagdo, a posigdo da banda do latex ndo sofre mais
alteragdo mantendo sua posi¢do constante no gradiente caracterizando o equilibrio isopicnico.

Nessa situagdo o litex apresenta uma banda principal centrada a 1,043 g.cm™, em que se
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concentra a maior parte das particulas, e outra menos densa, porém bem definida, centrada a

1,037 g. cm” como mostrado na Figura 22.
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Figura 22: Foto dos tubos contendo latex PS-11 centrifugado em gradiente de densidade de

sacarose (a esquerda) e os perfis tracados a partir desses tubos (direita). O conjunto de cima
corresponde ao latex em tempos curtos de centrifugagdo e os nimeros ao lado de cada curva
correspondem ao tempo de centrifugagdio em minutos. O conjunto inferior contém uma foto do

tubo no equilibrio isopicnico, e os nimeros sobre a curva correspondem as densidades no

maximo de cada banda.

Apds a exposicao a cloroférmio, PS-11 divide-se em duas fragdes, uma das quais vai para

o fundo do tubo logo nos primeiros 2 minutos de centrifugagio. Apés 10 minutos se observa que
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as particulas que sedimentaram rapidamente passam a flutuar, sofrendo, portanto uma diminuigio
de sua densidade, enquanto a banda mais lenta continua sedimentando pelo gradiente. Aos 30
minutos de centrifuga¢do, as particulas apresentam-se distribuidas em uma faixa larga de
densidades (1,02 a 1,06 g.cm‘3), com dois maximos de intensidade centrados em 1,034 e 1,043

] 8
g.cm ', como mostrado na Figura 23.
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Figura 23: Fotos dos tubos contendo latex PS-11, exposto 48 h a vapores de CHCL, ccntriﬁgado
em gradiente de densidade de sacarose (2 esquerda) e os perfis tracados a partir desses tubos
(direita). O conjunto de cima corresponde ao latex em tempos curtos de centrifugacdo e os
numeros ao lado de cada curva correspondem ao tempo de centrifugagdo em minutos. O conjunto
inferior contém uma foto do tubo no equilibrio isopicnico, € o nimero sobre a curva corresponde

a densidade no maximo da banda.
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No equilibrio isopicnico ha uma homogeneizagio dessas particulas fazendo com que se
concentrem em uma banda estreita centrada em 1,041 g.cm™. No entanto se observarmos com
cuidado essa imagem e o perfil que foi tragado a partir dela, observa-se que essa banda continua
dividindo-se em duas populagdes com densidades bastante proximas. De maneira geral, se
compararmos ¢ resultado no equilibrio isopicnico do latex nfo exposto ao do latex exposto a
cloroférmio por 48 horas, observa-se uma homogeneizagio na densidade do latex, pois as duas
bandas observadas no primeiro ndo sdo mais detectadas apds a exposicio.

A centrifugacio em gradiente de densidade mostrou que o latex PS-11 ficou mais
homogéneo em relagdo 4 sua densidade apds a sorgdo do cloroformio. No entanto, a grande
diferenga entre o latex exposto ¢ o ndo exposto foi verificada em tempos curtos de centrifugacio
em que se observou a divisdo do latex em duas populagBes de particulas no gradiente. Uma delas
que sedimenta mais rapidamente e que volta para uma regiio de menor densidade demonstra
maior sorgdo do solvente organoclorado, tendo em vista que a densidade desse solvente &
superior ao limite do gradiente (densidade do cloroformio=1,48g.cm™).[101] Nos minutos
seguintes, o cloroformio deixa as particulas, diminuindo a sua densidade, o que foi constatado
nos 30 minutos de centrifugagdo, fazendo com que a densidade final do latex no equilibrio
isopicnico seja bastante proxima do polimero que ndo exposto e ao do poliestireno, o que
demonstra uma reversdo de sor¢io. Em relagio a banda mais lenta, uma hipétese é‘ que €
composta de particulas que adsorvem cloroférmio de maneira distinta em relagio a banda mais
rapida.

+ PS-M
A Figura 24 mostra os tubos contendo zonas dos latex PS-M no gradiente de densidade de

sacarose ¢ também os perfis densiométricos tracados a partir dessas fotos, em diferentes tempos
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de centrifugacdo. Nessa mesma figura est4 apresentado o PS-M no equilibrio isopicnico e a faixa

de densidade em que se encontra o latex nessa situacdo.
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Figura 24: Fotos dos tubos contendo latex PS-M centrifugado em gradiente de densidade de

sacarose (4 esquerda) ¢ os perfis tragados a partir desses tubos (direita). O conjunto de cima

corresponde ao latex em tempos curtos de centrifugagiio e os niimeros ao lado de cada curva

correspondem ao tempo de centrifugagio em minutos. O conjunto inferior contém uma foto do

tubo no equilibrio isopicnico, e os niimeros sobre a curva correspondem & densidade no maximo

de cada banda.

Nessa figura verifica-sc que, em tempos curtos de centrifugacdo, o latex PS-M, assim

como o PS-11, se distribui em uma banda larga, atingindo aos 30 minutos de centrifugagdo a
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faixa de 1,000-1,026 g.cm'3 € que, ao atingir o equilibrio, se divide em duas bandas, uma bastante
intensa a 1,047 g.cm™ e uma outra mais larga, mas menos intensa que a primeira, que s6 pode ser
detectada com mais clareza no perfil tragado no tubo, centrada a 1,035 g.cm™.

Apos 48 horas de exposigdo a cloroférmio, a densidade desse latex apresentou mudangas

quando comparadas com as dos tubos apresentados na Figura 24, como mostra a Figura 25.
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Figura 25: Fotos dos tubos contendo latex PS-M, exposto 48 horas a vapores de CHCl3,
centrifugado em gradiente de densidade de sacarose (a esquerda) e os perfis tragados a partir
desses tubos (direita). O conjunto de cima corresponde ao latex em tempos curtos de
centrifugagdo e os numeros ao lado de cada curva correspondem ao tempo de centrifugacio em
minutos. O conjunto inferior contém uma foto do tubo no equilibrio isopicnico ¢ o nimero sobre

a curva corresponde a densidade no maximo da banda.



O latex PS-M apresenta uma sedimentagdo lenta e, aos 30 minutos de centrifigacio,
encontra-se em uma banda contendo a maior parte do material centrada em 1,037 g.cm” e uma
fragio menor do material encontra-se distribuida na faixa de a 1,005 a 1,030 g.cm™, acima da
densidade da banda descrita anteriormente.

Esse latex continua sedimentando até atingir a densidade de 1,046 g.cm™ no equilibrio
isopicnico. Assim como o latex nfio exposto no equilibrio apresenta uma banda principal mais
intensa, mas a banda menos intensa se torna um “ombro” no perfil tragado, com densidade um
pouco inferior & da banda principal, nfo sendo mais possivel distinguir as fronteiras entre as duas.

A atuagdo do cloroformio no latex PS-M foi de homogeneizar a densidade das particulas,
0 que ocorreu ja em 30 minutos de centrifugagfio, ou seja, da banda larga apresentada nesse
mesmo tempo referente ao latex ndo exposto ao solvente organoclorado, observa-se apos a
exposi¢do uma banda estreita, a qual sofre sedimentagdo para atingir o equilibrio em 1,046g.cm™.

Os latexes PS-M e PS-11 ndo expostos a solvente apresentam perfis de sedimentagio
muito semelhantes em tempos curtos, com bandas largas nos tempos de 5 a 30 minutos de
centrifugagdo. No caso do PS-11, este latex apresenta um maior grau de polidispersdo que o PS-
M, o que pode ser uma justificativa para a diferenca na velocidade de sedimentag¢io das particulas
que constituem sua populagido, ou seja, parficulas maiores vio sedimentar mais rapido que as
menores.[62] No entanto, o PS-M ndo € um latex tdo polidisperso quanto o PS-11 e apresenta um
perfil de sedimentagdo bastante semelhante. Sendo assim, essa ndo pode ser a principal razio
para a largura da banda desses dois latexes apos 30 minutos de centrifugagdo; deve-se, portanto
levar em conta a heterogeneidade entre as particulas, ocasionada pela migragio de grupos
hidrofilicos para a superficie e que durante o processo de polimerizacdo, que estavam presos no

interior das particulas ou da migrag¢do de cadeias poliméricas mais hidrofilicas {menores ou
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contendo mais de um residuo de iniciador) para a interface particula-agua.[48] Essa migra¢ao de
cadeias pode promover a formagdo de “cabelos” na superficie das particulas, dificultando assim a
sua sedimentagdo.

Uma outra semelhanga entre esses dois latexes pode ser identificada ao observar as
imagens referentes ao equilibrio isopicnico: os latexes ndo expostos possuem duas bandas, uma
principal mais densa e outra muito menos intensa, em uma faixa de densidade menor. Esse
resultado mostra que o latex néo ¢ homogéneo em relagdo a sua densidade, seja por
heterogeneidade na composigdo quimica das particulas,[108,109] seja por mudangas que podem
ocorrer com o passar do tempo, como a hidrélise do grupo sulfato ou mesmo a sua migragio para
as superficies das particulas, para ficar em contato com o meio polar.[110] A exposigio ao
solvente torna o latex mais homogéneo, quanto a densidade, pois as bandas com menores
quantidades de latex observadas no latex puro, apds 48 horas de exposi¢io ao cloroférmio
possuem uma tendéncia a se juntar a banda mais intensa. De modo geral, os valores de
densidades fornecidos pelo gradiente de densidade no equilibrio isopicnico estdo de acordo com
os valores encontrados em literatura para o PS, que estd em torno de 1,040-1,065 g.cm™.[93]

A grande diferenca entre esses dois latexes pode ser constatada em tempos curtos de
centrifugagdo do latex exposto por 48 horas ao solvente organoclorado. Enquanto o PS-M que
inicialmente se distribuia em banda larga, torna-se mais homogéneo e o litex passa a se
concentrar em uma banda estreita, o PS-11 soffe a divisdo em duas bandas com velocidédes de
sedimentac¢do diferentes.

3.4.2. Mapeamento Elementar

Amostras dos latexes PS-M e PS-11 expostos e ndo-expostos a vapores de cloroformio

foram analisadas no microscopio de transmissdio para se obter imagens espectroscopicas por

perda de energia. Gotas de aproximadamente 5 uL dos latexes (teor de sdlidos= 0,01%) foram

67



depositadas sobre uma tela de cobre recoberta com carbono e deixadas secar em um recipiente
tampado para evitar contamina¢do. No caso das amostras desses latexes expostas a cloroférmio a
gota depositada sobre a tela era deixada para secar em atmosfera de cloroférmio por 12 horas.
Apos a secagem das gotas, 0s porta-amostras com as amostras eram armazenados em dessecador
por no minimo 48 horas antes da andlise por microscopia.

O mapeamento dos elementos foi realizado tendo como base os reagentes empregados na
sintese ¢ a composi¢do do polimero. Desse modo, para o PS-11 foram obtidos os mapas de
carbono e de oxigénio (presente no acido ascorbico e peréxido de hidrogénio, assim como no
surfactante Renex 300) ¢ para o PS-M, de carbono, enxofre, oxigénio ¢ sédio (presentes no
iniciador persulfato, surfactantes Brij 35 e SDS). O elemento potéssio nio foi mapeado, pois a
banda de perda de energia do potassio (proveniente do iniciador K,S,03), coincide com a de
carbono.[65]

e PS-11

A Figura 26 apresenta uma micrografia de campo claro do latex e os mapas elementares

dos elementos C ¢ O de uma érea contendo trés particulas de aproximadamente 100 nm na regifio

central e outras trés no canto superior direito da imagem.

-
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Figura 26: Imagem de particulas do latex PS-11 de campo claro (cc) e mapas elementares dos

elementos carbono e oxigénio.
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O latex PS-11 € um latex homopolimérico de poliestireno, o carbono é, portanto, o
principal componente das particulas e por isso encontra-se homogeneamente distribuido por todo
o seu volume. O centro das particulas ¢ a regidio mais brilhante nos mapas de C e o britho diminui
nas bordas da particula em fungdo de sua menor espessura.

Na imagem de campo claro, as trés particulas centrais apresentam-se distorcidas na regido
de contato entre elas, dando a impressdo de que tenham sido deformadas ou unidas por adesdo
capilar durante a secagem. No entanto, no mapa de carbono é possivel verificar a separacio entre
os dominios poliméricos das particulas, e a sua aparente unido deve ser atribuida ao acimulo de
material do serum do latex, que se acumulou nessa regifio. A pouca deformabilidade do polimero,
observada no mapa de C, esta de acordo com a alta Tg do poliestireno, que o torna pouco
deformével durante a secagem.

O mapa de oxigénio mostra que esse elemento esta distribuido homogeneamente por todo
o trio de particulas, provavelmente na forma de agua sorvida e de hidroxilas no final das cadeias.
Oxigeénio esta também distribuido por toda a tela, sendo este material atribuido ao serum do latex,
composto por restos dos iniciadores (H,O; + acido ascorbico) ou do surfactante Renex 300 que
resistiram a dialise. Essa imagem permite constatar que ha material rico em oxigénio entre as trés
particulas, 0 que sugere que o material acumulado se trata principalmente de surfactante e de
residuos de iniciadores.

Na Figura 26 também ¢ possivel verificar a presenga de particulas menores, com metade
do diémetro do trio discutido acima. Os mapas de oxigénio e carbono dessas particulas mostram-
se com o mesmo perfil de distribuigdo dos elementos observado nas particulas maiores, embora
com menor intensidade em fungio de sua menor espessura.

As imagens de campo claro e de perda de energia do latex que foi seco sob atmosfera

saturada de cloroformio estdo mostradas na Figura 27. A imagem de campo claro mostra uma
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fileira de particulas no centro da imagem, com formas muito diferentes da esférica, porém que sO
coalesceram parcialmente, mesmo ap6s as 12 horas de exposi¢do. A direita uma populagio de
particulas mais coalescidas e a esquerda, a presenca de material nfo-particulado, que pode ser
mais facilmente identificado na imagem obtida com elétrons espalhados clasticamente (AE=20

eV).

Figura 27: Tmagens de particulas do latex PS-11 que foi exposto a atmosfera de cloroférmio por
12 horas: campo claro (cc), de elétrons que perderam energia a 20 eV e mapas dos elementos

carbono, oxigénio e cloro.
A imagem de baixa perda de energia (20 eV) também permite constatar que a regido

central das particulas € espessa, aparecendo mais escura devido ao espalhamento multiplo dos

elétrons. Analisando-se o mapa de carbono, observa-se que as regides mais escuras na fileira de
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particulas parcialmente coalescidas correspondem justamente as regiGes mais escuras na imagem
de perda de energia a 20 eV, confirmando que se trata de regides muito espessas. Na regido a
esquerda da imagem o carbono estd presente o que sugere que se trate de oligdmeros que nio
foram agrupados as particulas durante o processo de polimerizagdo, ou que foram removidos na
exposigdo a cloroformio.

O mapa de oxigénio apresenta uma distribui¢do uniforme desse elemento nas particulas. O
sinal do oxigénio no filme residual 4 esquerda da imagem é muito pouco intenso em relago ao
interior das particulas, o que pode ser apenas um efeito de espessura, tendo em vista que o filme 3
esquerda da imagem ¢ mais fino.

O mapa de cloro mostra que ainda existe cloroformio sorvido nas particulas, mesmo apés
48 horas de dessorgdo ao ar livre e da exposigiio ao vacuo do microscopio. A figura mostra
também que ele estd acumulado na interface entre as particulas e o filme seco, concentrando-se
também nas particulas coalescidas.

Dos mapas apresentados, apenas o do carbono apresentou escurecimento na regido central
das imagens atribuido a espalhamento multiplo,[111] embora esse elemento seja, dos trés
analisados, aquele que possui menor se¢io de choque dos elementos mapeados,[112] o que
mostra que a espessura foi determinante no escurecimento na regifio central.

A Figura 28 apresenta um outro conjunto de imagens desse mesmo latex exposto a
cloroférmio, em que existem particulas isoladas e distorcidas. E apresentado mais uma §ez um
material que ndo pertence as particulas que esta depositado sobre a tela de carbono e que ndo ¢
encontrado nos mapas do latex ndo-exposto. Esse conjunto de imagens mostra particulas menores
ou mais achatadas que as da figura anterior, em que a imagem de carbono ndo foi prejudicada

pela espessura.
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Conforme foi mostrado anteriormente, os mapas dos elementos nas particulas maiores e
menores sdo bastante semelhantes, o que mostra que ndo ha diferenca radical na sua composicao.
A Figura 29 mostra pares de particulas do latex PS-11 com diferentes tamanhos, encontradas na
tela que foi exposta a cloroférmio por 12 horas. A imagem mostra que o efeito do solvente nas
duas particulas ¢ diferente: enquanto as menores apresentam-se com um aspecto muito semelhante
ao latex nfo-exposto, as maiores apresentam uma diminui¢do da densidade ou da altura na casca
superficial, o que pode ser verificado na imagem de baixa perda de energia destas duas particulas.
Como esta casca menos densa ndo foi observada nas particulas que nfo foram expostas a
cloroférmio, sua formag#io é atribuida a sor¢dio de cloroférmio no latex. Essas micrografias de

campo claro mostram que existem populagdes no litex que sorvem cloroférmio de maneiras

diferentes.

Figura 28: Imagens de particulas do latex PS-11 que foi exposto a atmosfera de cloroférmio por
12 horas de campo claro (cc), de elétrons que perderam energia a 20 eV e também mapas

elementares de carbono e oxigénio.

72



A sintese do PS-11 tem como elementos principais o carbono e o oxigénio, os quais
possuem uma distribui¢do homogénea por toda a particula. Apds a exposigdo ao solvente
organoclorado, foi mantido esse padrdo de distribuigdo, ndo houve a formagio de um filme nem
coalescéncia das particulas. As alteragdes do material foram a perda da forma esférica das

particulas de latex e de um material particulado que aparece sobre a tela apds a exposicio.

ccu < e

200 nm

Figura 29: Imagens de particulas do latex PS-11 exposto a atmosfera de cloroférmio por 12
horas: campo claro (cc), de elétrons que perderam energia a 20 eV (correspondente 4 imagem de

cc a esquerda).

e PS-M
A Tigura 30 apresenta as micrografias do latex PS-M, na qual estfio presentes particulas
de aproximadamente 100 nm. Os mapas de carbono mostram a distribuiciio desse elemento por
toda a particula em algumas poucas partes sobre a tela.
O enxofre mapcado estd associado ao grupos sulfatos provenientes do iniciador e também
de residuos do surfactante. As particulas no mapa de enxofre apresentam-se menores que no

mapa de carbono e na imagem de campo claro. Isso mostra que esse elemento esta distribuido
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ndo s6 na casca da particula, mas também no seu interior, considerando que o sinal emitido pela
borda das particulas ¢ menos intenso que o seu interior. Desse modo, conclui-se que no latex
seco, esses grupos sulfatos estdo espalhados por toda a particula, € ndo somente na superficie

como apresentado geralmente em livros de coldides.[3,5]

Figura 30: Imagens de particulas do latex PS-M: campo claro (cc), de elétrons que perderam

energia a 20 eV e mapas dos elementos carbono, enxofre, oxigénio ¢ sodio.
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O mapa de oxigénio mostra a distribuigio desse elemento por toda a particula, apesar de
que, assim como o enxofre, as particulas apresentam-se menores que no mapa de carbono. As
substéncias responsaveis pelo sinal de oxigénio podem ser: grupos sulfato (residuo do iniciador
assim como do surfactante), dgua retida no interior da particula e, em menor escala, grupos
terminais de cadeia, hidroxilas e carboxilas. As hidroxilas podem ser resultantes tanto da
hidrélise do grupo sulfato, assim como resultado da reagiio da d4gua com o ion-radical sulfato em
pH baixo durante a polimeriza¢do em emulsfo:

SO4” + HOH = OH + HSO4

Esse radical também pode iniciar polimerizagdo como o sulfato e também pode ser
oxidado levando a produgdo de grupos carboxilas.[113]

Assim como foi feito com o latex ndo exposto, mapeou-se os elementos que constituem os
reagentes empregados na sintese ¢ também o cloro, como um indicador da presenca de
cloroformio. Mapas dos elementos C, O, S, Na ¢ Cl e também as imagens de baixa perda de
energia (20 eV) e de campo claro do latex PS-M exposto por 12 horas a atmosfera de cloroférmio
estdo apresentadas na Figura 31.

A imagem de campo claro mostra que a exposigdo a cloroférmio de uma dispersio diluida
de particulas ndo permitiu a formag&o de um filme continuo, mas sim de pequenos fragmentos de
filme, como os apresentados na figura. Na imagem AE=20 eV € possivel verificar que existem,
associadas a agregados completamente coalescidos, particulas individualizadas que mantiveram

sua forma esférica, mesmo apés 12 horas de exposicio.
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Figura 31: Imagens do latex PS-M exposto a atmosfera de cloroformio por 12 horas: campo claro
(cc), de clétrons que perderam energia a 20 eV e mapas elementares dos elementos carbono,

ox1genio, enxofre, sodio e cloro.

A distribui¢do de carbono ¢ homogénea nas regides coalescidas ¢ a sua auséncia nas
fronteiras entre filme ¢ particulas permite distinguir com nitidez o contorno dessas particulas

incompletamente incorporadas ao filme, mas ndo dos halos que as rodeiam, que sdo, portanto
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formados por constituintes inorginicos. De fato, esses halos aparecem nitidamente nas imagens
de Na, S e O, sendo perceptiveis na imagem de Cl. Portanto, devem ser dominios formados pelo
acumulo dos ions correspondentes. Particulas pouco densas, observadas na imagem de campo
claro s&o pobres em carbono, portanto nio se trata de poliestireno (ver setas verdes na imagem de
cc e de C da Figura 31).

O mapa de enxofre mostra-se semelhante ao de oxigénio, porém a segregag@o nesse caso é
mais marcante, pois em alguns fragmentos, especialmente os maiores, observam-se "falhas"
desse elemento no seu interior (ver seta vermelha indicando essa regido na imagem). Nas
particulas ndo coalescidas, o enxofre também estd acumulado nas fronteiras (ver seta azul na
imagem de S).

O mapa de oxigénio mostra que apos a exposi¢do, esse elemento esta distribuido por toda
a secdo analisada, chegando muitas vezes a se confundir com o fundo da tela. No entanto,
existem pontos na micrografia com maior quantidade desse elemento que sdo as regides de
intersticios entre as particulas e agregados coalescidos e também as fronteiras desses agregados
(ver seta azul na imagem de O).

O sodio encontra-se homogeneamente distribuido por todo o filme e, em menor
quantidade, no material seco que ndo pertence ao agregado, depositado ao fundo da tela de
carbono ¢ o elemento cloro ¢ encontrado distribuido nos agregados coalescidos, com alguns
pontos de acumulagio independentes dos pontos de acumulagio de enxofre ou oxigénio.

Os mapas de oxigénio e enxoffe mostram que esses elementos, que se encontravam
distribuidos homogeneamente nas particulas que nfo foram expostas (ver Figura 30), passam a
ter uma nova distribuicio na qual estio mais abundantes nas fronteiras, especialmente nas
fronteiras particula-agregado. Uma pequena diferenga é verificada entre os mapas desses dois
elementos, mostrando que o oxigénio estd mais uniformemente distribuido nos agregados,
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possivelmente devido as hidroxilas resultantes da hidrolise dos grupos suifatos desse latex, e
também ao surfactante empregado que contém unidades de Oxido de etileno.

Essa nova distribuigdo mostra que houve um rearranjo dos grupos sulfato no material
coalescido. Considerando que essas gotas de latex foram secas em atmosfera de solvente
orgénico, a tendéncia desses grupos, ao interagirem com o cloroformio no interior da particula €
de migrarem para regides mais polares que contém Agua, ou seja, para a interface da particula.
Essa migracdo é possibilitada pela alta mobilidade das cadeias durante a exposigdo e é dirigida
pela tendéncia natural em segregar para a interface particula-dgua devido & natureza idnica, de
modo a diminuir a energia livre da superficie.[110]

3.4.3. Topografia e Mapas de Potencial Elétrico

As amostras dos latexes foram preparadas para analise por AFM e SEPM (0,05 mL, teor
de solidos da dispersdo de 2%), foram depositadas sobre mica recém-clivada e colada em um
porta-amostras, deixadas secar por aproximadamente 3 dias em um recipiente fechado, e
armazenadas em seguida em dessecador até a sua analise no microscopio.

Para os latexes que foram submetidos a exposi¢do ao solvente repetiu-se o procedimento
descrito acima, porém a amostra foi seca em atmosfera saturada de cloroférmio por 12 horas,
para entdo serem armazenadas no dessecador.

e PS-11

Na imagem de topografia do PS-11 da Figura 32 € apresentada uma populagio de
particulas com aproximadamente 90 nm. O mapa elétrico dessas particulas, apresentado na
mesma figura, mostra 0 seu contorno mais claro que o seu interior, representando assim um
dominio com o potencial menos negativo dentro da particula. A diferenga de potencial observada
entre esses dominios claros e escuros é de aproximadamente 5 V, como mostra a legenda a

esquerda das micrografias.
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Figura 32: Micrografias de AFM (acima) ¢ SEPM (abaixo) do latex PS-11 (a esquerda) ¢ os
perfis tracados ao longo das linhas indicadas nas imagens (2 direita). O destaque em vermelho na

imagem de SEPM mostra particulas em que houve a inversdo de potenciais.

Os perfis tragados a partir das imagens mostram claramente o contorno topografico das
particulas e o potencial mais negativo no seu interior, com exce¢do de alguns poucos domﬁﬁos na
micrografia, como destacado na imagem. Observam-se também os potenciais mais positivos nas
regides que ndo contém particulas.

O latex PS-11 ¢ n#o-idnico, porém o potencial zeta de aproximadamente -19 mV do PS-
11 ¢ um indicio de que apesar deste latex ndo ser estabilizado por cargas de ions ligados as

cadeias, como o PS-M, existe material residual de iniciador, assim como adsorgio de OH',que
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sdo responsaveis por esse potencial. As diferengas de potencial elétrico nos mapas de SEPM sédo
algumas ordens de grandeza maior que a do potencial zeta. Em SEPM mede-se o potencial ponto
a ponto da amostra, a uma distdncia muito pequena (10 nm) da superficie com uma sonda de area
também pequena (20 x 20 nm) e se obtém gradientes de potencial na faixa de 107 a 10* V/m, que
estdo na mesma ordem de grandeza da forga dielétrica medida macroscopicamente para o
poliestireno.[114] Portanto, os actimulos locais de cargas no filme seco sio muito mais

pronunciados do que na dispers3o.
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Figura 33: Micrografias de AFM (acima) ¢ SEPM (abaixo) do latex PS-11 exposto 12 horas a
vapores de cloroférmio (2 direita) e os perfis tragados ao longo nas linhas indicadas nas imagens

(a direita).
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A Figura 33 apresenta o latex gue foi seco sob vapores de CHCI; por 12 horas, em uma
regido mais interna do filme. Nesse caso se percebe a existéncia de um material particulado que
ndo sofreu coalescéncia, ao fundo da imagem (ver setas indicativas pretas na imagem),
juntamente com regides continuas, caracterizando a coalescéncia de particulas (ver setas
indicativas vermelhas na imagem).

A imagem de SEPM mostra o seguinte padrio de distribuicdo de potencial nos
aglomerados de particulas: predominantemente negativo no centro dos aglomerados (mostrado
pOr urna regifio mais escura) e positivo nas bordas (contorno mais claro), mantendo o padrio de
distribuig8o apresentado pelas particulas antes da exposigdo. A diferenga de potencial maximo e
minimo medido nesse caso é de 1 V, demonstrando uma reducéo de potencial em relacdo os latex
que ndo havia sido exposto ao solvente.

s PS-M

A imagem de potencial elétrico do PS-M apresentada na Figura 34 mostra que os centros
das particulas apresentam um potencial menos positivo em relagdo ao das bordas, cujo potencial
chega a 10 V, no fundo de escala do aparelho. A associa¢do desses resultados com as
informag¢des obtidas por ESI-TEM permite atribuir a procedéncia desses potenciais mais
negativos aos grupos sulfato presentes no interior das particulas. Os elevados potenciais na parte
externa das particulas s#o atribuidos a presenga de contra-ions positivos como por exemplo sédio
€ potassio, que também estavam presentes na preparagfo do latex na forma do iniciador.

As imagens de topografia e de potencial elétrico do latex exposto aos vapores de
cloroférmio por 12 horas estio apresentadas na Figura 35. Os mapas de potencial elétrico do
latex PS-M mostram que as pequenas elevagfes e depressdes ndo tém nenhuma correspondéncia
com a distribuigdo de potenciais elétricos (como se observa nos perfis tragados a partir'das

imagens ao lado das micrografias) e a diferenga maxima de potencial elétrico € de apenas 0,4 V.
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Figura 34: Micrografias de AFM (acima) ¢ SEPM (abaixo) do latex PS-M (a esquerda) e os

perfis tragcados nas linhas indicadas nas imagens (a direita).

A comparagdo entre os resultados obtidos com os dois latexes mais uma vez permite
distinguir a diferenca de atuag@o do solvente nos dois casos. Nas imagens de topografia, o PS-M
forma um filme em que ndo € possivel distinguir as particulas a partir das quais foi formado,
enquanto que o PS-11 apresenta particulas coalescidas junto com outras que parecem ndo terem
perdido sua forma com o efeito do solvente. Comparando essas imagens com os filmes formados
apos a exposi¢do, verifica-se que houve uma grande redugéo na rugosidade do material, sendo os
maximos de topografia medidos de apenas 18 nm para o PS-11 ¢ 10 nm para PS-M. E‘sses

resultados mostram que mesmo no caso do latex PS-11, em que ndo se observa a formagdo do
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filme transparente, o solvente promoveu um achatamento ou nivelamento das particulas,

reduzindo assim os méaximos de topografia.
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Figura 35: Esquerda: micrografias de AFM (acima) e SEPM (abaixo) do latex PS-M exposto 12
horas a vapores de cloroformio (a esquerda) e os: perfis tracados nas linhas indicadas nas

imagens (2 direita).

Esse tipo de efeito de solventes orgénicos € bastante usado para redugdo de rugosidade de
filmes, especialmente quando se empregam bons solventes para o polimero. A rugosidade da
superficie de filmes de copolimeros de estireno e acrilico formados sobre silicatos estudados por

AFM mostrou que a rugosidade diminuia quando s¢ empregava CH,Cly, porém quando se
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empregou no mesmo tratamento cicloexano houve aumento na rugosidade,[115] mostrando que
esse tipo de tratamento depende fundamentalmente do solvente empregado.

A distribuigfio de potencial nos filmes de PS-M e de PS-11 mostra uma redugéo nos seus
valores apds a exposi¢io a cloroférmio, especialmente no filme formado a partir do PS-M. A
diferenca de potencial elétrico na superficie do filme desse Gltimo ldtex ndo exposto a
cloroférmio ¢é de 8 V passando apds a exposigHo para apenas 0,4 V, cerca de 1/20 do potencial
inicial, demonstrando que as cargas estdo distribuidas mais uniformemente € que houve
interdifusdio das cadeias poliméricas, redistribui¢io dos ions sulfato e dos contra-ions, no filme
polimérico.

A nova distribuicdo de potencial observada por SEPM sob agfo do solvente ja havia sido
apresentada em trabalhos recentes deste laboratorio e os resultados mostraram um efeito
pronunciado dos vapores de solventes sobre a superficie do filme resultando ndo s6 na
diminui¢io da rugosidade da superficie, mas também na distribuigdo dos potenciais elétricos.
[116,117] Entretanto nfo podem ser descartadas outras contribui¢bes para a formagio de
dominios com excesso de cargas elétricas como, por exemplo, a dos efeitos triboquimicos, como
a tensfo durante a secagem.[118]

As imagens de potencial elétrico desses filmes, especialmente do PS-M em que houve
uma completa coalescéncia, podem se comparadas com as imagens de um filme de poliestireno,
apresentadas na Figura 36, preparado secando pellets de massa molecular de 100.000 (BDH)
desse polimero dissolvido em tolueno P.A. (Merck). Observa-se que o filme preparado por
dissoluciio de polimero e secagem da solugdo apresenta uma faixa de potenciais elétricos da
ordem de 15 V, com dominios positivos distribuidos em regides extensas na imagem, enquanto
que o filme preparado a partir do latex PS-M, que poderia apresentar variagdes de poter;cial

maiores por conter em suas cadeias grupos carregados, apresenta uma distribui¢do mais regular
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de cargas, com variagdo de potencial menores que as do filme preparado com polimero neutro.
As grandes diferengas observadas neste Ultimo ainda ndo sio bem entendidas. As principais
hipéteses de fatores desses potenciais podem ser atribuidas a inimeros fatores entre eles sdo:
segregacdo de polimero oxidado, residuos de catilise e de processamento de polhn&o, espécies

formadas pelo tribo-plasma gerado na formag@o e manuseio do filme.[119,120]

Figura 36: Imagem de AFM (esquerda) e de SEPM (direita) de um filme de poliestireno,
preparado através da secagem de uma solugdo preparada dissolvendo pellets desse polimero em

tolueno.
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3.5. Incorporagdo de Corantes Hidrossoliveis ao Poliestireno Empregando Ldtex

Corantes s3o convenientemente usados para estudos de adsorgio em todo tipo de
superficies, inclusive os latexes, devido ao fato de que sua concentragdo pode ser facilmente
medida através de espectrofotometria e a sua cor permite a observagio visual da sua incorporagéo
a so6lidos.[53] H4 uma grande variedade de estruturas quimicas entre os corantes ¢, portanto, uma
grande variedade de propriedades fisico-quimicas.[121]

Nestes experimentos foram empregados corantes hidrossoliveis idmicos (catidnicos e
anidnicos), tanto soliveis quanto insoliveis em cloroférmio, visando a verificagdo da sua
incorporacdo ao polimero, quando se emprega o latex como a fonte de poliestireno.

A Tabela 8 lista as formulas estruturais dos corantes empregados, assim como a classe a
que pertencem € o seu respectivo indice de cor.[122] Foram empregados seis corantes soluveis
em agua, dos quais apenas um ¢ anibnico (alaranjado de metila), dois s@io soliveis em
cloroférmio (azul vitéria e verde brilhante) € um ¢ anfotérico, possuindo em sua molécula dois
grupos sulfonato e também um amdnio quaternario (azul brithante).

O processo de coramento proposto obedeceu as etapas descritas na parte experimental
desta dissertagdo. A Figura 37 apresenta os resultados dessas etapas, usando como exemplo o
corante azul de metileno em um experimento em que se adicionou 2 mL do latex PS-M (teor de
sélidos da dispersdo 15%) a 0,7 mg do corante azul de metileno (em solu¢fo). Inicialmente, a
adicdo de corante provoca a coagulagiio do latex, porém os codgulos formados sfo facilmente
desfeitos por agitagio mecénica (podendo assim também ser chamado de um processo de
floculagdo). Em seguida, o latex é seco a 50°C e exposto a uma atmosfera de cloroférmio, tolueno
ou clorobenzeno. Esse ultimo passo pode ser substituido pelo aquecimento do latex corado a
temperaturas superiores a da Tg do polimero (>100°C). A transformagio do pé de litex seéo e

corado em filme continuo do polimero € marcada por um forte aumento na intensidade da cor.
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Tabela 8: Formula estrutural, indice de cor e classificagio dos corantes empregados.

Formitla estrutural

Classe

Indice de cor [122]
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Latex com cargas elétricas na Corante com carga oposta ao
particula do latex

Corantes catibnicos

PS-M (grupos sulfato)

Latex coagulado e
homogseneizado

X v

Filme resultante
da plastificacao
com CHCI,

Grdos de PS
resultantes do

aquecimento a

Figura 37. Fotos do latex PS-M corado com azul de metileno: (a) latex recém-corado e
homogeneizado, (b) latex depois de seco em estufa a 50°C por 4 horas, (¢) filme de poliestireno
preparado a partir do latex seco e exposto a atmosfera saturada de cloroformio por 6 horas e (¢)

poliestireno corado produzido a partir do aquecimento do latex recém-corado aquecido a 130°C.
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Todos os corantes usados, exceto o do corante alaranjado de metila, promovem a
coagulagdo do latex assim que entram em contato com a dispersdo. Ha necessidade de
homogeneizagiio nessa etapa, para que o corante ndo fique acumulado em determinados pontos
do material. Os filmes de poliestireno apresentados na Figura 38 foram preparados seguindo os
mesmos passos descritos no pardgrafo anterior para o coramento com 0 azul de metileno e todos
possuem a mesma relagio de massas (corante/polimero) igual a 0,3%, porém o resultado apos a
exposi¢do a cloroformio nfo é o mesmo para todos os corantes. Como pode ser observado, a cor
da maioria dos filmes é bastante homogénea e os filmes sfo0 transparentes, o que € verificado
também em imagens de maior aumento, obtidas no microscopio Optico de luz transmitida, que
podem ser observadas na mesma figura. A excegdo € o filme formado com o corante alaranjado
de metila em que se observou uma separagfo de fases apds a exposi¢do ao cloroférmio.

Desse modo observa-se que a incorporagéo dos corantes catidnicos ou mesmo do corante
anfotérico (azul brilhante) foi satisfatéria, ou seja, com pequenas quantidades do corante obtém-
se um filme homogeneamente corado. Isso foi verificado mesmo nos casos em que os corantes
sfo insoluveis em cloroférmio (azul de metileno, alaranjado de acridina e azul brilhante).

O mecanismo proposto para se entender o processo é bastante simples: trata-se de um
latex com cargas negativas, resultado dos grupos sulfatos provenientes do iniciador os quais estdo
ligados as cadeias poliméricas. Os corantes catidnicos se ligam a essas cargas levando a
coagulagfio por redugéio de potencial zeta, tradicionalmente descrita em livros de coldides.[3,5] O
meio aquoso dissolve o corante uniformemente e o cloroférmio atua como plastificante, ou seja,
promove a interdifusdo das cadeias entre as fronteiras das particulas. Um corante com carga
negativa ndo forma par idnico com grupo terminal de cadeia polimérica, pois nfo interage
eletrostaticamente, justificando assim a ndc-coagulagfio do latex quando se adicionou alaranjado

de metila.
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Figura 38: Micrografias Opticas de filmes de poliestireno preparados a partir do ldtex PS-M
corados com (a) azul vitoria, (b) azul brilhante, (c) alaranjado de acridina, (d) verde brilhante, (e)
alaranjado de metila e (f) azul de metileno. As inser¢des no canto superior esquerdo de cada
micrografia sdo macrografias dos filmes. Cada um dos filmes tem aproximadamente 1,2 cm de

didmetro e possui relagdo de massas (corante/polimero)é de 0,3%.

A importincia das cargas elétricaé no polimero no processo de incorpora¢do do corante
pode ser verificada na Figura 39, que mostra exemplos de filmes de poliestireno corados
empregando o latex PS-M com azul de metileno ¢ outro caso em que pellets de PS (BDH) foram
dissolvidos em cloroférmio, ¢ em scguida o azul de metileno solido foi adicionado a solugéo,
ambos com a mesma relagdo de massas. O corante ndo se dispersa na solucdo e, apds a
evaporagdo do CHCls, o resultado € o filme mostrado na Figura 39, um filme com agregados de
corante por toda a sua extensdo. Levando-se em conta que o azul de metileno ndo é soluvel em
solventes menos polares como o cloroférmio, € o poliestireno ndo tem cargas, ndo era dé se

esperar que o corante dissolvesse nesse meio. Em outro caso em que foi empregado o azul
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vitoria, um corante também catidnico, mas solivel em cloroférmio, obtém-se um material de

coloragdo pouco homogénea, como estd mostrado na mesma figura.

~ 2l
e BT
- e . ~ -
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Figura 39: Micrografias de filmes de poliestireno preparados a partir de pellets desse polimero
comercial dissolvido em cloroférmio (esquerda) e preparados a partir do PS-M exposto a CHCl;
(direita), aos quais foram adicionados os corantes azul de metileno (acima) e azul vitoria
(abaixo), com a mesma relacdo de massa (corante/polimero) igual a 0,3%.
3.5.1. Coramento de Outros Latexes de Poliestireno

A seguir estdo sendo apresentados mais alguns exemplos, empregando os latexes de
poliestireno PS-Lev e PS-THS, todos com cargas negativas em suas particulas e que formam
filmes transparentes quando expostos a vapores de cloroférmio, conforme mostrado em sec¢des
anteriores.

Solugdes aquosas desses corantes foram introduzidas na dispersdo do latex, da mesma
forma como feito com o PS-M, de modo que a relagdo Meorante/Mpolimero f0sse de 0.3 %. A Figura

40 apresenta fotos das dispersGes coradas e também das micrografias obtidas a partir desses
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filmes. Cada latex apresentou particularidades com relagdo a coagulagdo, formagfo de filmes ¢

coramento que estdo descritas nos paragrafos seguintes.

PS-THS

Figura 40: Macrografias dos latexes PS-Lev e PS-THS recém-corados com o corante azul de
metileno (acima) e micrografias dos filmes corados com azul de metileno (meio) e verde
brilhante (abaixo), formados em atmosfera de CHCl;. A escala é a mesma para todas as

micrografias ¢ a relagdo de massas (corante/polimero) é de 0,3%.

e PS-Lev
O latex coagula imediatamente apos a adi¢do do corante, porém volta a se dispersar com

facilidade se homogeneizado, mostrando-se opaco e colorido. O filme formado apos a exposigéo
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ao CHCl; apresenta-se homogeneamente corado a olho nu e bastante transparente, sendo
detectados no microscopio éptico raros pontos mais escuros que demonstram excesso de corante
acumulado. O litex se comporta em todas as fases do processo de coramento de maneira idéntica
ao latex PS-M, descrito na segéo anterior.

e PS-THS

A adicgio do corante a dispersdo provoca uma coagulagdio bastante intensa e completa, ou
seja, o latex ndo volta a se dispersar sob agitacfio. E possivel distinguir visualmente o soro
transparente do latex coagulado e corado. O filme obtido por secagem dos codgulos ¢ exposto a
cloroférmio ¢ bastante quebradigo e menos homogéneo que os obtidos com os latexes PS-M ¢
PS-Lev.

O tempo de formagéo dos filmes desses latexes sob exposigdo ao cloroférmio € bastante
superior ao do latex PS-M. Enquanto o p6 de PS-M leva apenas 1 hora para se transformar em
um filme continuo, o do latex PS-Lev formou em um filme continuo em 3 horas e o PS-THS em
aproximadamente 12 horas.

Considerando que sfo litexes homopoliméricos, uma hipétese a ser levantada para
justificar essa diferenga entre os tempos necessarios para a formagdo dos filmes ¢ o efeito do
tamanho das particulas dos latexes trabalhados. O PS-THS e PS-Lev possuem didmetro da
particula duas e trés vezes maior, respectivamente, do que o do latex PS-M, cujo didmetro ¢ de
124 nm. Esse efeito ja foi descrito na literatura por Goudy et al. empregando latexes de
poliestireno: estes autores observaram que, quanto menor o tamanho de particula, maior € a
velocidade de formagio do filme.[123,124] O tamanho de particula é um dos fatores que
determina a temperatura minima de formagio de filmes (TMFF), pois as for¢as que induzem a
coalescéncia como a tensio interfacial particula-ar, adesdo capilar e as forgas de atragfio de van

der Waals entre as superficies s#o mais intensas.[125] No caso da formagio de filme por um bom
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solvente a mobilidade das cadeias € permitida pelo intumescimento das particulas pelo solvente,

sendo assim pode-se usar a equaciio de difusdo de Einstein (Equagfio 13) para prever o tempo (7}

necessério para o solvente penetrar a uma distincia média < x >.[126]

- /ZDt
<X >= —
i

O parémetro D ¢ o coeficiente de difusdo, ¢ o valor tipico para essa constante é de 5x10™°

(Equagdo 13)

m>s?. Considerando gue os raios da particulas dos latexes PS-M, PS-Lev e PS-THS,

determinados por DLS, representam < x > na Equacfio 13, obtém-se os tempos apresentados na

Tabela 9.

Tabela 9: Didmetros das particulas dos latexes e os respectivos tempos de difusfo para a entrada

do solvente na particula.

Ldtex Raio da Particula / nm Tempo de Difusio / 15
PS-M 62 6

PS-THS 120 23

PS-Lev 161,5 41

Os tempos obtidos através dos célculos sdo bastante pequenos, o que representa uma
sor¢@o do solvente bastante rapida nos trés casos, o que ndo foi verificado experimentalmente, em
que a diferenca entre os latexes foi bastante maior, especialmente o PS-THS em que essa
diferenga foi de 11 horas em relagdio ao PS-M. Sendo assim, deve-se levar em conta outras
variaveis para a andlise dos resultados. A primeira delas € que o cloroférmio, durante a formagdo

de filmes n@o encontrou particulas com didmetros do tamanho apresentado acima e sim codgulos
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de algumas ordens de grandeza maior, 0 que faz com que a distincia de difusdo percorrido
tammbém aumente. Além disso, existem barreiras nas superficies das particulas, como as cargas ou
surfactantes que 14 permaneceram ap6s a secagem, que podem influenciar no processo de difuséo
das cadeias.

O latex PS-THS foi preparado na auséncia de surfactante e o PS-Lev emprega um
surfactante néo-idnico. No entanto, a presenca de surfactante pareceu ndo aumentar a estabilidade
do latex frente ao cloroférmio, tendo em vista que o tempo de formagdo de filme foi menor,
porém certamente estd relacionada com a facilidade com que os coagulos do latex corado se
dispersam com a agita¢fo, 0 que nfo ocorreu com o PS-THS. Satguru adicionou um surfactante
n#o-iénico a um latex copolimérico, obtendo um aumento da velocidade da coalescéncia das
particulas.[127] Portanto, podemos concluir que um fator de aumento da velocidade de formagdo
de filmes pelo PS-Lev pode ser a plastificagiio do poliestireno pelo tensoativo, que por si s6 ja
facilita a penetragdo do cloroférmio.

O PS-THS sofre uma coagulagdo intensa enquanto que no PS-Lev nfo € observada uma
completa separagdo de codgulo e soro, embora os valores de potencial zeta dos dois latexes n&o
sejam muito distantes (-43 e -50 mV). Existem na literatura trabalhos que afirmam que a presenca
de surfactantes implica em uma redugdio do acesso do corante 3 interface polimero-soro e
conseqiientemente da adsorgfo do corante.[128] No entanto, os coramento com 0s latexes que
contém o surfactante proporcionaram melhores resultados, o que pode ser atribuido, novamente, 2
plastificacio do polimero pelo tensoativo, ou alternativamente & maior solubilidade de
cloroférmio na regido interfacial desses latexes.

Neste expermmento, foram empregados litexes que possuem cargas negativas nas

superficies das particulas, com valores de densidade de cargas na superficie de -3,9 e -6,2uC.cm™
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para o PS-Lev ¢ PS-THS, respectivamente.[49,50] O latex PS-Lev apesar de apresentar menos
cargas em sua superficie, formou filmes mais homogéneos que o latex PS-THS, mesmo para a
mesma relagdo de massas entre corante e polimero. Esse resultado mostra que o surfactante ajuda
ndo s6 a redispersar os coagulos ap6s o coramento, mas durante esse processo, também contribui
para a distribui¢fio do corante pelo polimero.

3.5.2. Variagdo da Quantidade de Corante no Polimero

A quantidade de corante a ser adicionada ao latex pode ser controlada, de modo a
promover uma coloragfo intensa sem que haja o actiimulo de corante em pontos do material. O
acumulo de corante € atribuido a separagdo de fases de corante que nfio se ligaram aos grupos
sulfatos e, que por néo ser solivel no poliestireno, tende a se segregar.

Foi realizado um experimento para observar o efeito da variagdo da relagfio de massas de
corante e polimero, usando dois corantes catidnicos: azul de metileno e verde brilhante. Foram
preparados 18 tubos com quantidades fixas de latex PS-M (0,5 mL) aos quais se adicionavam
quantidades diferentes de solugdo de corantes (concentragio 5,0x107 mol.L™). Depois de
homogeneizado, esse litex corado era seco em estufa a 50°C e colocado em pequenas formas de
vidro (placas de vidro para provas de toque) ¢ levados entfio 3 exposicio a vapores de
cloroférmio por aproximadamente 6 horas, resultando pastilhas de poliestireno corado.

A Figura 41 apresenta fotos de 12 dessas pastilhas, as quais podem ser divididas em
quatro grupos, segundo a relagdo de massas (corante/polimero), para melhor exposi¢io dos
resultados:
= Amostras 0,01 ¢ 0,02%: os filmes mostram regides incolores, ac lado de regides fracamente

coradas.
* Amostras 0,07 a 0,13%: os trés filmes apresentaram a coloragio violeta em pontos de sua

estrutura, sendo que na amostra contendo 0,09%, o filme obtido & totalmente violeta.
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* Amostras 0,16 a 0,22%: correspondem a faixa de concentragdo do corante em que o filme
formado apresentou coloragdo mais homogénea, quando observada visualmente.
* Amostras 0,30 a 0,50%: nessa faixa de concentragdo nota-se a olho nu, uma grande

quantidade de pontos escuros, atribuida 8 m4 distribui¢@o do corante, devido ao seu excesso.
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Figura 41: Foto dos filmes de poliestireno preparados a partir do latex PS-M ¢ azul de metileno.

Os nimeros indicados abaixo de cada filme correspondem a relacdo entre as massas de corante ¢

polimero, em porcentagem.

A Figura 42 mostra fotos de latex corados com verde brilhante preparados da mesma
forma como o que foi feito com o corante azul de metileno. O poder de coramento quando
comparado com o azul de metileno ¢ inferior, pois se empregou a mesma concentracdo e filmes
com relagdo de corante/polimero de 0,40% ainda apresentava alguma transparéncia.

Fazendo um calculo bastante simples empregando a massa molar numérica do polimero
que constitui 0 PS-M (94 kg/mol) e o teor de sélidos da dispersdo (15%), determinou-se o
numero de grupos sulfato presentes em 0,5 mL da dispersdo que foi empregada no coramento. O
valor obtido foi de 5,3 x 10" grupos sulfato nesse volume, considerando que existe apenas Ium

grupo por cadeia polimérica. A Tabela 10 apresenta a relagdo de massas empregadas em cada um
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dos 12 filmes apresentados acima ¢ a razfo do ntimero de sftios positivos do corante pelo namero

de sulfatos do latex.

i
il

0,01 0,02 0,03
7 0,00 0,13 016

0,0

0,19 0,22 0,40

0,30

Figura 42: Fotos dos filmes de poliestireno preparados a partir do latex PS-M ¢ verde brilhante.
Os numeros indicados abaixo de cada filme correspondem a relagdo entre as massas de corante ¢

de polimero, em porcentagem.

Trata-se de um calculo aproximado no qual ndo foi levada em conta a existéncia de mais
de um grupo contendo cargas na molécula em caso de terminagdo bimolecular, ou mesmo a
presenga grupos sulfatos no interior das particulas que néo tiveram contato com o corante durante
o processo de coagulagdo. Os resultados mostram que filmes com relagdio de massas
(corante/polimero) de até 0,22%, existe um excesso de sitios negativos do latex e a concentragédo
do corante n#o € suficiente para se ligar a eles. As amostras com relag@o de massas de 0,3 ¢ 0,4%
apresentam excesso de corante. Esses resultados concordam com o que foi observado
visualmente, ou seja, nas duas tltimas amostras mais concentradas verificou-se pontos escuros
correspondendo ao corante que ndo se ligou as cadeias poliméricas e que, portanto, foram

segregados.
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Tabela 10: RelagBes entre os nimeros de sitios positivos do corante e sitios negativos do latex,

para cada relag@o de massas empregadas no coramento.

Relagdo massa orantd/ Mpotimers | Relagdo entre o niimero de sitios positivos do corante ¢ 0
(%) numero de grupos sulfato do litex
0 0
0,01 0,03
0,02 0,06
0,03 0,11
0,07 0,22
0,09 0,34
0,13 0,45
0,16 0,56
0,19 0,68
0,22 0,79
0,30 1,13
0,40 1,46

3.5.3. Espectroscopia na Regifio do Visivel dos Filmes Corados

O espectro do azul de metileno em solugdo aquosa pode apresentar dois maximos de
absorcio: 670 e 605 nm, que correspondem ao mondmerc e ao dimero do corante,
respectivamente.[106] Foram obtidos os espectros dos oito primeiros filmes de menores

concentragdes de azul de metileno apresentados na Figura 41. Os filmes foram colocados
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diretamente no feixe de luz do espectrofotdmetro e o resultado esta apresentado na Figura 43, a

qual também contém o espectro desse corante em agua para controle.

T Y T T T T T T T T T T T o
30k = 10}
e A,
Bl LN s .
25F |——0,02 : . § oaf
x 0.03 ‘."‘-“"-\ p § o4 - 4
——0,07
8 20f - ol \ ]
= [ 1] S———
<0 A . . N " " .
£ e e i
o 151 =
o
<
10 -
05+ -

1
400 450 500 550 800 850 700
Comprimento de onda / nm

Figura 43: Espectros na regido do visivel dos oito filmes de poliestireno corados com menores
concentracdes de azul de metileno apresentados na Figura 41. Os numeros indicados nos
espectros correspondem a relagdo de massas do corante e polimero, em porcentagem. No detalhe

a direita desse corante em solu¢do aquosa (concentragdo=1,0 x107 mol.L™).

Nos espectros dos filmes ¢ possivel verificar que houve o deslocamento dos picos de
absor¢do do corante para comprimentos de onda menores se comparados com o espectro desse
corante em dgua. A Tabela 11 apresenta os comprimentos de onda maximos correspondentes a
esses espectros, que decrescem até chegar a um minimo por volta de 550 nm, que corresponde a
amostra com relagdo Meorante/Mpolimero igUal a 0,09% e € um filme violeta. A partir desse ponto, o
comprimento de onda maximo volta a aumentar, porém a absorbéncia se mantém constante na
amostra seguinte. O espectro da amostra 0,16% sofre um grande crescimento na absorbancia ¢
também um ombro intenso com maximo em 670 nm, bastante proximo ao pico do azul de

metileno puro, que é em torno de 660 nm.
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Tabela 11: Miximos de absor¢@o nos espectros da Figura 43, correspondendo aos filmes corados

com azul de metileno.

Relacdo mcorone/Mpotimero (%) Comprimento de onda / nm
0 0
0,01 585
0,02 579
0,03 587
0,07 574
0,09 552
0,13 565
0,16 590

Estas mudancas espectrais podem ser entendidas considerando o fendmeno de
metacromasia. Segundo Yutaka et al.[129] esta € a propriedade mostrada por certos corantes
puros de conferir cores diferentes a certos tecidos, apresentando geralmente uma redugo no
comprimento de onda. O efeito de metacromasia ¢ apresentado por alguns corantes na presenga
de polidnions, observa-se em solugio um espectro que difere daquele obtido na auséncia de
polieletrdlitos ou tensoativos. Para que esse efeito ocorra, € necessaria uma certa densidade local
de cargas negativas, as quais se ligam as cargas positivas da molécula do corante. A proximidade
das moléculas de corante faz com que elas se agreguem e a agregacio ¢ aumentada por interagio
dos elétrons n produzindo mudangas no espectro de absorgdio, como mostra a representagio

esquematica apresentada na Figura 44.[130]

101



Figura 44: Representagdo dos grupos sulfatos das cadeias de poliestireno ligados ao céation do
corante azul de metileno. O empilhamento das moléculas de corante proporciona o efeito de

metacromasia.

Os espectros eletrOnicos desses agregados sio diferentes dos corantes na forma
monomeérica. As interacdes entre as moléculas do corante geram niveis eletrénicos com energias
diferentes e as regras de transi¢fio entre esses novos niveis resultam em modificagdes nos
espectros de absorgéio, com o aparecimento de novas bandas em comprimentos de ondas
diferentes. Dependendo da geometria dos agregados sdio permitidas transigdes com energias
maiores ou menores que as transi¢des do corante na forma monomérica.[131]

Liu et al. estudando o efeito do azul de metileno em heparina, constatou que a afinidade
por este corante ¢ grande e que ¢le se liga mais efetivamente nos grupos sulfatos que nas
carboxilas existentes nessa molécula.[132]

Nos filmes de poliestireno corados com azul de metileno, esse comportamento se
manifestou em um material em que a concentragdo do corante é baixa. O latex corado e seco nio

apresentou essa colorag@io encontrando-se homogeneamente azul. Portanto, a metacromasia se
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manifestou apenas depois da exposi¢do ao cloroférmio, que por nfo ser um bom solvente para o
corante, pode ter levado 4 sua agregagio em pequenos pontos da estrutura e & associagdo do
corante. A mudanga abrupta dos espectros, ao passar da amostra Megrante/Mpolimere 0,13% para a
0,16% e o aparecimento do ombro a 670 nm mostram que a partir desse ponto existe uma
quantidade maior de moléculas de azul de metileno nfio associadas, o que confere uma coloragéo
mais intensa ao material. Entretanto, o grau de associago do azul de metileno deveria aumentar
continuamente com o aumento da concentragio,[133] mas os comprimentos de onda do maximo
de absorgdo passam por um minimo, Portanto, hd alguma outra mudanga na natureza dos
ambientes em que estio as moléculas de corante, que poderia ser a ndo-uniformidade nam
distribuigio de cargas pela particula.[134,135]

Segundo a literatura, o verde brilhante dissolvido em agua possui um maximo de absor¢do
em 624 nm e uma pequena banda de absor¢3o em 430 nm, como pode ser observado na Figura
45.[136]

Da mesma forma como foi feito com o azul de metileno, foram obtidos os espectros na
regido do visivel dos 7 primeiros filmes mostrados na Figura 42. Os espectros também estfo na
Figura 45. No polimero, hd um deslocamento do pico principal para comprimentos de onda
maiores, como mostra a Tabela 12, chegando a 639 nm na amostra com 0,13%. Ao contrério dos
filmes corados com o corante azul de metileno, nesse caso, mesmo na amostra mais concentrada,
que corresponde A relagBo Meoranie/Mpotimere de 0,5% (ndo estd sendo mostrada), ou seja, a maior
quantidade de corante empregada, o filme ainda se encontra transparente. Ja foi dito
anteriormente que esse corante € soluvel em cloroférmio e, possivelmente também é mais solavel

no poliestireno que o azul de metileno e por isso ndo se segrega em pontos do filme, nem provoca

turbidez no filme.
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Figura 45: Espectros dos filmes de poliestireno corados com o corante verde brilhante das

amostras de mais baixas concentragdes mostradas na Figura 42, 4 esquerda. Espectro da solucdo

do corante verde brilhante em 4gua, a concentracio do corante é de 1,0x10™° mol.L™ a direita.

Tabela 12: Comprimento de onda da absor¢do méxima nos espectros da Figura 45, dos filmes

corados com verde brilhante.

Relacdo meorante/Mpoiimero (76) Comprimento de onda / nm
0 0
0,01 631
0,02 632
0,03 636
0,07 638
0,09 638
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3.5.4. Dissolugdo do Polimero Corado em Solventes Organicos

Os filmes de poliestireno corados a partir do latex PS-M dissolvem-se bem em solventes
de poliestireno formando solugdes limpidas, adquirindo a cor do filme empregado na dissolug&o.
Sendo assim, filmes de poliestireno preparados a partir do PS-M corado com azul de metileno,
com a relagdo massas (corante/polimero) igual a 0,3% foram dissolvidos em cloroformio e
tolueno. A massa de polimero corado dissolvida em 3 mL de solvente organico foi de 0,005 g, e
as solugdes foram analisadas por espectrofotometria na regido do visivel.

A solugdo de cloroférmio apresenta logo apés a dissolugdo do polimero corado uma forte
intensidade, assemelhando-se a solugdo desse corante em agua, enquanto que em tolueno se
observa uma coloragdo menos intensa um momento inicial de dissolugdo. Porém, com o passar
do tempo ha intensificagdo da cor, como mostra os espectros da Figura 46, que apresenta o
espectro de cloroférmio e o de tolueno em um momento inicial de dissolugdo e o espectro da

solu¢do em tolueno ap6s 1 hora.
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Figura 46: Espectro na regido do visivel dos filmes de poliestireno corados com azul de
metileno, a partir do latex PS-M dissolvidos em cloroférmio (em preto) e tolueno (em vermelho).
A curva azul corresponde a solugdo de tolueno apdés 1 hora. Relagdo de massas

(corante/polimero)=0,3%

105



Os filmes com relagdo de Meorante/ Mpolimero de 0,07, 0,09 e 0,16% mostrados na Figura 41 e
apresentam alteragdes na sua cor apos serem plastificados com cloroférmio também foram
dissolvidos em bons solventes para poliestireno (CHCl;, THF e tolueno). Isso foi feito
dissolvendo 0,005 g de cada filme em 3 mL de cada solvente e obtendo os seus espectros na
regido do visivel, os quais estdo apresentados na Figura 47. Na mesma figura estdo apresentadas

fotos das solucdes a partir das quais se obteve os espectros de cloroférmio e tolueno.
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Figura 47: Espectros dos filmes com relagdo Meorante/Mpotimero igual a 0,07% (curva azul), 0,09%
(curva vermelha) e 0,13% (curva preta) dissolvidos em THF, cloroférmio e tolueno. Abaixo dos

espectros estdo fotos das solugdes das quais foram obtidos os espectros de tolueno e cloroférmio.

Comparando esses espectros com os apresentados na Figura 43, que correspondem a essas
trés amostras analisadas na forma de filme, verifica-se que, apos a dissolug¢@o em tetraidrofurano

e cloroférmio, os maximos de absorg@o desses materiais corados se deslocam para comprimentos
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do mesmo valor que o do corante azul de metileno em agua, embora a solugdo obtida em tolueno
apresente-se violeta. A soluciio em cloroférmio apresenta maior intensidade na coloragdo, o que é
demonstrado pela maior intensidade do pico e o espectro correspondendo ao tolueno é o que se

manteve mais proximo ao do filme que foi dissolvido, como mostra a Tabela 13.

Tabela 13: Picos maximos de absor¢io dos espectros mostrados na Figura 47 e do filme de

poliestireno corado sem dissolugdo.

Relag¢do Comprimento de onda / nm
M eorame’Mpotimero Solvente
filme de PS-M
% cloroformio | tetraidrofurano tolueno
0,07 574 653 658 552
0,09 552 653 657 554
0,13 565 653 658 558

A solubilidade de corantes insoliiveis nesses solventes foi descrita por Ito et al.
empregando corantes de carga positiva que o autor modificava, substituindo o &nion CI” pelo
anion hidrofébico dodecilbenzenosulfonato C,;H,s-CsHa-SO57, 0 que tornava o corante solivel
em solventes orgénicos.[137] No caso do filme em questdo, o corante est4 ligado  carga negativa
da cadeia aiquilsulfato, substituindo da mesma forma o seu contra-ion cloreto.

Tendo em vista que a dissolugdo do polimero é muito rapida e as solugdes sdo limpidas,
atribui-se as diferentes coloragdes ao efeito de interagiio do corante com o meio que o cerca.
Sendo assim deve-se levar em conta os corantes empregados: o cloroformio é um solvente mais

polar que o tolueno [101] e por isso solvata melhor as partes idnicas ou polares do corante. O
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tolueno sendo menos polar, ele deve solvatar o corante de maneira diferente que o cloroférmio.
No entanto, a coloragio da solugio de tolueno tende a se intensificar, tomando-se
progressivamente mais intensa, o que demonstra a existéncia de processos mais lentos
conseqiientes a simples dissolugdo, como por exemplo, fenébmenos de micelizagdo
desmicelizag&o ou de auto-organizagdo dos pares idnicos polimero-corante.

Estudos de iondmeros anidnicos realizados por Ohtani e colaboradores revelaram que
grupos idnicos podem adotar varias formas em solugdo, de acordo com a polaridade do solvente,
sendo possivel até a agregacdo das moléculas devido & agrega¢do ibnica em solventes ndo-
polares.[138]

Essa hipotese pode ser confirmada através dos resultados dos filmes que apresentaram
coloragio violeta. Na se¢io anterior desta tese, essa coloragdo foi atribuida a agregagdo do
corante, produzindo metacromasia com o deslocamento do maximo para comprimentos de onda
menores. Dissolvendo esses filmes em tolueno, essas moléculas vao ser mantidas em uma
vizinhanga semelhante a que tinham no filme de poliestireno, devido a semelhanga estrutural
entre tolueno, estireno e etilbenzeno. Dessa maneira, o especiro da solugdo em tolueno é o que
mais se assemelha ao do filme ndo dissolvido, como foi mostrado na Tabela 13.

3.5.5. Mapas Elementares do Latex e do Filme Corado com Azul de Metileno

A amostra do latex corado para ¢ mapeamento foi feita adicionando-se, a 0,1 mL (10%
em massa) da dispersdo do latex PS-M, 0,01 mL de uma solugic do corante azul de metileno
(concentragio 0,005 mol.L™), promovendo assim a coagulagio do litex. Em seguida, esse latex
coagulado foi diluido 10 vezes e sonicado por 10 minutos para a quebra dos coagulos maiores.
Uma gota do latex sonicado foi entdo depositada sobre uma tela de cobre recoberta com um filme

fino de carbono, deixada secar por 48 horas e levada para a analise por TEM.
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Foi realizado o mapeamento dos elementos presentes no latex (C, S, O), além do elemento
nitrogénio, que atua como tragador espectroscopico do corante azul de metileno, que contém dois
atomos deste elemento por molécula. Os demais elementos, como S e C, também estdo presentes
na molécula do corante, porém também existem nas particulas do latex.

A Figura 30 apresentou os mapas elementares do latex PS-M sem o corante que mostram
uma distribui¢do homogénea do elemento carbono pelas particulas, e uma distribui¢io do enxofre
e do oxigénio mais acumulada no interior das particulas. Nio se obtém sinal do elemento
nitrogénio (389 eV) no mapeamento desse latex, pois esse elemento nfo estd presente em nenhum
dos reagentes empregados na sintese.

Na Figura 48 estd apresentada uma micrografia de campo claro de uma regido
representativa da amostra, na qual podem ser identificados pequenos agregados, que no foram
desfeitos pelo ultrassom, assim como particulas individualizadas. Nessa mesma figura estdo os
mapas dos elementos C, O, Se N.

Durante a analise da distribuigio dos elementos nas particulas estio sendo
desconsiderados os coagulos e particulas maiores, cujas imagens sdo prejudicadas pela espessura
excessiva para o feixe de elétrons de 80 keV, devido ao efeito do espalhamento multiplo de
elétrons. Sendo assim, foram considerados apenas as particulas e agregados menores, em torno de
100 nm, nos quais esse efeito niio é pronunciado.

Os mapas de carbono e de enxofre mostram a presenga destes elementos no interior das
particulas, sendo que o enxoftre se distribui menos homogeneamente que o carbono. Os mapas de
N e de O sio bastante semelhantes, pois esses elementos estdo presentes em grande quantidade
no material de fundo, que ¢ deixado pela secagem do soro. Além disso, os dois mapas mostram
que esses elementos estdo presentes como uma “casca” de algumas das particulas, especialmente

0 nitrogénio.
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Figura 48: Tmagem do latex PS-M, apds a incorporagéo do corante azul de metileno: campo claro

(cc) e dos elementos carbono, oxigénio, enxofre e nitrogénio.

Os mapas mostram algumas diferencas entre os latexes com e sem o corante. No latex
original, o clemento enxofre estd acumulado no interior das particulas, mas apds o coramento, ele
passa a se distribuir mais homogeneamente em cada particula, mostrando um aumento na sua
superficie. Lembrando que o elemento enxofre também faz parte da molécula corante, pode-se
associar a adsor¢do do corante ao aumento da quantidade desse elemento na casca da particula,
seja devido & simples adsorgdo do corante, seja devido a migragdo de grupos alquilsulfato, do
interior para a superficie da particula.

Em outro experimento, o latex corado foi colocado sobre a tela de cobre recoberta com

carbono ¢ deixou-se que a dispersdo com o latex corado secasse em atmosfera saturada de
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cloroférmio por 12 horas, para promover a coalescéncia das particulas. Apds trés dias foi levado
para andlise por TEM e o resultado estd apresentado na Figura 49 que apresenta micrografias de
fragmentos de filmes de l4tex corado e os mapas dos elementos C, O, S, Na e N. O elemento
cloro ndo foi mapeado, apesar de estar presente na forma de contra-ion na molécula de corante e
no solvente cloroférmio, pois possuiu um sinal fraco, insuficiente para se obter o mapeamento

desse elemento.

Figura 49: Mapas clementares dos elementos presentes no filme preparado a partir do latex PS-
M corado com azul de metileno e coalescido com vapores de CHCIl3. Os circulos em vermelho

indicam particulas ndo coalescidas e as setas, mostram dominios com aciimulos de sulfato.

O mapa de carbono permite observar que no interior dos agregados ha particulas que ndo

coalesceram (mostradas por circulos vermelhos), mantendo as suas fronteiras mesmo quando
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agregadas a outras assim como o filme apresentado na Figura 31 correspondendo ao filme sem o
corante.

O mapa de N mostra que esse elemento tem uma distribuigdo bastante homogénea em
todos os fragmentos de filmes apresentados. O mesmo poderia ser dito a respeito do mapa de O
caso ndo existissem também alguns pontos muito brilhantes, e que sdo, portanto, especialmente
ricos nesse elemento. Esses pontos também estdo presentes no mapa de S nas mesmas posigdes
que no mapa de O, e estfo ausentes na imagem de carbono. Portanto, podem ser atribuidos a
algum residuo inorgénico rico em sulfato (ver setas indicativas nas micrografias, indicando esses
pontos).

O mapa de enxofre mostra que este elemento esta distribuido pelo latex coalescido ¢ se
destaca na casca de particulas ndo coalescidas, apresentando um padréo bastante distinto do que
foi apresentado na Figura 30, lembrando que no latex puro se observa a distribuigio desse
elemento no interior da particula.

A distribui¢fio do enxofre observada na Figura 49 nfo ¢ apenas uma conseqiiéncia da
adi¢do de corante, mas sim causada pela exposi¢do ao cloroférmio, semelhante ao que ja havia
sido observado empregando-se somente latex (ver Figura 31). Isso evidencia que o cloroférmio
tem um papel importante na estruturagéio das interfaces das particulas, especialmente no caso das
que ainda mostram-se incompletamente incorporadas ao filme.

Observando-se o mapa de nitrogénio e, portanto a distribuicdo do corante no filme, €
possivel verificar que o cloroférmio atua ndo sé como um plastificante, promovendo a
coalescéncia das particulas, mas também contribui para a homogeneidade da distribuigio do

corante nos filmes de latex.
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3.5.6. Topografia e Mapas de Potencial Elétrico do Filme Corado

Foram preparados filmes do latex PS-M, corado com azul de metileno e azul vitéria com
relag30 Meorante/Mpolimero de 0,3%, empregando o cloroférmio como o agente coalescente. Esses
filmes foram deixados por uma semana ao ar livre, para permitir a dessor¢do do solvente.

Nas micrografias do filme corado com o azul vitéria apresentadas na Figura 50 € possivel
distinguir algumas particulas mais altas que possuem uma “casca” positiva e tém seu interior
dividido em duas partes, uma com potencial mais positivo que a outra. Nessa mesma figura estdo
apresentados os perfis tragados em um mesmo ponto na imagem de topografia e do mapa elétrico,

que ddo um carater quantitativo as observagGes feitas nas imagens.
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Figura 50: Micrografias de AFM (acima) e de SEPM (abaixo) do filme corado com o corante
azul vitéria (& esquerda) e os perfis tracados nas linhas indicadas na figura (2 direita). Relacdo

Meorante/ mpollmem:(]s3%
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A varredura da amostra em uma regifio distante das particulas mais altas € apresentada na
Figura 51 e mostra o seguinte: 0 méaximo de variagdo topogréfica é reduzido para apenas 25 nm,
tratando-se, portanto de uma regido bastante plana e que apresenta um padrdo formado por
depressdes dispersas em um platd continuo. Na imagem de potencial elétrico, as bordas das
depressdes aparecem como sendo predominantemente mais positivas que as demais partes, como

pode ser observado nos perfis tragados nas duas imagens.
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Figura 51: Micrografias de AFM (acima), de SEPM (abaixo) do filme corado com o corante azul
vitéria varrida em uma drea distante das particulas isoladas(a esquerda) e os perfis tragados nas

linhas indicadas na figura (a direita). Relag@o Mcorante/Mpolimero=0,3%

No filme corado com azul de metileno apresentadas na Figura 52, a imagem de topografia
mostra que se trata de um material relativamente plano (tomando como referéncia o didmetro das

particulas), com elevagdes irregulares e maximos de topografia de apenas 48 nm. A imagem de
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potencial elétrico da imagem mostra uns poucos dominios carregados mais positivamente ou
mais negativamente que a maior parte do campo, que € bastante uniforme.

A Tabela 14 apresenta valores de rugosidade que auxiliam na interpretagdo dos dados
apresentados pelas imagens topogréficas. Esses célculos foram feitos pelo software do programa
de aquisi¢do de imagens. Dos valores de rugosidade média (foram excluidas as areas menos

representativas), observa-se que a superficie ¢ bastante lisa e que a altura média estd em torno de

10 nm.

D Distincia
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Figura 52: Micrografias de AFM (acima) e de SEPM (abaixo) do filme corado com o corante
azul de metileno (4 esquerda) e perfis tragados nas linhas indicadas nas figuras (& direita).

Relagd0 meorante/Mpolimera=0,3 %0

As micrografias de potencial elétrico dos filmes corados mostram que a introducdo de

diferentes corantes produz diferentes padrdes de distribui¢do de cargas. Os filmes sdo bastante
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planos e a distribuigio de potencial € bastante homogénea, embora sejam freqiientes pontos em
que ocorre o acimulo de potencial positivo. Sabendo-se que a concentragio do corante nos filmes
¢ alta (cerca de 0,3%), e que ha um excesso molar de corante com relagdo as cargas negativas da
superficie do latex que podem formar par idnico, pode haver acimulo de corantes em alguns
dominios, tendo em vista que o azul vitoria e o azul de metileno podem formar agregados através

de interagGes hidrofobicas.[139,140]

Tabela 14: Rugosidade dos filmes, calculada usando imagens das Figuras 51 e 52.

Filme Corado com Azul de Filme corado com Azul
Corante
Metileno Vitoria
Area RMS / nm 6,0 2,9
Altura média / nm 11,5 10,3
Altura maxima / nm 59,2 25,9

Area RMS: é a raiz quadrada da média dos quadrados da distincia dos pontos ao valor médio na imagem.
Altura média: é a média aritmética definida como a soma de todos os valores de altura dividido pelo mimero de pontos.
Altura maxima: é a distancia méxima de pico a vale na drea da imagem.
3.5.7. Dessorgdio do Corante

O processo de coramento de poliestireno empregando latex € uma alternativa simples para
o coramento de polimeros e também mostra a possibilidade de incorporagdo de outras substdncias
que até entfio ndo se comsiderava possiveis de serem incorporadas em uma matriz polimérica
apolar. Por outro lado, é preciso averiguar se essa ligagio é estavel, o que foi feito verificando a
ocorréncia de dessorgdo do corante em agua.

A preparagdo do latex para os testes foi feita corando 0,5 mL da dispersdo (teor de

s6lidos=15% m/m) com diferentes volumes da solugio 0,005 molL™' de azul de metileno,
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seguido da secagem do latex em estufa a 50°C. Ao pé seco foram adicionados 10 mL de agua
deionizada e manteve-se as dispersdes sob agitagdo. A cada dia, aliquotas de 3 mL foram
retiradas para obten¢fio dos espectros na regido do visivel, medindo-se a absorbancia da solugdo
em 665 nm. Apés a medida, esse volume de solugio era devolvido para o frasco contendo o latex,
e este continuava a ser agitado até a proxima tomada de amostra.

As absorbincias medidas durante os 7 dias foram convertidas em concentragio através de
uma curva de calibragdo e construiu-se entdo o grafico da Figura 53 que apresenta curvas de
concentragdo versus o tempo transcorrido apos a adigio de agua em cada uma das amostras

coradas, as quais sdo identificadas pela relagdo de massas (corante/polimero).
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Figura 53: Concentragdo do corante no liquido em que o latex corado foi redisperso apds o
coramento em funcio do tempo. As relagBes de massas (corante/polimero) empregadas no
coramento estdo indicadas nas respectivas curvas.

As curvas mostram que os latexes sofrem maior liberagio de corante para a agua
(descoramento) nos trés primeiros dias. Apés uma semana, a quantidade liberada varia menos de

10% nas amostras menos concentradas no corante, enquanto que as duas mais concentradas ainda

sofrem dessorgio.

117



A Tabela 15 apresenta um balanco no final desses sete dias, apresentando a relagdo de
massas (corante/polimero) inicial, os nimeros de mols adsorvidos (descontada a quantidade de
corante que se dissolveu em agua) e a frag@o de corante dessorvido para cada caso. Nessa tabela
também estdo apresentadas fotos dos filmes que ndo sofreram a dessor¢do do corante, formados

em atmosfera de CHClLs.

Tabela 15: Relagdo de corante e polimero, nimero de mols de corante adsorvido e a fragdo de

corante liberada (descoramento), apos sete dias do latex corado em agua.

Mcorantd Mpolimero (%) | Mols adsorvidos Descoramento (%) Filme carrespandente'

0,08 7,6.107 2,5

]

0,16 9,1.107 1,5 .

0,31 9.4.10° 7.8 .
0,47 1,51.10°% 8.3 .

*Filmes que teriam sido formados se ndo tivesse sido feito o teste de descoramento. O didmetro
aproximado desses filmes € de 1,2 cm.

Os resultados mostram que um pequeno descoramento ocorre mesmo quando quantidades
pequenas de corantes sdo adicionadas ao latex. As causas para o descoramento em concentragdes

baixas podem ser: i) a extragdo do corante pela dgua mostrando que a adsorg¢do €, ao menos,
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parcialmente reversivel ou i1) a dissociagio de agregados de corantes, formados por interagGes
hidrofébicas, ao ser adicionada a agua. A medida que se aumenta a concentracdo, a formagéo de
agregados de corantes é mais pronunciada. Mubarekian e Santore, trabalhando com um outro
corante idnico, a Rodamina 6G, concluiram que a adsor¢io do corante em particulas
negativamente carregadas pode ser induzida por dois fatores: o primeiro deles é a atragdo
eletrostatica e o segundo sdo as interagdes hidrofobicas com o corante. Isto justifica que, mesmo
em concentragdes altas do corante, nfio se sature a superficie do latex.[141] Esse efeito € valido
ndo sé para corantes, mas também para tensoativos e outros sistemas que mostram auto-
agregacdo.[142]

Mesmo considerando a desor¢do parcial, os baixos valores de concentragio de corante
liberado na dgua de lavagem nos testes de descoramento que foram apresentados na Tabela 16
mostram que a ligacio do cation cromoférico ac grupo alquilsulfato € bastante estavel, de

maneira analoga ao observado por Liu et al, no caso da heparina.[143]

3.6. Incorporagdo de Sais ao Poliestireno

Solugdes de nitrato de ferro, niquel e cobre 107 mol. L™ foram adicionadas a 1 mL da
dispersdo de PS-M (teor de sélidos igual a 15%), nos seguintes volumes: 0,5, 0,05, 0,025 mL. O
latex coagulado foi homogeneizado através de agitacio mecéinica, seco em estufa a 50°C e, em
seguida, exposto a vapores de cloroformio até se observar a formagio de um filme de
poliestireno, o que ocorria apos cerca de 12 horas de exposi¢do a essa atmosfera.

Ao final da exposi¢@o a vapores de cloroférmio, obtiveram-se os nove filmes cujas fotos
estdo apresentadas na Figura 54. Filmes dos cétions bivalentes Ni e Cu nfo formaram filmes

transparentes, mas o de Fe em concentragdes menores formou um filme transparente com uma
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coloragdo amarela clara. No entanto, todos apresentavam heterogeneidades que podiam ser

detectadas a olho nu e que surgem mesmo adicionando ao latex quantidades pequenas dos sais.
(I (1D (TIT)
(a)

1,2 cm

Figura 54: Fotos dos filmes de latex PS-M coagulados com solugdes de nitrato de (a) ferro, (b)
cobre ¢ (c) niquel. Volume do l4atex | mL adicionado a (I) 0,5, (II) 0,05 e (IIT) 0,025 mL da

soluco 10 mol.L™" sal.

O filme contendo ferro na menor concentragdo apresenta-se homogeneamente amarelo,
sugerindo uma distribui¢do homogénea do sal no polimero. No entanto, a analise microscopica
desse filme usando luz transmitida mostra pontos em que ha acumulo do ferro, ¢ outros pontos
em que o filme esta incolor, como mostra a Figura 55.

Os filmes formados com sais de Ni e Cu apresentaram uma cor predominante branca,
especialmente aqueles em que a concentragdo do sal era menor, o que tornava dificil a
identificagdo de heterogeneidades. Sendo assim foi feita a andlise do filme de Cu por AFM e de
SEPM. A Figura 56 foi obtida de uma regido central do filme III-b da Figura 54. As imagens
mostram que ha um excesso de cargas negativas nos pontos mais altos do filme, os quais sdo

cercados por cargas positivas. Esses pequenos pontos negativos do filme podem ser atribuidos a
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acimulo de &4nions que foram segregados depois da formagdo do filme na presenga de

cloroférmio.

Figura 55: Micrografias do filme de poliestireno coagulado com solugdo de ferro e plastificado

com solvente. A imagem foi obtida do filme IlI-a da Figura 54.

5 um

25pm

Qum

Oum 25 pm

Figura 56: Micrografia de AFM (acima) e de SEPM (abaixo) do filme de poliestireno que

Spm

corresponde ao filme III-b da Figura 54.
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O cation Fe possui carga +3 enquanto o Cu e o Ni, +2, sendo assim, o primeiro coagula o
latex mais efetivamente que os outros dois. Além disso, o ion ferro forma em meio aquoso uma
ligagdo mais estavel com o grupo sulfato do que os outros dois, como mostram os valores de
constante de estabilidlade na Tabela 17.[144] Isso pode justificar a formagio de filmes

transparentes contendo o Fe, enquanto nos demais casos isso ndo ocorre.

Tabela 17: Constantes de estabilidade (K) da ligag8o cation-sulfato partindo de uma solugdo

aquosa diluida, a 25°C.

Ciition -log K
Nit* 2,42
Cu”" 2,35
Fe’ 3,02

Esses resultados demonstram que somente a interagido eletrostatica entre um cation e os
grupos sulfato ndo é suficiente para a formagdio de um material homogéneo, existindo assim
forgas ndo-eletrostiticas também contribuem para a boa incorporacio do corante no polimero, ou
seja, moléculas maiores, com ligagdes C-C em sua estrutura podem ter interagdes do tipo de van
der Waals com as cadeias poliméricas. Isso justificaria, por exemplo, a melhor incorporagdo das
moléculas relativamente grandes do corante e as heterogeneidades observadas com os ions
metalicos, os quais so sofrem pequenas intera¢Qes do tipo de van der Waals com as moléculas de

polimero.
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4. DISCUSSAO GERAL

Os latexes homopoliméricos de poliestireno, PS-M e PS-11 apresentam diferengas no
processo de formagio de filmes induzida por vapores de solventes: enquanto o primeiro forma
um filme transparente e assim se mantém ao ser retirado da atmosfera de solvente, o segundo
volta a ser opaco na auséncia de solvente.

Os dois latexes sdo bastante semelhantes, quanto ao tamanho de particulas, massa molar e
perfil de sedimentagio em gradiente de densidade. A diferencga fica por conta da forma como
foram preparados, tendo em vista que o PS-M possui cargas negativas (provenientes do iniciador
assim como do surfactante) enquanto que o PS-11 possui uma estabiliza¢io nfo-idnica, devida ao
tensoativo utilizado. Comparag3es entre diferentes formas de estabilizag8o sdo freqiientemente
encontradas na literatura,[21,145] porém abordando sempre a estabilidade frente a eletrdlitos e
sem discutir o efeito dessas cargas, ou do modo como o latex foi preparado, sobre a formagéo e
propriedades do filme formado pela secagem do latex.

Nesta dissertagio, foi dada especial atengdo ao cloroférmio como agente coalescente; os
resultados mostram que apesar de ser o cloroférmio um bom solvente para o poliestireno, e os
dois latex serem feitos desse mesmo polimero, esse solvente atua de forma diferente em cada um
deles. No latex PS-M, promove a coalescéncia das particulas, dessorvendo facilmente delas e dos
filmes, enquanto que no PS-11, o CHC; é sorvido mais pronunciadamente pelas particulas, mas é
liberado ao ser removido da atmosfera saturada desse solvente. O resultado que ilustra claramente
esse comportamento € obtido quando os dois latexes sdo expostos a CHClL e depois sio
centrifugados em gradiente de densidade, durante 30 minutos. Apés a sor¢do, o PS-M torna-se

mais homogéneo, mas nio apresenta aumento significativo de densidade, como mostra a Figura
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26, enquanto que o PS-11 se divide em duas populagdes, sendo que uma delas migra rapidamente
para o fundo do tubo, mas depois flutua demonstrando assim a saida do solvente, como mostrou a
Figura 24.

Esse resultado do PS-11 no gradiente também permite verificar que existem duas
populagdes de particulas desse latex, que ndo se comportam da mesma forma frente ao solvente,
tendo em vista que houve a separagdo em duas bandas. Micrografias de campo claro desse latex,
depois de exposto ao solvente, que foram apresentadas na Figura 30, apresentam duas particulas
de uma mesma amostra que se comportam diferentemente frente ao solvente: uma delas
apresenta-se mais deformada, enquanto que a outra estd menos achatada e tem um perfil circular,
como se ndo tivesse sido exposta a CHCls. Um comportamento anilogo foi observado em um
trabalho anterior,[44] empregando esse mesmo latex em ensaios de coagulagdo com alcoois de
cadeia pequena. Foram entdo obtidas micrografias de varredura que permitiram identificar dois
tipos de coagulos: i) um, com particulas pouco deformadas, com tendéncia a formar arranjos
auto-ordenados e i1) outro tipo de coagulo, contendo particulas mais coalescidas ¢ empacotadas
de maneira desordenada. Esses fatos relatados anteriormente, bem como os apresentados nesta
dissertagdo, mostram que a heterogeneidade das particulas que compdem o litex também se
manifesta na sua capacidade de sor¢io de solventes e conseqiientemente no processo de formagio
de filmes causado pela sor¢go.[4,108,146]

O filme de PS-11 removido da atmosfera de cloroférmio fica rapidamente opaco,
mostrando que a saida do solvente produz uma estrutura bifasica. A imagem de AFM desse filme
mostra que existemn regides mais coalescidas (conferindo ao filme uma maior resisténcia
mecdnica em relagdo ao litex seco ao ar livre), assim como particulas isoladas que estio em
contato com as demais, mas ndo fazem parte desses dominios continuos. O conjunto dessas duas

estruturas causa a existéncia de poros quando o cloroférmio é dessorvido. Estes poros ndo devem
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existir no filme intumescido com cloroférmio ou devem estar preenchidos por uma fase rica e
talvez também em residuos da sintese e/ou surfactantes.[115]

O latex PS-M forma facilmente filmes transparentes na presenga do cloroformio, seja no
topo da dispersdo contida em um recipiente ou quando esta se encontra espalhada sobre um
substrato. Nesse caso, o solvente atua como um agente coalescente tipico, como descrito por
Juhué e Lang, embora o solvente ndo tenha sido adicionado & dispersgo0.[33,40,103,147]

O filme resultante da exposigio do PS-M a vapores de cloroformio é um filme bastante
plano, com uma distribuigdo de potencial (observada por SEPM) independente da imagem
topografica de AFM. Comparando as imagens desse mesmo latex antes e apos a exposigéo,
verifica-se que houve um rearranjo de cargas. Lembrando que um dos portadores de cargas
(negativas) desse litex € o grupo sulfato, proveniente do iniciador e do surfactante, pode-se
propor que o rearranjo seja dependente do movimento desse grupo através do polimero,[110] o
que ¢ favorecido pela alta mobilidade das cadeias quando a particula esta intumescida com o
solvente. [45]

Os mapas elementares dos elementos S ¢ O no latex PS-M mostram que estes se
encontram distribuidos por toda a particula, inclusive na sua parte interna, possivelmente por
terem sido presos durante o processo de polimerizagdio. Apds a exposi¢io ao solvente, esses
elementos apresentam uma nova distribuigio, espalhando-se por todo o filme e acumulando-se
em regides mais préximas da borda dos fragmentos de filmes, como mostra a Figura 32. Nessas
imagens também é verificada a presenga de particulas que ndo coalesceram ou foram
incorporadas ao filme, as quais apresentam uma nova distribui¢io dos grupos sulfato
(inicialmente distribuidos por toda a particula) que passam a se concentrar na casca dessas
particulas. Esse comportamento estd de acordo com a redugio do potencial zeta desse litex apos

24 horas de exposi¢do, passando de —45 para -58 eV, aumentando assim a estabilidade do litex
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na presenca de sais.[43] Aumentos de potencial zeta quando solventes organicos sdo adicionados
a dispersdo ja foram verificados por outros autores,[41,148] que atribuiram esse aumento ao pelo
deslocamento de ions adsorvidos (ou incorporados & camada de Stern) para a camada difusa
favorecido pelo solvente. Os solventes empregados por esses autores eram alcoois de cadeia
pequena, maus solventes para o polimero, possuindo assim uma tendéncia a permanecer na
interface particula-dgua cuja polaridade € intermediaria da 4gua e do polimero apolar. O
cloroférmio por sua vez € pouco soluvel em agua e se dissolve bem com o poliestireno, portanto,
sua entrada na particula € favorecida.

Latexes como PS-M, PS-THS e PS-Lev possuem grupos sulfato em suas particulas e
formam filmes transparentes sob ag@io do cloroformio ou de qualquer outro bom solvente para
poliestireno. Sendo assim, as cargas que contribuem para a estabilidade do latex e para os
processos de adsorgio, podem ser usadas para incorporar substincias catidnicas as particulas de
latex plastificadas em seguida com o solvente. Resuitam filmes homogeneamente corados, que
exemplificam uma nova proposta para a produgiio de poliestireno (além de acrilico,
polibutadieno, poliisopreno e outros polimeros formadores de latex) colorido.[149] Os processos
de coramento de polimeros termoplasticos tratam geralmente de corantes que sio misciveis no
polimero ou que estdo ligados covalentemente ao polimero.[150-152] Além disso, os corantes
empregados nesses casos sdo obrigatoriamente apolares, o que é uma limitagio importante. A
producdo de poliestireno corado através de latex é um processo rapido que produz uma coloragio
bastante intensa com apenas uma pequena quantidade de corante (cerca de 0,16% da massa do
polimero j4 ¢ suficiente para conferir cor homogénea ao material). Visualmente, nfio se verifica
migra¢do de corante nem alteragio na cor do filme, com o passar do tempo.

Esse processo também mostra que € possivel introduzir substincias ibnicas no

termoplastico, o que foi demonstrado usando o corante. Essas substincias podem ser negativas ou
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positivas, dependendo da forma como o latex foi preparado e portanto dos grupos idnicos nele
contidos. As micrografias de potencial elétrico mostram que existem poucos dominios com
excesso de cargas, portanto ha uma boa dispersio de substincias carregadas na matriz

termoplastica e hidrofobica.[153]
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5. CONCLUSOES

A exposic¢do do latex PS-M a vapores de organoclorados volateis que sdo bons solventes
para poliestireno permite a formacgdo de filmes finos do polimero. Esse efeito € atribuido &
volatilidade desses solventes ¢ a sua maior solubilidade em relagiio aos demais solventes que
dissolvem poliestireno que néo formam fiimes.

Os latexes homopoliméricos PS-M e PS-11 apresentam comportamentos distintos em
relagdo a formagdo de filme em atmosfera saturada de cloroférmio. Portanto, a formagio e
natureza do filme ndo dependem apenas da composi¢do quimica do polimero, mas existem
também outros fatores como a composicdo da “membrana” particula-agua e os residuos de
surfactante ¢ iniciador presentes no serum do latex.

A sor¢do de cloroformio pelas particulas que compdem o PS-M favorece o rearranjo dos
grupos sulfato terminais de cadeia, migrando para regides mais polares como a interface
particula-igua. Esse rearranjo € favorecido pela alta mobilidade das cadeias poliméricas
intumescidas pelo solvente apolar.

A existéncia de cargas negativas em latexes permite a incorporagio ao filme de cations,
como por exemplo, os corantes e sais hidrossoluveis. Isso é feito através da substitui¢io dos
contra-ions dos grupos sulfatos por esses cations, seguida da plastificagiio com o cloroformio. As
interagGes ndo-ibnicas parecem ser muito importante nesse processo, tendo em vista que a
homogeneidade de cor é muito maior nos filmes corados com corantes catidnicos organicos do

que filmes corados com ions metalicos.
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