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Resumo

Filmes finos formados por dispersdes de particulas de latex sdo obtidos
ap6s a secagem, podendo ser continuos ou ndo, dependendo da coalescéncia das
particulas, portanto, das temperaturas vitreas (Tg) dos polimeros constituintes. A
auto-organizagdo das particulas depende da natureza dos polimeros e dos surfac-
tantes usados para formar a emulsdo precursora da polimerizagdo. A utilizagdo de
surfactantes convencionais ou reativos altera as propriedades das particulas de latex
e como o filme é formado. Os surfmers sdao surfactantes reativos (apresentam grupos
vinilicos) que polimerizam junto com os mondmeros que irdo formar as particulas
de latex, alterando parametros de estabilizacdo coloidal e o tamanho da particula

dispersa.

Neste projeto foram preparadas e caracterizadas dispersdes de latex cons-
tituidas por polimeros que apresentam temperaturas vitreas maiores e menores que
a temperatura ambiente, variando a natureza dos surfactantes. O projeto busca ava-
liar a cinética de formagdo de filmes constituidos por dispersdes de latex a partir do
tempo de relaxagao transversal (T2) usando um espectrometro de RMN operando no
dominio do tempo (RMN-DT). A técnica explora a desmagnetizacdo dos spins nuclea-
res dos 4tomos de hidrogénio presentes nas amostras, na medida em que a dispersdo
seca, e o filme é entdo formado. O projeto visa compreender microscopicamente o me-
canismo de intera¢do das particulas e a reducado da fragdo aquosa entre elas, permitindo

investigar os efeitos de capilaridade e coalescéncia.

Amostras de homopolimeros e copolimeros dos mondmeros estireno e
acrilato de butila mostraram diferentes taxas de perda de dgua da dispersdo até
a formacgdo do filme, em que os valores de T, indicam diferentes dindmicas das
moléculas de d4gua a depender do confinamento entre as particulas. Além disso, o
monitoramento do processo de coalescéncia afeta os valores de T, devido ao processo
de entrelacamento das cadeias poliméricas, resultando em valores de T, curtos, ou seja,
relacionados a um processo de relaxagdo spin-spin rdpido e consequente restricdo de
mobilidade.



Abstract

Thin films formed by dispersions of latex particles are obtained after drying
and may be continuous or not, depending on the coalescence of the particles, therefore
on the glass temperatures (Tg) of the constituent polymers. The self-organisation
of the particles depends on the nature of the polymers and the surfactants used to
form the emulsion precursor to polymerisation. The use of conventional or reactive
surfactants changes the properties of the latex particles and how the film is formed.
The surfmers are reactive surfactants (they have vinyl groups) that polymerize along
with the monomers that will form the latex particles, changing parameters of colloidal

stabilization and the size of the dispersed particle.

In this project were prepared and characterized latex dispersions composed
of polymers that have glassy temperatures higher and lower than room temperature,
varying the nature of surfactants. The project seeks to evaluate the kinetics of
film formation constituted by latex dispersions from the transverse relaxation time
(T2) using a time domain NMR spectrometer (TD-NMR). The technique exploits the
demagnetisation of the nuclear spins of the hydrogen atoms present in the samples
as the dispersion dries, and the film is then formed. The project aims to understand
microscopically the mechanism of interaction of the particles and the reduction of the
aqueous fraction between them, allowing the investigation of the effects of capillarity

and coalescence.

Samples of homopolymers and copolymers of styrene and butyl acrylate
monomers showed different rates of water loss from dispersion to film formation,
where the T, values indicate different dynamics of the water molecules depending on
the confinement between the particles. Moreover, the monitoring of the coalescence
process affects the T, values due to the interlacing process of the polymer chains,
resulting in short T, values, i.e., related to a fast spin-spin relaxation process and

consequent mobility restriction.



Lista de Figuras

(1.1 Ilustracdo de particulasdelatex,| . . . ... ... ... ........... 17
(1.2 Potencial de interacdo entre particulas de latex,|. . . . . . ... ... ... 19
(1.3 Etapas de formacdo de filmes por particulas de latex.| . . . ... ... .. 21
(1.4 Forgas capilares na formacdodefilmes,| . ... ... .. ... ... .... 23
(1.5 Intersticio formado entre particulas de latex.| . . . ... ... .. ... .. 24
(1.6 Deformacodes no processo de coalescéncia de particulas. . . . . . .. ... 25
(1.7 Influéncia da Ty na formacaode filmes| . . ... ........ ... ... 26
[1.8 Efeito do campo magnético externo na energia dos estados energéticos |

dosspinsnucleares.|. . . . ... ... Lo Lo oL oo 28
1.9 Decaimento oscilatério da componente ¥ da magnetizacio M com |

frequéncia wyp. . . . . .o 29
(1.10 Processo de obtencaode Tp.| . . . . . . . . ... ... ... 31
[1.11 Curvas de (A) decaimento exponencial CPMG e (B) distribuicdo de T; |

aposallT dadguapural. ... ... ... ... ... .. ... . ... .. 32
[1.12 Representacao da mudanca de movimento (A) isotropico para (B) ani- |

sotropico da dgua em relacdo a distancia entre particulas de latex.| . . . . 32
[1.13 Distribuic¢Oes de T, observadas para fragmentos de macarrdo introduzi- |

dos em agua deionizadaa25°C.|. . . . . ... .. ... ... ... 33
3.1 Ilustracdo da reagdo de polimerizacdo em emulsdo| . ... ... .. ... 36
3.2 Mecanismo de polimerizacdo em cadeia,|. . . . . .. ... ... ... 37
3.3 Montagem experimental do aparato usado na sintese dos latex pelo |

processo de polimerizagdo ememulsdo.| . . . . .. ... ..o 40
3.4 Espectro de FI-IR para estireno e poliestireno.| . . . ... ... ... ... 43
3.5 Espectro de FI-IR para acrilato e poli(acrilato de butila).| . . . ... ... 44
3.6 Espectro de FI-IR para acrilato e poli(acrilato de butila): grupo vinilico |

SUTIMeEr . . . . . . 44
3.7 Espectro de FI-IR para os copolimeros.| . . ... ... ... ... ..... 45
3.8 Espectro "H do mondmero estireno (acima) e do polimero poliestireno |

(abaixo). Solvente DCCl3.| . . . .. ... ... ... ... ... ...... 46




3.9 Espectro 'H do monomero acrilato de butila e dos polimeros PBAC e |
PBAR. Solvente DCCls.[. . . . ... .. ... ... ... .. ... ...... 46
3.10 Espectro 'H dos copolimeros P(S-co-BA)C e P(S-co-BA)R. Solvente |
acetona-de.| . . . . . . .. e 47
B.11 Espectro 'H do copolimero P(S-co-BA)C com os valores de integrais dos |
picos. Solvente acetona-de.|. . . . . ... ... Lo oo Lo 48
13.12 Curvas de distribui¢do de didametro das particulas de latex,|. . . . . . .. 49
13.13 Termogramas de DSC dos polimeros sintetizados.| . . . . ... ... ... 51
4.1 Aparatos experimentais utilizados nas medidas de RMN-DT. Em (A) |
Tubo de RMN-DT e placa de vidro originais; (B) tubo de RMN-DT e |
placa de vidro cortadas e (C) peca metalica com rebaixo de 200 ym. . . . 54
4.2 Sequénciade pulsosCPMG.| . .. ... ... ... ... .. .... 55
4.3 (A) Curvas de decaimento da magnetizacdo em funcdo do tempo para |
a dispersao PSC, que secaram na temperatura de 25 °C e umidade de |
60% e (B) curvas correspondentes as distribui¢coes de T obtidas ap6s a |
aplicaciodalILT|. . . . . ... ... . .. L 56
4.4 (A) Decaimento exponencial de alguns instantes do processo de seca- |
gem e as correspondentes (B) distribui¢éesde To.f. . . . . . ... ... .. 57
4.5 (A) Variacdo da intensidade de My, (0) em fun¢ao do tempo de analise. |
(B) Etapas de secagem do filmede PSC| . . . .. ... ... ..... ... 59

4.6 Microgratia do filme de PSC ap6s 90 horas de secagem. Escala de 500 nm.| 60
4.7 Curvas de decaimento exponencial e as distribui¢oes de T, ao longo |
das 90 horas de analise para as amostras PBAC (A,B) e PBAR (C,D), |
respectivamente. . . .. .. ... o oo Lo 61
4.8 Distribui¢oes de T, em diferentes tempos de analise para as amostras |
(A)PBACe(B)PBAR,| . .. ... ... .. ... .. .. 62
4.9 Ilustracdo do processo de coalescéncia em referéncia as bandas de |
distribuicdo de T; para as amostras PBACe PBAR|. . . . ... ... ... 62
4.10 Variagdo de My, (0) ao longo do tempo das amostras (A) PBAC e (B) |
PBARI. . . . . 64
4.11 Micrografias da amostra PBAR: dispersdo (a esquerda) e filme continuo |
tormado ap6s 90 horas (a direita).|. . . . . . ... ... ... ... ... .. 64
4.12 Esquema comparativo das amostras de homopolimeros.| . . .. ... .. 65
.13 Curvas de decaimento exponencial ao longo do tempo para a amostra |
P(5-co-BA)C (A) abaixoe (B)acimadaTe . . . . . ... .......... 66




.14 Curvas de distribuicdo de T, para a amostra P(S-co-BA)C (A) acima e

| (B)abaixodaTg|. . . ... ... ... .. 67
.15 Curvas de distribuicao de T, para a amostra P(S-co-BA)R (A) acima e |
| (B)abaixodaTg|. . . ... ... ... 68
4.16 Variacao da intensidade de M, ,, (0) em funcdo do tempo de analise nas |
| condigoes T+ 10°C para (A) P(S-co-BA)C e (B) P(S-co-BA)R,|. . . . . .. 69
IA.1 Esquema de transicdo do estado vitreo para o borrachoso, em que o |
| processo € determinadopela To.| . . . . ... ... oL 79
IA.2 Variagdo de propriedades fisico-quimicascoma Tgf . . . . ... ... .. 80
[D.1 Curvas de decaimento exponencial da amostra PSC: (A) replicata 1 e (B) |
| replicata2a T=25°C|. . . .. ... .. ... . ... 84
ID.2  Curvas de decaimento exponencial da amostra PBAC: (A) replicata 1 e |
| (B)replicata2aT=25°C|. . . .. ... ... ... ... ... ... ... 85
[D.3 Curvas de decaimento exponencial da amostra PBAR: (A) replicata 1 e |
| (Byreplicata2aT=25°C|. . . .. ... ... ... ... . ... . ... ... 85
[D.4 Curvas de decaimento exponencial da amostra P(S-co-BA)C: (A) repli- |
| catale (B)replicata2aT=30°C|. ... ... ... ............. 86
[D.5 Curvas de decaimento exponencial da amostra P(S-co-BA)C: (A) repli- |
| catale (B)replicata2aT=50°C|. ... ... ... ... ... ...... 86
[D.6 Curvas de decaimento exponencial da amostra P(S-co-BA)R: (A) repli- |
| catale (B)replicata2aT=20°C|. . . ... ... ... . ... ...... 87
[D.7 Curvas de decaimento exponencial da amostra P(S-co-BA)R: (A) repli- |
| catale (B)replicata2aT=40°C|. ... ... ... ... ... ...... 87
[D.8 Distribuicao de T> ao longo das 90 horas para a amostra PSC: (A) |
| replicata 1 e (B) replicata2aT=25°C| . . . ... ..... ... .. ..., 88
ID.9 Distribuicao de T, ao longo das 90 horas para a amostra PBAC: (A) |
| replicata 1 e (B) replicata2a T=25°C| . . . ... ........ ... ... 88
[D.10 Distribuicao de T, ao longo das 90 horas para a amostra PBAR: (A) |
| replicata 1 e (B) replicata2a T=25°C| . . . ... ..... ... ...... 89
[D.11 Distribuicao de T, ao longo das 90 horas para a amostra P(5-co-BA)C: |
| (A) replicata 1 e (B) replicata2a T=30°C.|. . .. ... ........... 89
[D.12 Distribuicao de T ao longo das 90 horas para a amostra P(S-co-BA)C: |
| (A) replicata 1 e (B) replicata2aT=50°C.| . . . . ... ........... 90
[D.13 Distribuicao de T, ao longo das 90 horas para a amostra P(S-co-BA)R: |
| (A) replicata 1 e (B) replicata2aT=20°C.|. . .. ... ........... 90




[D.14 Distribuicao de T, ao longo das 90 horas para a amostra P(S-co-BA)R: |

(A) replicata 1 e (B) replicata2aT=40°C.|. . .. ... ........... 91
[D.15 Variagao de M, ,, (0) ao longo do tempo para a amostra PSC: (A) replicata |
le(B)replicata2aT=25°C|. . .. ... ... ... ... ... ...... 92
[D.16 Variacdo de M, (0) ao longo do tempo para a amostra PBAC: (A) |
replicata 1 e (B) replicata2a T=25°C| . . . ... ..... ... ...... 92
[D.17 Variagcdo de M., (0) ao longo do tempo para a amostra PBAR: (A) |
replicata 1 e (B) replicata2a T=25°C| . . . .. ... .. ... ...... 93
[D.18 Variagao de M, ,, (0) ao longo do tempo para a amostra P(S-co-BA)C: (A) |
replicata 1 e (B) replicata2aT=30°C| . . .. ... ............. 93
ID.19 Variagdo de M, 4 (0) ao longo do tempo para a amostra P(S-co-BA)C: (A) |
replicata 1 e (B) replicata2aT=50°C| . . . . ... ... . ... ...... 94
[D.20 Variagao de M, ;, (0) ao longo do tempo para a amostra P(S-co-BA)R: (A) |
replicata 1 e (B) replicata2aT=20°C| . . . ... .............. 94
ID.21 Variagao de M, , (0) ao longo do tempo para a amostra P(S-co-BA)R: (A) |
replicata 1 e (B) replicata2aT=40°C| . . . . ... .... ... ...... 95
[D.22 Curva de segundo aquecimento da amostra P(S-co-BA)C|. . . . . . . .. 95
[D.23 Curva de segundo aquecimento da amostra PSC.. . . . . ... ... ... 96
[D.24 Curva de segundo aquecimento da amostra PBAC| . . . ... ... ... 97
[D.25 Curva de segundo aquecimento da amostra PBAR| . . ... .. ... .. 98

[D.26 Curva de segundo aquecimento da amostra P(S-co-BA)R|. . . . . . . .. 99




Lista de Tabelas

1 nomer rfactan iliz na sin latex. . . ... ... 39
3.2  Quantidade dos constituintes da reacao de polimerizacao em emulsao.| . 40
3.3 Nomenclatura e composi¢do das amostras obtidas.. . . . . . . ... ... 41
3.4 Teor de solidos das dispersdes de particulas de latex sintetizadas| . . . . 49
3.5 Resultados do didmetro das particulas de latex e seu potencial .| . ... 50
8.6 Valores de T, dos polimeros sintetizados.| . . . . ... ........... 51
4.1 Valores das bandas de distribui¢ao de T para as amostras PBAC e PBAR

em diferentes tempos deandlise| . . . ... ... .. ... 00000 63




Sumario

(1 Introducao] 16
1 D I 17
(1.2 Secagem de dispersdes de latex e formagdo de filmes| . . . ... ... .. 20
(1.3 Fundamentacao tedrica: Ressonancia Magnética Nuclear no Dominio do |

| Tempo (RMN-DT)[. . .. ... ... 27

2 Objetivos| 34

[3 Sintese e caracterizacao dos latex| 35
3.1 Polimerizacitoememulsdol. . . . . .. ... ... ... o o000 35
B2 Materiaisl . . ... .. 38
3.3 Meétodos de caracterizacdo| . . . . . . . . ... o 41

1 Teor olidos| . . . . .o 41

B32 Didlisedasamostrasl . . ... ..................... 41
13.3.3  Espectroscopia vibracional no infravermelho com transtormada |

de Fourier por refletancia total atenuada (FIIR-ATR)[ . . . . . .. 41

B.3.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (‘H RMN)[. . . 42
13.3.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)| . . . . ... ... .. 42
3.3.6 Espalhamento Dindmicode Luz (DLS) . . .. ... .. ... ... 42
3.3.7 Microscopia Eletronical. . . . .. ... ... . oo 0oL 42

B4 ResultadoseDiscussdol. . . .. .. ... ... ... ... ... 43

4 Monitoramento da formacio de filmes por '"H RMN-DT] 53
4.1 Metodologia - Preparodos filmes| . . . . ... ... ... ... .. ... .. 53
4.2 Aquisicdodosdados| . .. ... ... Lo oo 55
4.3 ResultadoseDiscussdol. . . ... ........ ... ........... 56

4.3.1 Homopolimeros|. . . . . ... ..... ... ... ........ 56
4.3.1.1 Poliestirenol. . . . .. ... ... . ... . ... ... 56
“4.3.1.2 Poli(acrilatodebutila)|. . . . . ... ... ..., 60

432 Copolimeros|. . . . ... ... ... . ... 66




5 Conclusdes|

Temperatura de Transicao Vitrea (T,)
P 8

(B Fundamentos Transformada Inversa de Laplace|

[C Calculo de taxa de perda de agua)

[D.1 Curvas de decaimento exponencial| . . . . . ... ... ... ........
[D.2 Curvas de distribuicadodeTy|. . . . . .. ... ... ... ... ...,
ID.3 Curvas de variacdo de My, (0) ao longo do tempo| . . . . ... ... ...

D.4 Termogramas| . .. ... ... ... ... ... ...

70

78

79

81

83



16

Capitulo 1

Introducao

Este texto estd organizado em diferentes capitulos. A introdugdo consta com
a defini¢do de latex e pardmetros que influenciam em sua estabilidade; como ocorre a
formacao dos filmes finos formados por estas particulas; e conceitos sobre a técnica
utilizada para o monitoramento da formagao destes filmes, a Ressonadncia Magnética
Nuclear no Dominio do Tempo de Hidrogeénio 'H (‘H RMN-DT).

O segundo capitulo define os objetivos do trabalho, enquanto que o terceiro
mostra como os latex estudados foram obtidos e as suas caracterizacdes, a fim de

analisar os parametros envolvidos na formacgdo de filme.

O quarto capitulo é dedicado aos resultados e discussdo das andlises de
'H RMN-DT, comparando a influéncia da natureza de surfactantes e polimeros na

formacéao de filmes finos de latex. Por fim, a conclusdo resume este trabalho.
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1.1 Latex

Latex é uma emulsdo ou sol em que as particulas coloidais contém um
determinado ntimero de macromoléculas,! ou seja, sdo coloides que se caracterizam
como dispersdes liquido-liquido ou sélido-liquido, respectivamente. Estas dispersdes
de latex sdo conhecidas por serem particulas poliméricas dispersas em um dispersante

aquoso ou organico,? podendo ser estabilizadas por surfactantes, conforme mostrado

na Figura[L.1}]

POLIMERO

Surfactante idénico

~~® Surfactante n&o-iénico

Figura 1.1. Ilustragdo de particulas de latex dispersas em dgua e estabili-
zadas por surfactantes.

A palavra litex remete a borracha, que teve sua descoberta no final do século
XIX no Brasil.® Da extracdo da seiva da seringueira (Heveas brasiliensis) obtém-se o
latex natural, que tem em sua composigdo polimérica o poli(isopreno).* Esse latex,
também conhecido como NBR (do inglés, natural rubber latex) pode ser utilizado em

filmes poliméricos para aplicacdes biomédicas,>® por exemplo.

Além da forma natural, é possivel adquirir ldtex de forma sintética, em
que as particulas poliméricas sdo obtidas por processos de polimerizacdo, como a
polimerizagdo em emulsdo, que teve seu mecanismo proposto primeiramente por Har-
kins et al.” A polimerizacdo em emulsdo caracteriza-se pela utilizagio de surfactan-
tes para promover a emulsificagdo dos mondmeros hidrofébicos. A rea¢do entre os
monodmeros ocorre no interior das micelas, que podem apresentar distribuicdo de ta-
manho controlada® devido a distribuicio de micelas em solucdo. Atualmente, siste-
mas a base de latex sintético sdo amplamente empregados na industria, em destaque,

na formulacdo de tintas mobilirias.”

A estratégia pela utilizacdo de surfactantes para a estabiliza¢do de particulas

de latex é amplamente empregado na industria. Estes surfactantes classificam-se como
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convencionais ou reativos (surfmers).’! Os surfmers apresentam ao menos um grupo
vinilico e, portanto, sdo capazes de polimerizarem em conjunto com as moléculas
dos monodmeros, podendo entdo permanecer covalentemente ligados nas cadeias

poliméricas, ficando assim presos na massa das particulas.’t

Os surfmers foram primeiramente descritos na literatura como derivados de

l.,12

gordura animal por Bistline Jr. ef a com o potencial de utilizacdo como agentes

emulsificantes. Desde entdo, uma busca pela compreensdo das propriedades desses
surfactantes polimerizéveis se iniciou, como por exemplo em relagéo a classificaciol?
da posicdo da ligacdo 7 (sendo no corpo da molécula (T = tail) ou na ponta (H
= head)), suas caracteristicas fisico-quimicas (como a CMC, do inglés critical micelle

concentration)1*1€ e a influéncia na formacao de filmes.1”

De fato, a natureza do surfactante impacta ndo somente no tamanho
e estabilidade das particulas de latex,’® mas também nas caracteristicas do filme
formado ap6s a sua secagem. Estes surfactantes adicionam propriedades nos filmes
de latex, como a resisténcia a abrasdao mecanica através da diminuicdo da exudagado do

surfactante para a superficie do filme. %17

Dito isto, as particulas de latex podem ser estabilizadas eletrostaticamente
por grupos carregados, que estdo presentes na superficie das particulas do latex.
Estes grupos carregados podem ser oriundos de surfactantes idnicos adsorvidos na
superficie da particula e por outros ions. A estabilidade coloidal é descrita pela
Teoria DLVO (siglas dos nomes Derjaguin, Landau, Verwey e Ouverbeek). Esta teoria
relaciona o balango de forcas (atrativas e repulsivas) na agregacdo de dispersdes, em
que o potencial total de interacdo entre particulas depende de forgas de curto alcance
(Forcas de Van der Waals, Wy, de natureza atrativa) e longo alcance (eletrostaticas,
Woeletrostiticos d€ Natureza repulsiva®) (veja Equagdo .

Wtotul = WVdW + Weletrostético (1-1)

O grafico da Figura mostra como o potencial associado varia com a
distancia entre as particulas. Assim, a energia potencial total relativa a interagdo
entre duas particulas, Wiy, contém os dois termos que atuam de forma oposta e
variam com a distancia entre elas.? Dessa forma, existe uma distincia minima em
que as particulas possuem estabilidade, sem que haja coagulacdo. A presenca de

surfactantes i6nicos na superficie das particulas de latex impede a coalescéncia destas,
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devido as repulsdes eletrostaticas e estéricas.? De fato, as moléculas dos surfactantes

tém interagdes fisicas com as particulas, contribuindo para a repulsao entre elas.

— Superficie da particula
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Figura 1.2. (A) Variagdo do potencial total de interacdo em relagdo a
distancia entre particulas. (B) Ilustragdo da dupla camada elétrica e do
potencial {. Adaptado de Shawn.?

Estas forcas repulsivas relacionam-se a um parametro central, o potencial
zeta ({), que esta relacionado com o potencial elétrico medido no plano de cisalha-
mento da particula. A dupla camada elétrica (Figura[1.2B) formada na superficie das
particulas de latex atua como uma barreira contra a coalescéncia das particulas, que
restringe e aproximagdo entre as mesmas.

O potencial ¢ contém a contribuicdo do potencial associado a carga da
particula e dos contra-ions presentes em solugdo. Os termos ¥, e 1, relacionam-se

aos potenciais de carga em diferentes regides e k a espessura da dupla camada elétrica.

No caso de dispersdes de latex que formam filmes finos, as particulas
se aproximam conforme ocorre a evaporagdo da dgua e isto afeta a estabilidade

coloidal,’?’ em que o potencial atrativo se torna prevalente conforme a menor

concentracdo de dgua.

A aproximacdo das particulas faz com que ocorra a exudacdo de surfac-
tantes, sendo definido como a migragdo de surfactantes para a superficie.1” Isto im-

plica nas propriedades finais do filme fino, como por exemplo a absorcdo de dgua,!’



Capitulo 1. Introdugdo 20

facilitada pela existéncia de surfactantes livres na superficie; isto ndo ocorre ao utili-
zar surfmer, devido a existéncia da ligacdo covalente com o polimero, o que evita a

exudacao. 1721

Dito isto, como esses filmes se formam?

1.2 Secagem de dispersoes de latex e formacao de filmes

A aplicacdo de dispersdes aquosas de latex, geralmente em um substrato
solido, tem como finalidade promover a formacdo de uma camada protetora na
superficie do material e conferir propriedades fisico-quimicas diferenciadas, como

maior resisténcia a variagdes térmicas, mecénicas e/ou quimicas.*

Estes filmes podem ser formados utilizando diferentes métodos: adigdo
de derivados de celulose que formam um entrelagamento,”> em que as particulas
dispersas ndo coalescem; utilizagio de radiagdo ultra-violeta?* para promover o

entrelacamento das cadeias poliméricas das particulas; e pela evaporacdo da dgua.

No caso de filmes que se formam pela evaporagdo do dispersante, em

sistema aberto, pela utilizagdo de heat gun*> ou com fluxo de Nz(g),lo’%

por exemplo,
diferentes etapas ocorrem até que o filme esteja consolidado. Van Tent et al.?’
descreveram as seis etapas que resultam na formagao do filme polimérico a partir da
dispersdo de latex. As quatro primeiras fases descrevem os processos de floculagdo
e coalescéncia e as duas ultimas, os estdgios de auto-adesdo. Estas etapas estdo

representadas na Figura
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Evaporacéo da agua do bulk;

floculagdo
1

Percolacdo de 4dgua entre as
particulas compactadas perto da
interface ar-latex.

Empacotamento denso de

@ particulas:

L%

=

@

[sIa.

o

&

5]

8 Evaporacio da agua dos intersticios
presentes entre as particulas iméveis
densamente empacotadas;

e 1"
LV .!.1:‘
Difuséo de agua atraves do filme de
or — - - -

2 ——F polimero e autoadeséo das particulas

@ Ca do latex;

=

g —

= Vi

w E

——— Formacdo de fime  polimérico
—— homogéneo.
e

Figura 1.3. Representagdo das seis etapas que resultam na formacdo do
filme polimérico. Adaptado de Van Tent et al.?’

A evaporagdo da agua do bulk causa a diminuicdo da distdncia inter-
particula. Estudos realizados por GISAXS (do inglés Grazing-incidence Small Angle
Scattering) propdem que esta distincia é igual ao didmetro das particulas.?® Esta
aproximagdo faz com que haja concentracdo de particulas na interface ar-filme, em
que a 4dgua percola estas particulas e, faz com que ocorra a evaporacdo da dgua na
superficie ar-latex.

Com a continua evaporacdo da agua, ocorre entdo o empacotamento
denso de particulas. Neste estdgio, existe d4gua nos intersticios entre as particulas
imodveis, que estdo densamente empacotadas. As particulas se deformam conforme
ocorre a evaporacdo desta dgua e formam uma estrutura poliédrica devido as forgas
interfaciais. A quantidade de 4gua residual ainda presente se difunde através do

filme polimérico, fazendo com que ocorra a auto-adesdo das particulas de latex,?” que
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consequentemente ndo se apresentam discretizadas. Por fim, ocorre a formagdo de um

tilme homogéneo.

Um modelo antigo, mas razoavelmente aceito para descrever a formacao do
filme polimérico é denominado wet sintering. O conceito deste modelo desenvolvido
por Brown®V aplica o principio de pressdo capilar de Laplace a um sistema de trés
esferas contiguas. A for¢a motriz do processo advém da tensdo superficial, como
representado na Figura Ao ocorrer a evaporacdo da dgua e a consequente
aproximagdo das particulas ha a formacao de um capilar entre elas. Brown usou a
pressao de Laplace, relacionada ao capilar de raio ., formado entre trés esferas, sendo
rc definido pela Equagdo O termo e, é a metade da distancia interparticula das
esferas.

re = %g(rp +ep) —1p. (1.2)

A pressdo de compressdo, p., devido a curvatura da fase aquosa na
superficie do capilar é dada pela equagdo de Laplace (Equagédo|[I.3).

D Zr_“Y (1.3)

Durante a evaporagdo da 4gua a pressdo aumenta entre as esferas, que

se apresentam densamente compactadas. A pressdo capilar tem um valor maximo
quando o nivel da 4gua atinge o intersticio entre as particulas. Durante a secagem
prolongada, as particulas serdo deformadas (e, < 0) e uma drea de compressdo é

30

gerada. Brown*" assumiu que a pressdo compressiva atua sobre esta drea de contato,

resultando em uma forga de deformacéo.

Sheetz*! por outro lado, argumentou que o dngulo de contato entre a d4gua
e a particula ndo é igual a zero, como foi suposto por Brown, mas maior que zero.
Em vez de descrever o efeito da capilaridade em termos de uma pressdo geral, p,,
ele considerou a contribuicdo das forcas compressivas da interface dgua-ar em cada
“orificio” da superficie do filme. Estas forcas, em termos das componentes normal e
paralela a superficie do filme (F, e F,, respectivamente) estdo representadas na Figura
[1.4C. A presenca de ambas as forcas se deve ao angulo de contato diferente de zero e

sdo dadas pela Equagdes[l.4]e
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Figura 1.4. (A) Representagdo das forcas de contracdo resultantes da
capilaridade da agua nos intersticios das particulas. (B) Aproximacdo
de Brown do tamanho do poro para o cdlculo da pressdo capilar entre
trés particulas de latex contiguas. Onde r, é o raio da esfera e ¢, é
metade da distancia interparticula das esferas (no momento do contato,
ep = 0). (C) Esquema de acordo com Sheetz, das forgas capilares normais e
perpendiculares, F,, e F,, respectivamente, atuando sobre as particulas de
latex. Adaptado de Van Tent et al.?’

Fy = 27mtrc cos¢ (1.4)
F, = 27trc sen¢ (1.5)

O termo ¢ é o angulo de contato formado entre a 4gua e a particula (que apresenta
variagdo de molhabilidade conforme a d4gua evapora).®? F, exerce uma forca de com-
pressdo sobre as particulas, ou seja, perpendicular a superficie do filme e direcionado
para dentro do filme. F, tende a puxar as paredes das particulas em diregdo ao centro,
ou seja, paralelo a superficie do filme.

Fy, pode ser considerado como uma grandeza vetorial, enquanto F, é uma
forca paralela a superficie do filme e exercida em torno do perimetro do orificio
(formado entre as particulas), que é direcionado para o centro. E interessante notar

que quando ¢ = 0, entdo a pressdo P, é igual a ..

Deve-se considerar que a variacdo da area de contato entre dois corpos
elasticos que estdo submetidos a acdo de forcas pode ser descrita considerando duas
esferas de raio r; e rp, pressionadas juntas sob uma forca Fy (por exemplo, a forca
capilar). Neste caso, o raio ap da drea circular de contato entre elas serd dado pela
Equacéaol(l.6
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ay = K{'RF (1.6)

Onde K; é a constante eldstica do material que compde as esferas e R é funcdo de 1| e

1.

Na etapa de coalescéncia das particulas um intersticio oco de forma trian-
gular é formado quando elas entram em contato (Figura [I.5A). Quando as particulas
de latex comecam a se deformar, a forma do intersticio muda (Figura[1.5B). Quando as
particulas deformadas atingirem uma fragdo de volume de empacotamento aparente
de 88%,%” o intersticio entre as particulas de latex coalescidas torna-se esférico (Figura
[1.5C). A deformacdo adicional faz com que as areas de contato separadas interajam
levando ao fechamento do intersticio (Figura[I.5D).

A B Cc D

Figura 1.5. Visualizagdo da mudanga do intersticio triangular oco formado

entre trés particulas de latex contiguas: (A) ainda sem deformacgdo, (B)

inicio do processo de deformacdo, (C) o intersticio torna-se esférico e

as dreas de contato separadas comecam a interagir (D) quando estardo
fechados. Adaptado de Van Tent et al.?’

Também é preciso levar em consideracdo as forcas atrativas que atuam en-
tre as superficies em contato. Essas forcas de contato “adicionais” (coesdo/adesdo)
tornam-se importante quando a forca externa reduz para zero. No estagio de coa-
lescéncia do latex, dois tipos de deformagdes podem ser considerados: a deformagao

isotrépica e a deformacao biaxial, como representadas na Figura
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Figura 1.6. Dois tipos de deformagdes que podem ser considerados no
processo de coalescéncia das particulas de latex. Adaptado de Van Tent et
al.?’

De acordo com os modelos apresentados, na medida em que a agua
evapora, os espagos intersticiais se reduzem e as particulas de latex ficam sob agdo
das elevadas forcas capilares. Dessa forma, a depender da natureza do polimero
e da temperatura de secagem obtém-se um filme homogéneo (pela coalescéncia
das particulas) ou discretizado (no qual as particulas ficam apenas deformadas),*
conforme mostra a Figura

A coalescéncia das particulas poliméricas depende da temperatura de
transicdo vitrea (Ty). A T, caracteriza-se por ser a temperatura em que ocorre a
transigdo de um estado vitreo para um estado borrachoso das cadeias poliméricas.**
Neste estado borrachoso, por apresentarem mobilidade, ocorre a interdifusdo das
cadeias poliméricas. A Ty é caracterizada como uma transigao de 2* ordem,*** ou
seja, apresenta variacdo na capacidade calorifica com a temperatura, mas sem observar
variagdo entdlpica. De certa forma, o processo de coalescéncia estd associado com
a constante eldstica do material,®® definida na Equacao Neste trabalho, serdo
abordados materiais com valores de Tq < Ty € Tg > Tgyp, em que as particulas

poliméricas sdo conhecidas como soft spheres e hard spheres,** respectivamente.
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Temperaturade secagem=T
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Deformacgdo das particulas

|

A
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Figura 1.7. Esquema do processo de formacao de filmes por particulas de
latex. Adaptado de Winnick et al 33

Com o empacotamento das particulas e a possivel coalescéncia entre elas, o
tilme seco possui surfactantes. Estes podem migrar para a interface ar-filme ou filme-
substrato ou entre as particulas, formando um caminho hidrofilico.’” O fenémeno da

migragdo para a superficie ocorre em particulas com Ty < T ap- 1038

Em resumo, a formacao de filme por particulas de latex envolve a variacdo
da mobilidade de moléculas ao longo do tempo. Uma das técnicas possiveis para
monitorar a mobilidade molecular é a Ressondncia Magnética Nuclear no Dominio
do Tempo, a qual foi empregada neste trabalho. A seguir serd apresentado alguns
fundamentos sobre a técnica, que se baseia no tempo de relaxacdo dos spins nucleares

de 'H, que depende do ambiente quimico a que estdo presentes.
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1.3 Fundamentacao tedrica: Ressonancia Magnética Nu-
clear no Dominio do Tempo (RMN-DT)

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear baseia-se na interagdo
da radiagdo eletromagnética com a matéria, em que a propriedade analisada é o spin

nuclear.

-

Ntcleos atdmicos possuem um momento angular de spin intrinseco, I,
descrito por um nimero quantico de spin nuclear, I. A projecio do vetor I em um eixo
arbitrario z é quantizado em unidades de m;71, onde m é o nimero quantico magnético,
em que este pode assumir valores entre +I e —I, com espacamento de uma unidade,

resultando em 21 + 1 estados degenerados.””

Ntcleos com I > 0 possuem um momento de dipolo magnético, ji, o qual
é diretamente proporcional a I através da razdo magnetogirica, , a qual possui um

valor caracteristico para cada ntcleo.

Na presenca de um campo magnético externo, By, ha a perda da degene-
rescéncia dos estados m; devido ao efeito Zeeman. Para o caso do ntcleo 'H, cujo va-
lor é de I = 1/2, os dois estados degenerados resultam nos estados nao-degenerados
my = +1/2emg = —1/2na presenca do campo magnético externo By, como mostrado
na Figura A diferenca de energia entre tais estados é dada por:

Eu, = —ymihBy, (1.7)

a qual esta relacionada a uma frequéncia através da Equacdo de Plank (E = hw),
resultando em:

woy = —750. (18)

Esta é denominada frequéncia de Larmor, wy, sendo a mesma diretamente proporcio-

nal ao campo magnético externo.
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Figura 1.8. Efeito do campo magnético externo na energia dos estados
energéticos dos spins nucleares.

Quando em equilibrio térmico, os ntcleos sdo distribuidos nos niveis
energéticos obedecendo a distribui¢do de Boltzmann. A diferenga de populagdo no
equilibrio dard origem a uma magnetizacdo nuclear de bulk, ou macroscépica, M,
alinhada ao campo externo, o qual por conveniéncia estd sob o eixo z. Um pulso
de radiofrequéncia (r.f.) aplicado perpendicularmente ao eixo z, é capaz de mover a
magnetizacdo macroscopica para o plano xy.

Ap6s o pulso, a oscilagdo da magnetizagdo no plano xy é capaz de induzir
uma corrente elétrica numa bobina posicionada no mesmo plano, levando a detec¢do
do sinal oriundo dos spins. Tal sinal é denominado FID (Free Induction Decay) que
estd esquematicamente representado na Figura A magnetizagdo no plano xy ird
decair com o tempo, retornando ao estado inicial, isto é, alinhada ao eixo z. A medida
e interpretacdo do fendmeno associado ao retorno da magnetizacdo ao estado inicial é

conhecido como relaxometria.>”
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Figura 1.9. Decaimento oscilatério da componente x da magnetizacdo M
com frequéncia wy.

A Equacdo descreve o decaimento exponencial do componente da

magnetiza¢ao no eixo Xx.

My (t) = M,(0)sen(wot)e~ /T2 (1.9)

onde M;(0) é a magnetizacdo em t = 0. Uma equacdo semelhante descreve o

decaimento exponencial da componente y.

My(t) = M. (0)cos(wot)e™ /T2 (1.10)

Os processos de relaxagdo estdo relacionados a existéncia de campos
magnéticos que variam com o tempo. Eles surgem devido a presenca de dipolos
e quadrupolos magnéticos e também spins eletronicos. Estas interacdes podem
ocorrer devido as reorientacdes moleculares e difusdo translacional das moléculas
que compdem o sistema. O efeito destes campos magnéticos transientes transversais

em M,(t) podem ser obtidos pela aplicagdo de um pulso de r.f. de 90°, descrito pela

Equacao[I.11}

M, (t) = Mp(1 —e /1) (1.11)

As Equacoes|1.9|e compdem o sinal que resulta do espectro de RMN.
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Assim, Ty é uma constante que representa a taxa de relaxagdo longitudinal,
que envolve a transferéncia de energia entre os spins do estado mg para a rede de spins

no estado fundamental.

Quando a magnetizacdo estd no plano xy, a magnetizagdo transversal a z
(denominada Mx) e, portanto, o sinal elétrico sentido pela bobina receptora, gerara um
movimento oscilatério amortecido, em que a intensidade do sinal decai para zero apds
um tempo caracteristico chamado de tempo de relaxagdo transversal (T5) e frequéncia

wo.®

As duas medidas, T; e T, em referéncia aos tempos de relaxagdo longitu-
dinal e transversal, respectivamente, sdo conhecidos como spin-rede e spin-spin. As-
sim, T; é dfinido como o tempo caracteristico para que se reestabeleca uma fragdo da
magnetizacdo macroscopica alinhada ao eixo z. No caso de Ty, o valor reflete o tempo
da perda de coeréncia dos spins em relacdo ao campo magnético, em que é um va-
lor fixo e representa a perda e reposigdo de coeréncia dos spins em relagdo ao campo

magnético.”” A equacio que relaciona a magnetizagio com T, é a Equagdo a seguir.

My (t) = My (0)(1 — €'/ T2) (1.12)

A relaxagdo transversal envolve a perda de coeréncia com que os spins
precessionam em relagdo ao campo externo. Nesta relaxagdo, os spins precessionam
com frequéncias de Larmor ligeiramente diferentes uns dos outros levando a perda
de coeréncia ap6s um tempo caracteristico, T. Esta relaxa¢do, também denominada
por spin-spin, esta associada com a contribui¢do dos movimentos rotodifusionais das

moléculas do sistema.

A técnica empregada para obtengdo de My ,(t) envolve uma sequéncia de
pulsos de r.f., em que inicialmente é aplicado um pulso de 90°, que causa a mudanca
da magnetizagdo para o plano xy, como mostrado nas Figuras A e B. A partir de
entdo, comega a ocorrer a desfocalizagdo (Figura [I.10C). A seguir outro pulso de 180°
(no eixo y) é aplicado, causando a inversao da direcio da magnetizagao (Figura[1.10D).
Finalmente, ocorrerd uma refocaliza¢cdo da maganetizacdo, causando o chamado spin
echo (Figuras E e F). Os detalhes desta sequéncia de pulsos, denominada por
CPMG (abreviagdes dos nomes de Carr, Purcell, Meiboom and Gill) estdo repesentados

na Figura[4.2]
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Figura 1.10. Esquema representando as modifica¢des da magnetizagao:

(A) e (B) no plano xy pelo pulso de 90°; (C) processo de desfocalizagao;

(D) inversdao da magnetizacdo devido a um pulso de 180°% (E) e (F)
refocalizagdo e producgao do spin echo.

Em uma amostra real os spins ndo sdo completamente isolados. Dessa
forma, devido a processos dindmicos como movimentos moleculares de difusdo
rotacional, translag¢des e reorientag¢des, ocorrerd a indugdo de campos transversais que
oscilam com o tempo caracteristico dos movimentos moleculares, Tc. E vélida entdo a
relacio de Tr = 1/7c.40

Ap6s a obtengdo do FID, é possivel determinar as populag¢des de tempos T
caracteristicos das moléculas com a aplicacdo da Transformada Inversa de Laplace (do
inglés ILT, Inverse Laplace Transform). Na Figura[1.11]estdo apresentados os decaimentos
exponenciais para a d4gua pura e a correspondente distribuicdo de T, nas temperaturas
de 20 °C e 40 °C. Dessa forma, quanto menor o valor do tempo de rotagdo molecular
(neste caso, ocasionado pela temperatura), maior o valor de T;. Quando na fase bulk,
as moléculas sdo altamente méveis (movimento isotrépico), apresentando valores de

T, na ordem de alguns segundos. No caso da 4gua, tipicamente T, estd na faixa entre
2,5-3,0s.
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Figura 1.11. Curvas de (A) decaimento exponencial CPMG e (B)
distribuicdo de T ap6s a ILT da dgua pura.

No entanto, se 0 movimento molecular se tornar anisotrépico, causado,
por exemplo, pela interacdo da molécula em uma interface ou pelo confinamento,
Tc se torna maior, resultando em valores T, mais curtos. Esta abordagem tem sido
usada para sondar moléculas de dgua livres/com movimentos restritos e confinadas
em espacos restritos (Figura em vastos tipos de sistemas, como dispersdes de

4243 45-48

partic:ulas,41 alimentos, rochas,** cimentos?# e na formacéo de filmes finos.

Em uma matriz mais complexa, como é o caso das dispersdes de latex, po-
dera ser observada a contribui¢do de vérias exponenciais (Eq. associadas as diver-
sas populacdes das moléculas da amostra (livres ou ligadas) que relaxam em tempos
especificos. No caso da evolugdo do processo de secagem das dispersdes espera-se que
ocorra uma diminuigdo do espago entre as particulas (Figura [1.12), logo os valores de
T, também mudam. E esperado que a distribuicdo de T, das moléculas de 4gua li-
vre fiquem mais curtos devido a restricdo de movimento, conforme observado no pro-

49 50l51 v

cesso de crosslink de polimeros, cristalizacao*

52

monitoramento de polimerizacao,

e cura de resina epoxi.
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Figura 1.12. Representacdo da mudanca de movimento (A) isotrépico para
(B) anisotrépico da 4gua em relacdo a distancia entre particulas de latex.
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A Figura [1.137% ¢ um exemplo do potencial da técnica de 'H RMN-DT
para acompanhar a evolugdo de processos em meios complexos. No trabalho de
de Santi, fragmentos de macarrdo (cru) sdo introduzidos em um tubo de RMN com
uma pequena quantidade de dgua e a dsitribui¢do de T, é acompanhada em fungao
do tempo. Conforme a dgua penetra na amostra, como indicado na Figura [1.13
claramente pode ser observada as mudangas nas distribui¢ées das moléculas de dgua
livres (observada em valores de T, maiores, portanto, Tc menor) e presas (em valores
de T, mais curtos).

Dessa forma, é esperado que a distribui¢do de T, das moléculas de dgua
livre fiquem mais curtos. Isto se deve ao fato de que a troca das moléculas de dgua
livres e ligadas é tdo rdpida, que pondera o valor de T,. Assim, com a absorc¢do de
dgua pelo macarrdo, a contribui¢do das moléculas de dgua ligadas vai se tornando
preponderante.

o] |—=—10 min
1 |—+—30 min
1 |—+—60 min
] |-+ 120 min
7 |=«— 180 min

25°C

Intensidade de sinal (u.a.)

Tempo (ms)

Figura 1.13. Distribui¢des de T, observadas para fragmentos de macarrao
introduzidos em dgua deionizada a 25°C. Adaptado de Ungarato.>?
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Capitulo 2

Objetivos

O objetivo deste projeto é compreender o mecanismo de formagao de filmes
finos de particulas de latex utilizando como técnica principal de anélise a Ressonédncia
Magnética Nuclear no Dominio do Tempo (‘H RMN-DT); comparar a formagéao de
filmes finos acima e abaixo da T dos polimeros poli(estireno) e poli(acrilato de butila)
e poli(estireno-co-acrilato de butila), sintetizados com surfactantes convencionais e

reativos (surfmers).
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Capitulo 3

Sintese e caracterizacao dos latex

3.1 Polimeriza¢ao em emulsao

A obtencdo das particulas de latex ocorreu pelo processo de sintese polime-
rizagdo em emulsio (FiguraB.I). Esta polimerizacdo tem essa denominacio pelo fato de
que os surfactantes em solucédo estabilizam o mondémero hidrofébico, formando entdo
uma micela inchada de monémero. O mecanismo descrito por Harkins em 19477 con-
sidera trés intervalos: i) nucleagdo e ii) crescimento das particulas; e iii) periodo de

decréscimo na concentragao de mondmeros.

A polimerizacdo radicalar ocorre inicialmente no interior das micelas pre-
sentes no meio. As gotas emulsionadas contendo os mondmeros atuam como seus
reservatorios e apresentam tamanhos de 1 a 10 um. Por diferenga de potencial quimico

(1)

Ao atingir a temperatura de 80 °C o iniciador se decompde, gerando radicais livres em

ocorre a migragdo de mondmero para o meio reacional no reator (Figura ).

solugdo, levando a etapa de iniciacio (Figure 3.1B).

A etapa seguinte, denominada por propagacdo, inicia-se e as cadeias po-
liméricas comegam a crescer. Devido a hidrofobicidade do polimero em formacao,
ocorre a agregacdo de vdrias cadeias poliméricas formando estruturas aproximada-
mente esféricas.”* Conforme ocorre o consumo do mondmero (Figura ), a particula
cresce cada vez mais, até que o processo seja concluido (etapa de terminagdo). Dessa
forma, obtém-se a dispersdo da particula polimérica em agua (Figura [3.1D). No final
desta etapa, a dispersdo apresenta alta viscosidade devido ao efeito gel, que consiste
na formagdo de um grande nimero de pontos de entrelacamento entre as cadeias de

polimero presentes na particula.54'55
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® (NH,),5,0, ;.J‘ Surf. I3nico /rr‘ Surf. N3o- ténico (@ Monémero ® (NH,),5,05 ~“surf. 18nico /I. Surf. Nao- 1énico () Monamero £2 Polimero

Figura 3.1. Esquema reacional da polimerizacdo em emulsdo, onde

encontram-se indicadas as etapas de: (A) polimeriza¢do nas micelas, (B)

formacdo das pequenas sementes das particulas, (C) crescimento e (D)
terminagio. Adaptado de Lovell et al.>

O mecanismo de polimerizagdo radicalar ocorre de acordo com o esquema

da Figura3.2]a seguir.
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Figura 3.2. Mecanismo de polimerizagdo em cadeia que ocorre dentro do
interior das micelas contendo monomero.

A polimerizagdo radicalar é também conhecida como polimerizagio em
cadeia,”® em que o ataque do radical livre a0 mondmero ocorre pela alta reatividade
do elétron desemparelhado. Este ataque leva a quebra da ligacdo 7t do grupo vinilico,
em que ocorre a transferéncia do elétron desemparelhado para o outro lado da ligagdo,
transformando-a em um radical livre. Esta reagdo caracteriza-se por ser exotérmica e
tem o calor dissipado para o meio.” Dessa forma, o centro reativo é capaz de atacar
outra molécula de mondmero e o processo ocorre fazendo com que a cadeia polimérica
cresga, em que varias moléculas sdo sucessivamente adicionadas para propagar o

centro reativo.=®

A etapa de terminacdo da reacdo pode ocorrer de diferentes formas: com-
binagdo (também conhecida por acoplamento) ou despropor¢do. No primeiro caso dois
radicais se combinam e formam uma molécula polimérica inativa, com o grupo sulfato
no final da cadeia. No segundo caso ha a retirada de um atomo de hidrogénio do final

de uma das cadeias, formando entdo um grupo terminal insaturado.>
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No processo de polimerizacdo em emulsdo, as moléculas de surfactante
apresentam papeis importantes: formacdo de micelas e estabilizacdo das emulsdes
das particulas de latex.”” O ntiimero de micelas formadas em solugdo por surfactantes
idnicos afeta o tamanho das particulas devido a repulsdo eletrostatica. Isto deve-
se ao fato de que a repulsdo entre as partes hidrofilicas dos surfactantes determina
o tamanho das micelas formadas.? Dessa forma, a depender da concentragdo de
surfactante existird um nimero de micelas em solucdo e quanto mais micelas, menor a
quantidade de mondmero presente nas gotas emulsionadas, resultando em particulas

com tamanho reduzido.

Dessa forma, quanto maior o ntiimero de micelas, maior o ntimero de
particulas de latex e menor o tamanho de particula.”” Ademais, os surfactantes ndo
idnicos atuam como estabilizadores coloidais, em que se situam entre os surfactantes

idnicos na superficie da particula, atuando na repulsdo estérica entre as particulas (veja
Figura|l.1).

Em relacdo aos surfactantes reativos (surfmers), estes atuam como co-
mondmeros no processo de polimerizagdo.’*=® A utilizagdo desse tipo de surfactante
na formacdo das particulas poliméricas é capaz de afetar o tamanho e a estabilidade

das mesmas, assim como a formagéao de codgulo na polimerizagéo,1®

em que Schoon-
brood et al. compreenderam a proporgdo entre mondmero e surfmer no processo de
polimerizagdo para realizar uma sintese com éxito. De modo geral, particulas maiores
sdo obtidas ao utilizar surfmer. Ainda, a polimerizagdo utilizando estes surfactantes
possibilita a ocorréncia de polimerizagdo interfacial, pelo fato de atuarem como

mondmeros e estabilizadores das micelas ao mesmo tempo.59f60

A reatividade dos grupos polimerizaveis atua na taxa de conversdo de
co-mdnomeros para constituintes da cadeia polimérica: caso ndo haja reacdo, o
surfmer atua somente como um surfactante que estabiliza a interface; caso seja muito
reativo, é incorporado na massa interna da particula e, consequentemente, ndo
estabilizando as particulas. Assim, a obtengdo de particulas estdveis ocorre quando
ha reatividade intermediaria da ligagdo insaturada presente na cadeia do surfmer! e

grupos ionizéveis ao longo da cadeia.!

3.2 Materiais

Os mondmeros acrilato de butila e estireno foram fornecidos pela BASF,

surfactantes convencionais pela The Dow Chemical Brasil e os surfmers pela Croda
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do Brasil. O iniciador de reagdo persulfato de amoénio ((NH4)2S,03) foi adquirido da
Sigma Aldrich (pureza > 99 %). A 4gua utilizada para a preparacdo das amostras
foi purificada usando um sistema Milli-Q (Merck Millipore Corporation). Na Tabela

abaixo encontram-se indicadas as estruturas das substancias utilizadas.

Tabela 3.1. Mondmeros e surfactantes utilizados na sintese dos latex.

. Surfactante convencional Surfactante Reativo (Surfmer)
Mondémero < ; A -
Nao idnico I6nico Nao idnico I6nico
Estireno Emulan TO4070 Aerosol DPOS45 Maxemul 5010 Maxemul 6106

o
Ry
>:y/(m’”_“2 R (EO),— OPO:H
. . P N g W N N T 0CaH.),0H _ . 3
Acrilato de butila ©CaHy) @ H 9y >_<H

COOH

o
H,C
2 Q)ko/\/\CHs

Os monomeros foram purificados por meio de coluna cromatografica, com
a utilizacdo de 6xido de aluminio (Al,O3) (Sigma-Aldrich, 99%) para retirada de
impurezas e do inibidor 4-terc-butilcatecol. Uma coluna cromatogréfica de 500 mL
foi preenchida até metade do seu volume com Al,O3. As solugdes monoméricas foram
estocadas com peneira molecular (CAS 70955-01-0, 4 A de tamanho de poro e 1.6 mm
de didmetro) a 4 °C.

A sintese dos latex ocorreu por polimerizacdo em emulsdo num processo
semi-continuo. A Figura mostra uma fotografia com a montagem experimental

utilizada.
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-

—

REATOR

Figura 3.3. Montagem experimental do aparato usado na sintese dos latex
pelo processo de polimerizagdo em emulséo.

Cada um dos compartimentos do aparato foi preenchido com diferentes
constituintes, com as quantidades apresentadas na Tabela As quantidades estdo
em porcentagem de massa, considerando 100 % o reator de 5 L.

Tabela 3.2. Quantidade dos constituintes da reacdo de polimerizacdo em

emulsdo.
Componente (% (m/m))
Reagentes .
Vaso de emusdo | Reator | Dosador
Monomero 50 - -
Agua 6 3211 | 39
Iniciador - 0,06 0,13
Surf. idbnico 1,8 2,0 -
Surf. ndo-idnico 4,0 - -

A reagdo iniciou-se quando a temperatura da mistura presente no reator
atingiu 80 °C. Posteriormente, os contetidos do vaso de emulsdo e do dosador, foram
adicionados no reator usando uma bomba dosadora, com vazdo de volume controlada

! nos primeiros 30 minutos e 15 mL min~—! até o final da reacdo. Vale

de 5 mL min™
destacar que os mondmeros estireno e acrilato de butila foram adicionados juntos para
a obtengdo dos copolimeros. O ajuste de pH foi realizado com solugdo aquosa de

NH4OH 25% (m/m). O tempo total de reagdo foi de 4,5 h.
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Obteve-se entdo dispersoes com diferentes constituintes. Na Tabela[3.3]estdo

indicados os c6digos que serdo utilizados para indentificar as dispersodes sintetizadas.

Tabela 3.3. Nomenclatura e composigdo das amostras obtidas.

Amostra Composicao
PSC Poliestireno + surfactantes convencionais
PBAC Poli(butilacrilato) + surfactantes convencionais
PBAR Poli(butilacrilato) + surfactantes reativos

P(S-co-BA)C | Poli(estireno-co-acrilato de butila) + surfactantes convencionais

P(S-co-BA)R Poli(estireno-co-acrilato de butila) + surfactantes reativos

3.3 Métodos de caracterizacao

3.3.1 Teor de s6lidos

A determinagdo do teor de sélidos das dispersdes de latex foi realizada
gravimetricamente. As amostras foram pesadas antes e depois da secagem. Para
isto, 1 g de amostra foi deixado na estufa a 120 °C por uma hora e a massa seca foi

determinada em uma balancga analitica.

3.3.2 Didlise das amostras

As dispersodes foram dialisadas por uma semana com membrana celulésica
de cut off de 14 kDa (Sigma Aldrich D3527-100FT, 43 mm) cortadas com aproximada-
mente 14 cm de comprimento, em que foram deixadas em béqueres de 1000 mL com

dgua ultrapura. Realizou-se troca didria da 4gua do béquer.

3.3.3 Espectroscopia vibracional no infravermelho com transfor-

mada de Fourier por refletancia total atenuada (FTIR-ATR)

Para avaliagdo da sintese dos latex foram obtidos os espectros de FTIR-ATR
dos mondmeros e das dispersdes dialisadas no espectrometro Cary 660 da Agilent, na
faixa espectral entre 4000 cm ! e 500 cm~! com um total de 64 varreduras e 4 cm ! de

resolugao.
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3.3.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (‘H RMN)

Os espectros de RMN de 'H dos mondmeros e dos polimeros foram obtidos
em um espectrometro Bruker Avance III, com um campo magnético de 9,4 T e
frequéncia 400 MHz. Para a obtengdo dos espectros, as dispersdes dialisadas foram
liofilizadas por quatro dias e 15 mg das amostras sélidas foram dissolvidas em 1 mL
de solventes deuterados: CDClj3 (Sigma Aldrich) para os mondmeros e homopolimeros
e acetona-d6 (Tedia Brazil) para os copolimeros.

3.3.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A fim de determinar a temperatura de transicdo vitrea (Tg) das amostras,
realizou-se andlises de DSC dos filmes (secos) no equipamento TA Universal Analysis
DSC Q100 V9.9 em condigdes de atmosfera inerte de Ny, e utilizando porta-amostras
de aluminio, nas seguintes etapas: i) aquecimento (25 °C a 150 °C, com velocidade
de varredura de 30 °C min_l); ii) resfriamento (150 °C a —80 °C, com velocidade de
varredura de 20 °C min_l); iii) aquecimento (—80 °C a 150 °C, com velocidade de
varredura de 30 °C min~!). O valor da T, foi determinado pelo método de meia altura

obtido pelo prolongamento das linhas utilizando o software TA Universal Analysis®.

3.3.6 Espalhamento Dindmico de Luz (DLS)

Os experimentos de espalhamento dindmico de luz (DLS) foram realizados
em um equipamento Zetasizer Nano Malvern 3600 usando uma fonte de laser He-Ne
(632,8 nm) e angulo de detecgdo de 173. As medidas foram realizadas na temperatura
de 25 °C. O equipamento Malvern Zetasizer foi usado para determinar os valores de
potencial zeta ({) e didmetro médio das particulas presentes nas amostras. Para realizar
as medidas, as amostras foram diluidas na proporgédo 1:25 (v/v). Os dados fornecidos

foram analisados baseados na intensidade de espalhamento.

3.3.7 Microscopia Eletronica

As imagens por microscopia eletronica de varredura foram obtidas
utilizando-se um equipamento da marca Quanta, sob tensdo de aceleracdo de 20 kV.
Um dispositivo de deteccdo de elétrons secundarios gasosos (GSED, do inglés Gaseous
Secondary Electron Detection foi utilizado para obten¢do da andlise morfoldgica. As
dispersdes foram depositadas sobre na placa de vidro (a mesma utilizada para os
experimentos de 'H RMN-DT (Figura ), a qual foi colada com fita de carbono no
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porta-amostra. As amostras ndo foram metalizadas. A camara de porta amostra foi
mantida sob pressao na faixa de 400 a 800 Pa a 25 °C.

3.4 Resultados e Discussao

Para avaliar o processo de polimerizagdo, os monOmeros e as particulas
poliméricas do latex foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho (FT-
IR) e espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (\H RMN).

A Figura mostra os espectros de FI-IR do mondmero estireno em
comparagio com o poliestireno. E possivel visualizar as bandas caracteristicas entre as
duas amostras (Figura[3.4A), em que a diferenca estd na presenca da ligagao insaturada
C=C do grupo vinilico do mondmero (900 cm~1)®X(Figura [3.4B). Devido ao processo
de polimerizagdo esta banda ndo é observada no espectro da amostra PSC. Isto indica

que o processo de polimeriza¢do ocorreu com éxito.

Transmitancia (%)
Transmitancia (%)

T T T T T T i T ¥ T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1100 1000 900 800 700 600
Numero de onda (cm™) Namero de onda (cm’™)

Figura 3.4. Espectro de FT-IR do mondmero estireno (preto) e do polimero
poliestireno (vermelho).

O estiramento em 2900 cm ~! est4 relacionado aos diversos grupos CH,-CH,
do polimero. As bandas em 1100 cm ™! e 700 cm ™! relacionam-se as ligagdes C=C e C-
H do anel aromatico, respectivamente.?!' E observado uma banda alargada em 3500
cm !, relacionada aos estiramentos dos grupos OH da 4dgua.

Para as amostras de poli(acrilato de butila) a Figura 3.5 mostra a diferenca
do monomero e dos polimeros PBAC e PBAR sintetizados. Observam-se as bandas
caracteristicas do mondmero e do polimero em 2900 cm~! (CH,-CH,), 1300 cm™!
(grupos CHy), 900 cm ! (CH3 do grupo butila) e 1700 cm~! (CH;COO™ do éster).
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ACRILATO DE BUTILA
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Figura 3.5. Espectro de FT-IR do mondmero acrilato de butila (preto) e dos
polimero PBAC (vermelho) e PBAR (azul).

A presenca do estiramento em 900 cm ™! no acrilato de butila puro refere-
se ao grupo vinilico,®!’ que ndo estd presente nos espectros das amostras PBAC e
PBAR (Figura 3.6/A), conforme esperado. Comparando as amostras sintetizadas com
surfactantes convencionais e reativos é possivel observar a presenca da banda em
1550 cm~! (Figura ) para a amostra PBAR, em relacdo as ligagdes P-O-C do
surfmer i6nico;! a incorporagdo do surfmer na cadeia polimérica deve-se a presenca
das ligagdes C-C representadas na banda de 2900 cm ! (Fig. ). Dessa forma, é
possivel afirmar que de fato a cadeia do surfactante polimerizavel foi incorporada nas
particulas de latex de poli(acrilato de butila).

A B

ACRILATO DE BUTILA

\/\\W\/

W B

Transmitancia (%)
Transmitancia (%)

! ! I ! I T T T T T
1100 1050 1000 950 900 850 800 700 1650 1600 1550 1500 1450 1400

. 1
Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Figura 3.6. Espectro de FI-IR das amostras de acrilato de butila. Em
(A) destaque para o estiramento do grupo vinilico e em (B) do grupo
relacionado ao surfmer.
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A Figura mostra os espectros das dispersdes de particulas de co-
polimeros. Visualiza-se as contribui¢des dos mondmeros estireno e acrilato de butila:
as bandas caracteristicas em 2900 cm~! do grupo CH,-CHj, em 1700 cm~! para o
grupo COO™~ advindo do acrilato e 700 cm ™! do anel aromético do estireno. Nao ¢é

observado o estiramento relacionado ao surfmer na amostra de P(S-co-BA)R.

P(S-co-BA)C
P(S-co-BA)R
S N\
©
[&]
C
:g
£ (\,
[72]
c
o
|_
—rr
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm"ﬂ)

Figura 3.7. Espectro de FI-IR para as amostras de copolimeros com
surfactante convencional (vermelho) e com surfmer (azul).

As analises de "H RMN também mostram as diferencas entre monomeros e
polimeros sintetizados.

A Figura 3.8 mostra o pico em 7,0 ppm relacionado ao anel aromdtico do
poliestireno e na faixa de 1,0-2,0 ppm & backbone de CH,-CH, do poliestireno.©2¢>
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Figura 3.8. Espectro 'H do monémero estireno (acima) e do polimero
poliestireno (abaixo). Solvente DCCl3.

Em relagdo as amostras de poli(acrilato de butila) (Figura observa-se os
picos caracteristicos: em 4,0 ppm em referéncia ao CH; vizinho ao estér do acrilato de
butila e na faixa de 0,9-1,0 ppm o tripleto relacionado com o grupo CH3z-CH; ponta de
cadeia.®®

c d f
ACRILATO DE BUTILA
e
\)J\ /\/\
1 L l

PBAC /,—:\—\/ OT/% ,_7_|

e NT T I
I, J,\/Cu‘v“\_& *\\é
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Figura 3.9. Espectro 'H do monomero acrilato de butila e dos polimeros
PBAC e PBAR. Solvente DCCl;.
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A similaridade entre os espectros das amostras PBAC e PBAR ndo deixa
evidente os picos referentes aos grupos etoxilados e fosfato dos surfmers. A ndo
visualizagdo dos picos caracteristicos pode ser explicada pela baixa incorporagdo do
surfmer a cadeia do polimero, levando a atenuagdo do sinal. O mesmo pode ser
visualizado nos espectros para os copolimeros (Figura 3.10), em que ha somente a

atribuicdo dos sinais das backbones do acrilato de butila e do estireno.®
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Figura 3.10. Espectro 'H dos copolimeros P(S-co-BA)C e P(S-co-BA)R.
Solvente acetona-dg.

A andlise qualitativa dos espectros dos copolimeros possibilita determinar
a proporcdo entre os monomeros constituintes das cadeias poliméricas através da
integracdo dos picos. O célculo foi realizado (utilizando o software TopSpin®) apenas
no espectro da amostra P(S-co-BA)C devido a similaridade com o espectro da amostra
P(S-co-BA)R.
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Figura 3.11. Espectro 'H do copolimero P(S-co-BA)C com os valores de
integrais dos picos. Solvente acetona-ds.

Os valores das integrais dos picos entre 6,0 - 8,0 ppm (anel aromatico do
estireno: 5 hidrogénios) e 1,0 ppm (grupo metila do acrilato de butila: 3 hidrogénios)
foram normalizados em relacdo ao ntiimero de dtomos de hidrogénio presentes em
cada grupo. Ou seja, a soma das razdes foi de 0,34 e corresponde a 100%. Dessa forma,
as cadeias poliméricas possuem a propor¢do do mondmero estireno de 60% e 40% de
acrilato de butila.

Dessa forma, as andlises espectroscopicas de infravermelho e RMN mos-

tram que a sintese dos latex ocorreu com éxito.

A porcentagem de sélidos presente nas dispersdes foi determinada gravi-
metricamente, em que os valores dos teores de sélidos estdo indicados na Tabela
Os valores das diferentes amostras sdo similares entre si e estdo acima dos valores de

outros trabalhos realizados?04

pelo mesmo processo de polimerizagdo em emulséo.
Neles, houve a utilizagdo de uma menor concentracdo de surfactantes idnicos no reator
do que neste trabalho (< 4%), levando entdo a menor quantidade de micelas forma-
das em solugdo. Consequentemente houve a menor quantidade de particulas de latex

obtidas, diminuindo entdo o teor de sélidos presentes.
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Tabela 3.4. Teor de sdlidos das dispersdes de particulas de latex sintetiza-

das.
Amostra Teor de sé6lidos (% m/m)
PSC 48,88 + 0,11
PBAC 48,76 + 0,091
PBAR 48,34 + 0,33
P(S-co-BA)C 49,63 + 0,049
P(S-co-BA)R 49,67 + 0,051

Valores andlogos de tamanho de particula também foram obtidos, conforme

mostra a Figura em que as curvas de distribui¢do do didmetro das nanoparticulas

poliméricas mostram uma distribui¢do monomodal.
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Figura 3.12. Curvas de distribui¢do de didmetro das particulas de latex.

A Tabela indica os valores médios de didmetro e potencial zeta das

particulas. Pode-se observar que no caso das amostras de homopolimeros de

poli(acrilato de butila), o uso do surfactante reativo produziu particulas maiores,

assim como no caso das amostras de copolimeros. Os valores obtidos (acima de 100

nm) sdo compardveis com Fang et al. e Guyot et a

1,297 que utilizaram o mesmo

processo de sintese para a obtengdo das dispersdes de latex e variaram a natureza do

surfactante.
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Tabela 3.5. Resultados do didmetro das particulas de latex e seu potencial

Z.
Amostra d (nm) ¢ (mV)
PSC 136 £093 | —732+2,12

PBAC 94,96 +1,46 | —55,7 + 3,00
PBAR 1239 +1,15 | —69,8 +3,19
P(S-co-BA)C | 116,5+ 0,78 | —77,8 £2,04
P(S-co-BA)R | 121,2 £2,04 | —57,5 + 0,052

Os valores medidos de potencial zeta para todos os sistemas estdo acima dos
valores de referéncia (+ 30 mV), que garantem a estabilidade coloidal na temperatura
ambiente.? Comparando as amostras de poli(acrilato de butila), também é possivel
observar o efeito do surfactante polimerizdvel no valor de {: o surfmer idnico utilizado
possui um grupo fosfato na extremidade do surfactante, logo torna a superficie da
particula mais negativa. Dessa forma, a polimerizacdo conjunta do surfactante e

67

monomero aumenta a carga presente na particula de homopolimero,®” ou seja, valores

mais negativos sdo observados.

No caso das amostras de copolimeros (P(S-co-BA)C e P(S-co-BA)R, observa-
se o efeito do aumento da carga (valor menos negativo) com a presenca do surfmer
(—=77,8 mV para —57,5 mV). Isto deve-se ao fato de que a polimerizagdo ndo é
controlada, o que é causado pela alta competi¢do entre os mondmeros e o surfactante

polimerizavel,®” logo nao hd contribuigio significativa do grupo fosfato do surfmer.

Em vista da relevancia da temperatura da transi¢do vitrea no processo de
formacao de filmes de latex (devido a mobilidade molecular do estado borrachoso
para o processo de coalescéncia e consequente formacao de filme), foram realizados
experimentos de DSC para determinar a Ty dos polimeros sintetizados. As curvas
obtidas na analise estdo apresentadas na Figura [3.13]
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Figura 3.13. Termogramas dos polimeros sintetizados: (A) PSC, (B) PBAC
e PBAR e (C) P(S-co-BA)c e P(S-co-BA)R.

Como pode ser observado na Figura B.13]A, a curva de transicdo vitrea
no caso do poliestireno é bem mais definida. Isto relaciona-se com o fato de que
a particula polimérica apresenta dominios mais homogéneos,** diferentemente do

observado para as amostras de poli(acrilato de butila) e dos copolimeros.

As respectivas temperaturas de transigdo vitrea sdo indicadas na Tabela
E possivel verificar que os valores experimentais de T, obtidos para as amostras dos
homopolimeros poliestireno e poli(acrilato de butila) estdo dentro das faixas de valores

esperados:®® na faixa de -50°C e 100°C, respectivamente.

Tabela 3.6. Valores de T, dos polimeros sintetizados.

Amostra T, (°C)

PSC 109,20
PBAC -36,09
PBAR -35,82

P(S-co-BA)C | 39,33
P(S-co-BA)R | 30,09




Capitulo 3. Sintese e caracterizagdo dos latex 52

Para o caso dos copolimeros, pode-se dizer que os resultados obtidos estdo
de acordo com o previsto pela Equagdo de Fox®” (Equagdo {3.1), onde a T, possui
contribuicdo das quantidades de cada mondmero usado na sintese.

1 w1 wy
— == 4 = (3.1)
Te Tgn Tg2
em que w = fragdo mdssica do monoémero.

Comparando os valores de T¢ para as particulas sintetizadas com surfactan-
tes convencionais e reativos é possivel notar o efeito do surfmer na cadeia polimérica.
A presenga do surfmer no polimero aumenta os pontos de contato, o que diminui os

valores de Ty, pois 0 processo de mobilidade das cadeias poliméricas é facilitado.”

A diferenca dos valores entre as amostras PBAC e PBAR é menor que 1 °C.

17)71

Estes valores sdo distintos da literatura, em que a variagdo dos valores de T, em

relacdo a homopolimeros é maior que 20 °C.

Ja para os copolimeros P(S-co-BA)C e P(S-co-BA)R, a diferenga do valor da
transicdo vitrea é de quase 10 °C. Neste caso, os valores sdo menores do que mostrado

no trabalho de Gauthier ef al.,”?

em que o valor da T,y apresentou diferenga de 2 °C
entre particulas sintetizadas com a mesma proporgdo de mondmero (50 % acrilato de

butila/50 % estireno) e variando a natureza do surfactante (convencional e surfmer).

Esta diferenca de valores pode estar relacionada com a hidrofilicidade do

polimero, 7374

em que a amostra com o surfmer é capaz de reter mais d4gua no filme
seco. Dessa forma, as cadeias poliméricas estio menos compactas e proximas, o que
diminui a temperatura necessaria para que possam se entrelacar. No caso das amostras
de poli(acrilato de butila) é possivel que a incorporagdo do surfmer na cadeia polimérica

nao foi o suficiente para alterar o valor da T, de forma significativa.
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Capitulo 4

Monitoramento da formacao de filmes
por 'H RMN-DT

Neste capitulo serd apresentado os resultados de andlise do processo de
secagem, (eventual) coalescéncia das particulas e formacdo de filmes de latex. O
monitoramento do processo ocorreu através da variacdo dos valores de relaxacdo
spin-spin (T) dos ntcleos 'H que compdem as amostras. As amostras apresentam
temperaturas vitreas extremas (+100°C e —32°C) e a temperatura ambiente (entre 30°C
e 40°C).

Sera apresentada a metodologia de preparo destes filmes e como os dados
foram adquiridos; por fim, os resultados e discussdo estdo separados para os homo-
polimeros e copolimeros constituintes das particulas de latex. Uma andlise compara-

tiva serd realizada ao final de cada secao.

4.1 Metodologia - Preparo dos filmes

Para os experimentos de RMN houve o desenvolvimento de pecas de
vidro e metélica (Figura para a aplicagdo das dispersdes, a fim de garantir a
reprodutibilidade da andlise. O tubo de vidro possui didmetro de 5 mm e a placa

de vidro possui largura de ~ 3 mm.

Verificou-se que ao utilizar o tubo original (Figura £.1A), havia influéncia
da altura do tubo em relagdo a evaporacdo de dgua da dispersdo. Houve entdo o corte
destes tubos até a altura minima da bobina do equipamento (5 cm). Hastes de vidro
(Figura [£.1B) foram colocadas para que facilitasse o processo de insercao e retirada do

tubo do equipamento.
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A amostragem das dispersoes liquidas foi feita pelo processo de dip coat,”>
em que ocorre o revestimento do substrato por imersdo. Ap6s a agitacdo da dispersdo
com auxilio de uma chapa magnética por 20 minutos, a placa de vidro foi submergida
na solucdo até a altura de 3 cm. A espessura inicial dos filmes foi controlada com a
utilizagdo de uma peca metalica (Figura .1[C), em que a placa de vidro é utilizada
como encaixe. Dessa forma, a peca é posicionada perpendicularmente em relagdo a
placa, sendo entdo deslizada por ela. O degrau da extremidade tem espessura de 200

pm, sendo portanto a espessura do filme.

._Placa de vidro

|

Figura 4.1. Aparatos experimentais utilizados nas medidas de RMN-DT.
Em (A) Tubo de RMN-DT e placa de vidro originais; (B) tubo de RMN-DT
e placa de vidro cortadas e (C) peca metélica com rebaixo de 200 ym.

Pelo fato da placa ficar na posicdo vertical durante a andlise, a mesma foi
armazenada horizontalmente dentro de uma cuba hermética com silica, para que o
excesso de dgua fosse evaporado, a fim de evitar escorrimento. Cada amostra perma-
neceu um intervalo de tempo dentro da cuba: PSC = 20 minutos (a 25°C); amostras
PBA: uma hora (a 25°C); amostras P(S-co-BA): 15 minutos (a uma temperatura T + Ty).
Ap6s, a placa de vidro foi inserida no tubo de RMN e o experimento foi conduzido
a temperatura e umidade relativa controlada (= 60%). A cinética de secagem da dis-

persdo e formacgdo do filme foi acompanhada pelo periodo de 90 horas, com aquisi¢do
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de uma curva de decaimento exponencial a cada 9 minutos, resultando em 645 curvas.

Todas as analises foram realizadas em duplicatas.

4.2 Aquisicao dos dados

As medidas de relaxagdo dos spins de 'H foram realizadas em um es-
pectrometro de RMN com a frequéncia de de 20 MHz (0,47 T) (Bruker Minispec mq
series 20).

Para a obtenc¢do das curvas de relaxacdo foi utilizado o experimento de
CPMG, no qual a sequéncia de pulsos utilizada segue a ordem de (pulso — delay —

aquisicdo — delay)N (Fig. £.2A).
Os N pulsos de 180° sdo realizados para criar o echo spin, ou seja, a

refocalizagdo dos spins (evitando, assim, a perda de coeréncia). a Fig. 4.2B mostra

como a curva de relaxacdo é obtida.

Os parametros utilizados nos experimentos foram (os termos foram man-
tidos em inglés): number of echoes in CPMG acquisition (N): 5000; echo time (ms): 0,16
acquisition time (ms): 5; number of points: 1000; scans: 2; recycle delay (s): 15; dummy shots:
4;90° pulse lenghtime (us): 8,85; 180° pulse lenghtime (us): 17,65 e time between experiments

(min): 1.
Sequéncia CPMG

A B gp¢ 1800 180° 180° 180 180°
L] I .
2t T

Curva de relaxacdo

.

2 2r 2t 2t 2t

o
2

Figura 4.2. Ilustracdo da sequéncia de pulsos CPMG. Adaptado de
Canet.”®

A obtengdo das bandas de distribuicdo a partir das curvas de decaimento
exponencial passaram por um tratamento matematico, a Transformada Inversa de
Laplace (ILT). O detalhamento matemdtico pode ser encontrado no Apéndice
Considerando os valores positivos e que ha uma distribui¢do continua de spins, os
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perfis de distribuicdo de T, em unidades de tempo (ms) sdo obtidos. As curvas
das diferentes amostras foram obtidas utilizando o software Origin®” e tiveram um
fitting com o paradmetro de regularizacdo (x) no valor de &« = 10. As curvas foram

normalizadas de acordo com o valor maximo de intensidade.

4.3 Resultados e Discussao

4.3.1 Homopolimeros

Os experimentos utilizando as dispersdes dos homopolimeros (amostras
PSC e PBA) foram conduzidos a 25 °C. Dessa forma, a esta temperatura a amostra de
poliestireno apresenta-se no estado vitreo, enquanto que as amostras de poli(acrilato
de butila) no estado borrachoso.

4.3.1.1 Poliestireno

A anélise de 90 horas da amostra PSC resultou nas curvas de decaimento
da magnetizagdo (Fig. [.3]A) e as correspondentes distribuigdes de T, obtidas apds
a aplicacdo da ILT (Fig. [4.3B). A magnitude do decaimento exponencial diminui
progressivamente, ao mesmo tempo em que o valor de My, (t) = 0 desloca para
menores valores ao longo do tempo de andlise. A seta vermelha indica a tendéncia
das curvas na medida em que a secagem prosseguiu. Na Figura nota-se que
a distribuicdo de T, da banda principal também desloca para tempos menores de
relaxacao.

Intensidade de M, y (t) (u.a.)

0 100 200 300 400 500 600 700 800
t(ms)

Figura 4.3. (A) Curvas de decaimento da magnetizacdo em fung¢do do

tempo para a dispersdo PSC, que secaram na temperatura de 25 °C e

umidade de 60% e (B) curvas correspondentes as distribui¢des de T,
obtidas apés a aplica¢do da ILT.



Capitulo 4. Monitoramento da formagao de filmes por 'H RMN-DT 57

A sobreposic¢do das curvas dificulta a andlise mais detalhada para a compre-
ensdo do processo; dessa forma, a Figura 4.4/ mostra as curvas para alguns intervalos
de tempo. As bandas «, 8 e y referem-se somente a moléculas de 4gua com diferentes
mobilidades, pois a 25°C as cadeias de poliestireno ndo apresentam mobilidade que
possa ser detectada pelo equipamento.

A relacdo do tempo de correlagdo (7¢) com T; permite atribuir as diferentes
bandas observadas. Na banda <y as moléculas de d4gua que formam a fase continua da
dispersao (bulk) apresentam os valores mais longos de T,. A relaxacdo é isotrdpica e
com correspondentes valores de tempos de rotagdo molecular mais curtos. No caso
da banda &, que apresenta valores curtos de T, estd associada com as moléculas de
dgua que estdo interagindo com a superficie das particulas de latex, que apresentam
movimento anisotrépico. A banda 8 estd presente ja em 20 minutos de andlise, com
mobilidade intermedidria entre « e <y; sua atribuicdo estd relacionada com a Figura

em que hd dgua entre as particulas compactadas na interface ar-filme.

Conforme a dispersdo seca o espacamento aquoso entre as particulas
diminui. Como pode ser observado na banda v, a intensidade diminui (quase vai a
zero ap6s as 30 horas de anélise) e se deslocam para tempos mais curtos, enquanto que

« desloca-se para menores valores de T, com pouca variagdo de intensidade.

Estas varia¢Ges de intensidade podem ser explicadas pela rapida troca
(difusdo) entre as moléculas que estdo nos dois sitios (bulk e superficie do latex). As
moléculas que “visitam” a superficie e relaxam mais rdpido (banda «), podem migrar
para a fase continua entre as medidas, contribuindo assim para o deslocamento do
sinal para tempos mais curtos. Pode-se destacar que mesmo ap6s 30 horas de secagem
as duas populagdes de dgua ainda estdo presentes, apesar da baixa intensidade.

——20 min 20 min
104

144 —6h

—10h

12 18h

30h 084

064

0.4

Intensidade de M, () (u.a.)
Intensidade (u.a.)

0.2
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0.0

vy
T T T T T T T T
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Figura 4.4. (A) Decaimento exponencial de alguns instantes do processo
de secagem e as correspondentes (B) distribui¢des de T».
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A compreensdo do processo de secagem é melhor detalhado analisando a
magnitude do FID (Figura[4.3A), sendo uma medida quantitativa da concentragao total
dos spins dos dtomos de hidrogénio da amostra, uma vez que o tubo permanece no
equipamento ao longo de todo o periodo da andlise. Dessa forma, o grafico da Fig.
pode ser analisado pelos valores de My, t (0), resultando no gréfico da Figura

Como pode ser obsservado, além da alta reprodutibilidade da andlise entre
as replicatas, hd informacéo sobre a taxa da evaporagdo de dgua. O processo ocorre
em quatro etapas, conforme descrito por Winnick et al.®¥ Os valores das taxas das

diferentes etapas e o procedimento matematico estd em Anexo.

Propde-se que em A ocorre a perda da dgua bulk ainda em excesso. As
particulas que estavam suspensas no meio liquido se concentram primeiramente
na superficie ar-liquido e a depender do movimento Browniano voltam ao bulk da
suspensdo. Se a taxa de convecgdo causada pela evaporacao for alta o suficiente ocorre
concentracdo das particulas na superficie e, impulsionadas por flutuagdes térmicas
aleatdrias, ocorre a superagdo das forcas repulsivas impostas pela dupla camada

elétrica e as particulas se aproximam ainda mais.

Em B, se estabelece a relagdio com o agrupamento e compactacdo das
particulas de latex na superficie, em que ha a formagdo de uma camada consolidada. O
processo é movido fundamentalmente pela agdo das forcas capilares, em que a forga de
Van der Waals e a tensdo superficial nos meniscos entre as particulas aglomeradas as
mantém na superficie. Esta compactacdo de particulas reduz a taxa de evaporacao da
agua, conforme mostrado na Figura Nesta etapa 0 meio se apresenta mais viscoso,

tornando a evaporagdo da d4gua mais lenta.”®

O subsequente aumento da taxa (em C) é consequéncia da reorganizagdo
da superficie e das camadas inferiores que estdo em processo de consolidagdo,
formando entdo camadas de particulas compactadas paralelamente a superficie ar-
tilme. Observa-se que cerca de 50% da massa de d4gua ainda estd presente no sistema,
ap0s a secagem passar pela etapa B, o que reforca a explicacdo do mecanismo. A

espessura do filme varia ao longo da secagem, em que h é a espessura inicial do filme.
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Figura 4.5. (A) Variagdo da intensidade de M, , (0) em funcdo do tempo
de anélise. (B) Etapas de secagem do filme de PSC.

Conforme descrito, o processo para estas particulas rigidas a 25°C ocorre
em quatro etapas. A 4gua bulk passa pela transicdo de mobilidade isotrépica para
anisotrépica (banda 7). A banda « esta relacionada com a camada de solvatacdo das
particulas. Logo a banda 8 pode estar relacionada a moléculas de dgua que estdo entre
as camadas de particulas aglomeradas, em que este processo ocorre primeiramente na
interface filme-ar.

Estas nanoparticulas rigidas devem permanecer fixas em suas posi¢oes
nas primeiras camadas paralelas a superficie em contato com o ar. O alto grau de
ordenamento sugere que a taxa de chegada de particulas do bulk para as camadas
paralelas & superficie é baixa (etapa B da Figura f.5B). A forca de compressao
sentida pelas camadas mais externas diminui progressivamente até atingir a regido

de suspensdo liquida onde a pressdo é a atmosférica.

A forca compressiva ndo é alta o suficiente para deformar as particulas, pelo
fato de que este polimero possui a T¢ em torno de 100 °C. Por ndo conseguirem se
deformar, ocorre uma continuidade da evaporagdo da dgua bulk, formando uma rede
porosa e quebradica,” conforme pode ser visualizado na micrografia da Figura
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Figura 4.6. Micrografia do filme de PSC apés 90 horas de secagem. Escala
de 500 nm.

4.3.1.2 Poli(acrilato de butila)

Na Figura 7] encontram-se as curvas relativas ao decaimento da
magnetizacio (Figura £.7A e C) e as correspondentes distribui¢des de T, obtidas
ap6s a aplicagdo da ILT ao longo das 90 horas de andlise para as amostras PBAC (A e
B) e PBAR (C e D).

Observa-se duas populagdes: a banda em tempos curtos (em torno de
1 ms) tem alta intensidade durante toda anédlise e a banda em torno de 100 ms

progressivamente diminui de intensidade e desloca-se para menores valores de T>.
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Figura 4.7. Curvas de decaimento exponencial e as distribui¢des de T, ao
longo das 90 horas de andlise para as amostras PBAC (A,B) e PBAR (C,D),
respectivamente.

Curvas em intervalos de tempo foram selecionadas para compreender o

processo de secagem para estas duas amostras, conforme mostra a Figura

A banda relacionada a dgua bulk (y), assim como no caso da amostra PSC,
desloca-se para menores valores de Tp. Porém, conforme esperado, o processo ocorre
de forma distinta para a dispersdo de particulas rigidas: nota-se a alta intensidade do

/ . . ~ Lyt ~ .
grupo a , em que se refere a um constituinte ndo volatil durante a formacdo do filme.

A explicagdo para a diferenga observada para estas amostras de poli(acrilato
de butila) em relacdo ao PSC pode ser compreendida através da relaxagdo vitrea do
polimero. O fato dos valores de T, serem negativos (=~ -36 °C) faz com que as cadeias
do polimero apresentam grande mobilidade a temperatura da medida (T,,,;, = 25°C).
Desta forma, os spins nucleares dos dtomos de hidrogénio que compdem a cadeia
relaxam em uma faixa temporal dentro daquela em que o equipamento monitora. No
caso do poliestireno as relaxacdes de spins sdo demasiadamente curtas para serem
detectadas no espectrometro utilizado.

O processo mostra como as bandas variam ao longo do tempo. Ao analisar a

! . . . . .
bandaa da Flgura nota-se que a banda fica mais estreita: ocorre o desaparecimento
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do ombro (observado em tempos mais longos) entre 6 e 10 horas ap6s o inicio da
secagem; este processo é concomitante ao surgimento da banda . E possivel que esta
mudanga esteja relacionada com o inicio da coalescéncia das particulas, reduzindo a

mobilidade das cadeias superficiais das particulas.

O desdobramento da banda v com uma hora de anélise indica a existéncia
de duas populagdes de spins 'H, além do fato de mostrar que o sistema est4 passando
por um processo de reestruturagdo. A partir de duas horas ha o continuo deslocamento
para menores valores de T, da banda <y e o surgimento da banda 8, mostrando que de
fato houve o estdgio de transicao. E importante notar que a banda o esta presente em
todo o processo, referente as cadeias poliméricas internas das particulas.

—1h

—2h

—=6h
10h
20h

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

Figura 4.8. Distribui¢des de T, em diferentes tempos de andlise para as
amostras (A) PBAC e (B) PBAR.

A coalescéncia afeta os valo-
res de T, de forma a deslocar as ban-

das para valores que indicam menor

mobilidade. Entretanto, no estdgio de
transicdo, ou seja, o sinal em referéncia ao
entrelacamento das cadeias estd presente
Figura 4.9. Ilustracdo do processo de co- com o sinal da agua. Isto deve-se ao fato
alescéncia em referéncia as bandas de da existéncia da camada de solvatagdo
distribuicdo de T, para as amostras PBAC

entre as particulas,74 conforme mostra o
e PBAR.

esquema ao lado (Fig. 4.9).

Conforme pode ser observado
na Figura nao ha diferencas significativas nas bandas de distribuicdo de T, entre
as amostras PBAC e PBAR. Entretanto, a diferenca de intensidade das bandas e y e
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os deslocamentos dos valores de T, indicam que o processo ocorre de forma distinta.

Para melhor compreensao, a Tabela mostra os valores de T, para as duas amostras.

Os valores da banda ' indicam que ndo ha variagao significativa no interior
da particula polimérica, entretanto as bandas f e oy apresentam diferencas. Isto deve-
se ao fato de que a presenca dos surfmers aumenta a interacdo hidrofilica com a dgua
presente, ou seja, a presenca de grupos etoxilados (Maxemul 5010) e fosfatos (Maxemul
6106) nas particulas da amostra PBAR fazem com que menores valores de T, sejam
detectados.

Tabela 4.1. Valores das bandas de distribui¢do de T, para as amostras
PBAC e PBAR em diferentes tempos de andlise.

T, (ms)
t (h) o B 0%

PBAC | PBAR | PBAC | PBAR | PBAC | PBAR
1 0,42 0,42 - - 170,05 | 142,44
0,42 0,42 - - 76,61 | 70,13

6 0,37 0,37 - - 49,19 | 41,21
10 0,37 042 | 31,59 | 24,22 | 170,05 | 130,36
20 0,37 0,37 | 24,22 | 37,72 | 221,81 | 221,82

De modo geral, para estas soft spheres, os valores de T, sdo mais longos, o que
sugere que a interacdo dgua-polimero afeta a relaxacdo spin-spin. O fato das cadeias
poliméricas se interdifundirem em pontos de contato na presenca de dgua antes da
deformacdo completa das particulas mostra a influéncia da temperatura no processo
de formacao de filme.®"

Ainda, o processo de secagem dessas dispersdes é de fato significativamente
diferente em relacdo ao PSC. A Figura mostra a variacdo da intensidade da
magnetizacdo ao longo das 90 horas de anélise.

Como pode ser observado, a secagem dos latex de poli(acrilato de butila)
ocorre em duas etapas. O estdgio de empacotamento das particulas na interface
dispersao-ar, com consequente reducdo na taxa de evaporagdo da d4gua, observada para
o PSC, ndo aparece para o PBAC e PBAR. Néo ocorre a formagdo da barreira compacta
formadas pelas particulas, conforme se inicia a coalescéncia delas. Portanto, a perda
de 4gua ocorre de forma continua. Este processo foi observado nos trabalhos de Carter

et al.®l'e Routh et al.,*Y em que a particula se deforma na ainda na presenca de dgua.



Capitulo 4. Monitoramento da formagao de filmes por 'H RMN-DT 64

(0) (ua,)

xy

Intensidade de M

- R2 104 . R2

0.9

084

0.7 \ \
0.6 - 0.0

T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Tempo (h)

Tempo (h)

0.5+

Py ":55"—-.

Intensidade (a.u.)

Figura 4.10. Variagdo de My, (0) ao longo do tempo das amostras (A)
PBAC e (B) PBAR.

Na Figura [4.11] se observa a completa coalescéncia das particulas do latex.

Figura 4.11. Micrografias da amostra PBAR: dispersdo (a esquerda) e filme
continuo formado apés 90 horas (a direita).

¢ Comparacdao homopolimeros

natureza

A formagdo de filmes finos poliméricos relaciona-se diretamente com a

do polimero, em que a propriedade da T, determina a obtencdo de filme

homogéneo ou ndo. As medidas de relaxagdo spin-spin (T;) mostraram a diferenga no

processo

da formacdo desses filmes, conforme mostra a Figura[4.12]
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Figura 4.12. Esquema comparativo das amostras de homopolimeros.

Primeiramente, para as dispersdes, os valores de T, em referéncia a dgua
livre (grupo -y) apresentam diferencas: estas moléculas possuem maior mobilidade nas
amostras de poli(acrilato de butila). O grupo a é em referéncia as moléculas de d4gua
presas na superficie da particula na amostra PSC e as cadeias poliméricas nas amostras
PBAC e PBAR (a designacdo «’ no grafico do filme foi utilizada para diferenciar estes
sitios).

E notéria a influéncia da temperatura no processo: as bandas de T, da
amostra PSC possuem baixa intensidade apds a formacdo do filme, em que estdo
relacionadas a moléculas de dgua da camada de solvatagdo (x), entre as camadas
de particulas compactadas (B) e entre os intersticios inter-particulas (7). Ja para as
amostras de PBA detectou-se o sinal das cadeias poliméricas internas das particulas
(a”), camada de solvatacdo (B) e restante de 4gua com mobilidade (7y) entre as particulas
coalescidas.

Em relagdo a taxa em que ocorre o processo de formagdo de filmes, Voog et
al. ) observou que a perda de dgua para soft spheres é mais lenta devido a formagao
de uma camada ”oleosa”conforme ocorre a coalescéncia. Ademais, Rottstegge et al.®
consideraram a existéncia de dgua entre as cadeias poliméricas da particula, num

processo de entumescimento. Isto é possivel para a amostra PBAR, que por possuir
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o surfmer torna-se mais hidrofilico. Para as hard spheres a existéncia de diferentes
etapas no processo de filme deve-se ao empacotamento entre as particulas, sem que

seja observada o entrelacamento das cadeias poliméricas.

4.3.2 Copolimeros

Os experimentos para as dispersdes de latex de copolimeros (amostras P(S-
co-BA)C e P(S-co-BA)R) foram conduzidos a temperaturas T =Ty + 10 °Ce T = Ty -
10 °C. As temperaturas selecionadas para os experimentos foram 30°C e 50°C e 20°C
e 40°C, respectivamente. Dessa forma, a andlise da secagem das dispersdes ocorreu
acima e abaixo da Tg para um mesmo polimero. No entanto, deve-se ressaltar que,
como mostrado na Figura uma larga faixa de temperatura estd associada com a

relaxacdo vitrea destes copolimeros.

A Figura mostra os perfis de decaimento exponencial da amostra P(S-
co-BA)C (para a amostra P(S-co-BA)R os graficos estdo no Anexo . Nota-se que
o perfil de decaimento rapido detectado para as amostras de poli(acrilato de butila)
(Fig. [£.7A) ndo é observado para estas amostras de copolimeros. Para a analise deste
resultado pode-se considerar que as particulas dos copolimeros sdo hibridas, ou seja, a
cadeia polimérica possui contribuigdo aleatéria dos mondmeros estireno e acrilato de
butila (conforme mostra os calculos a partir do espectro da Fig. B.11).

30°C 50°C

204

)
a)

Intensidade de M, (1) (ua
Intensidade de M, (1) (u

T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800

o

T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
t (ms) t (ms)

Figura 4.13. Curvas de decaimento exponencial ao longo do tempo para a
amostra P(S-co-BA)C (A) abaixo e (B) acima da Ts.

Para melhor compreensao, na Figura estdo as curvas de distribuigdo de
T, em diferentes instantes para a amostra P(S-co-BA)C em diferentes temperaturas.
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Varios aspectos podem ser considerados nos gréficos. O aparecimento de
uma banda em valores de T, mais altos (em torno de 600 ms), que foi designada por
J; esta é praticamente imperceptivel quando a secagem ¢ realizada na temperatura de
50 °C. A banda designada por « esta presente mesmo apds a secagem ter ocorrido por
longos tempos. Nota-se também que a banda<y, associada com a fragdo de dgua livre,
decresce com o tempo, mas a variagdo do valor de T, é menor que a observada nos
homopolimeros.

30°C 50°C

——1h B y —1h
—2h ¥ —2h
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Figura 4.14. Curvas de distribui¢do de T, para a amostra P(S-co-BA)C (A)
acima e (B) abaixo da T,.

Com base na proposi¢do da contribui¢do dos diferentes mondmeros na
constitui¢do da cadeia polimérica, pode-se entender que a intensidade da banda « é
muito menor que a observada para os sistemas PBA. Isto deve-se ao fato de que a
presenca dos grupos estireno nas cadeias tornaram muito menor a flexibilidade da
parte interna da particula. Assim, o sinal da relaxagdo dos 'H est4 relacionada com a
mobilidade de alguns segmentos dos polimeros.

O aparecimento da banda 4 a 30 °C é associado a um outro sitio de 4gua, em
que as moléculas de d4gua apresentam maior mobilidade, ou seja, menos confinadas.
Pode-se entdo inferir que no processo de secagem do filme havia heterogeneidade nos
espagos entre as particulas.

A diferenca entre os graficos mostra a influéncia da temperatura no processo
de formagdo de filme. Enquanto que a 30 °C (T < T do copolimero) a banda ¢ possui
alta intensidade, a 50 °C esta ndo se apresenta evidente. Ademais, j4 em seis horas
de anélise o processo destoa drasticamente na condigdo de T > T, (Fig. £.14), em que
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ocorre a convolugdo das bandas 8 e ¢; em 30 °C, este processo s6 ocorre em 30 horas
de analise.

A convolucdo das bandas 8 e 7y para a amostra P(S-co-BA)R também sofrem
influéncia da temperatura: o deslocamento da banda -y é bem mais lento na condigdo
de T < T (Fig. [£.15)A). Isso mostra que a variagao da distancia entre as particulas ocorre
de forma mais lenta. Vale relembrar que estes copolimeros possuem a contribui¢ao
da cadeia do surfmer em sua composicdo, que possui grupos etoxilados, aumentando
entéo o carater hidrofilico da particula.*’

20°C 40°C

0.54

Intensidade (u.a.)
(2]
o
o0
Intensidade (u.a.)

T T T
0.1 1 10 100 1000 0.1 1 10
T, (ms) T, (ms)

Figura 4.15. Curvas de distribui¢do de T, para a amostra P(S-co-BA)R (A)
acima e (B) abaixo da T,.

Dessa forma, em T = 20°C a menor mobilidade do polimero faz com que a
interacdo com a dgua seja favorecida. Isto se reflete na variacdo da banda -y, em que os

valores de T, se deslocam para tempos mais curtos de forma mais lenta do que a 40°C.
¢ Comparacao copolimeros

A formagdo de filmes dos copolimeros de estireno e acrilato de butila
mostrou-se ocorrer de forma andloga as amostras de PBA na condi¢do T > T,. Entre-
tanto, a presenca do surfmer teve maior influéncia na taxa de perda do componente
volétil (Agua) da dispersdao P(S-co-BA)R até formacao do filme, conforme visualizado
na Figura [£.I5A e na Figura [£.16]B. Isto deve-se ao fato de que o carater hidrofilico

7

é maior na amostra P(S-co-BA)R,1® aumentando a interacio com as moléculas de

dgua,”*? o que diminui a variagdo de T, (banda 7) ao longo do tempo.

Vale destacar que a coalescéncia das particulas de copolimeros ocorre nas
amostras de P(S-co-BA)C e P(S-co-BA)R mesmo na condigdo de T < T, porém demora
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mais do que quando T > T,. Esta constatacdo deve-se ao fato de que os termogramas
destas amostras apresentam curvas largas, o que esta relacionado a heterodominios na
estrutura. Dessa forma, o processo de formacédo de filme continuo acontece em ambas
as condicOes, com influéncia da energia térmica.

Ainda, o carater hidrofilico reflete-se na taxa de perda de 4gua, conforme
verificado nas curvas de My, t (0) ao longo do tempo na Figura

A formagado de um filme continuo acima da Ty ocorre em torno de 20 horas
para as amostras. Ja no caso abaixo da Ty ocorre em torno de 50 horas e 70 horas de
analise para P(S-co-BA)C e P(S-co-BA)R, respectivamente.

104 e P(S-co-BA)C 10 Mgy 20° P(S-co-BAR

(0) (ua.)

Intensidade de Mw (0) (u.a.)
Xy
o
o
1

Intensidade M

0.0 4 0.0

0 20 40 60 80 100

Tempo (h) Tempo (h)

Figura 4.16. Variacdo da intensidade de My, (0) em fun¢do do tempo de
analise nas condigoes T¢+ 10°C para (A) P(S-co-BA)C e (B) P(S-co-BA)R.
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Capitulo 5

Conclusoes

A formagéo de filmes finos de particulas de latex foi monitorada por RMN
no Dominio do Tempo, em que foi possivel observar as diferencas no mecanismo de
formacgdo ao alterar a natureza do polimero e surfactante constituinte da particula

polimérica.

A sintese e obtencdo das dispersdes de latex ocorreu com éxito. Estas dis-
persdes corresponderam as necessidades do projeto, pois apresentaram estabilidade
coloidal (valores de potencial zeta foram superiores a = 30 mV), distribuicdo de tama-
nho e concentragdes préximas, permitindo a comparagdo do mecanismo de formagdo
de filme. A temperatura de transicao vitrea (Ty) dos polimeros foi determinada, sendo
a propriedade determinante no processo de formacao de filme de particulas de latex

coalescidas.

Os ensaios de RMN-DT mostraram diferencas notdveis nos processos de
secagem dos latex nos quais a temperatura do processo foi maior ou menor que a Ty
dos polimeros investigados. No caso do poli(estireno), apenas as varia¢des nos sinais
das moléculas de d4gua puderam ser monitoradas na faixa temporal do equipamento.
No entanto, para o poli(acrilato de butila), a maior mobilidade das cadeias do polimero
permitiu acompanhar o sinal dos 4tomos de hidrogénio do core, evidenciando a

estruturacdo das particulas coalescidas.

Observou-se que para o sistema em que a temperatura do experimento foi
inferior a T, que € o caso do poli(estireno), um estégio adicional é observado durante
a secagem. Neste estdgio, a taxa de perda de 4gua diminui significativamente, o que
é atribuida ao agrupamento e compactagdo das particulas do latex na superficie com
formacdo de uma camada uniforme. Apds a compactacdo, a taxa de perda de dgua

aumenta novamente.
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No caso do poli(acrilato de butila), a etapa intermedidria ndo é observada,
pelo fato de que a temperatura € maior que a T¢ do polimero. Assim, a elevada pressao
capilar resulta na coalescéncia das particulas. Os resultados mostraram que ndo foram
observadas grandes diferencas no padrdo de secagem para as amostras de poli(acrilato

de butila) sintetizados com os surfactantes convencionais ou reativos (surfmers).

As amostras dos copolimeros dos mondmeros estireno e acrilato de butila
possuem mecanismos de formagdo de filmes anédlogos aos homopolimeros correspon-
dentes em relagdo as medidas acima e abaixo da Ty. Entretanto, os resultados mostra-
ram que a influéncia dos surfmers nas cadeias poliméricas altera a taxa de secagem na
situagdo de formacdo de filme em T < T,: 0 aumento do carater hidrofilico da interacdo
com a dgua diminui a taxa de evaporagdo desta, assim como a variagdo dos valores de
T,.
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Apéndice A
Temperatura de Transi¢do Vitrea (Ty)

A transicdo vitrea caracteriza-se por ser aquela na qual um polimero passa
do estado vitreo para o estado borrachoso (Figura [A.T). As perturbagdes térmicas
aplicadas ao polimero dependem da escala de tempo.®® Dessa forma, a taxa de
aquecimento/resfriamento torna-se um pardmetro importante na andlise, em que
eventos térmicos podem estar presentes ou ndo devido a rapida/lenta relaxagdo das

cadeias poliméricas.®*

A B

Figura A.1. Esquema de transi¢do do estado vitreo para o borrachoso, em
que o processo € determinado pela T,.

A temperatura faz com que as amplitudes de vibracdo dos 4tomos provo-
quem a dilatag¢do do s6lido, aumentando o volume. Este aumento de volume permite
o aumento do volume livre, aquela que nado é ocupado por dtomos. Dessa forma, os

segmentos das cadeias poliméricas exercem sua flexibilidade.

E conhecida como uma transicdo de segunda ordem pelo fato de ndo ter uma
descontinuidade na curva de volume em fun¢do da temperatura ou entalpia em fungdo

da temperatura, conforme mostra a Figura |A.2
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A) B)

A" o
C) D)
H G
T i

Figura A.2. Varicdo de (A) volume, (B) coeficiente de expansdo térmico,
(C) entalpia e (D) capacidade calorifica em fungdo da temperatura. Adap-
tado de Chanda.®
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Apéndice B

Fundamentos Transformada Inversa de

Laplace

A Transformada de Laplace é uma operacdo matemdtica utilizada no
tratamento de dados em fisica e engenharia envolvendo andlise de sistemas dindmicos
que possuam equacgdes diferenciais e integrais. A ILT é capaz de separar um sinal
de decaimento complexo nas diversas monoexponenciais que o compde. Dessa
forma, nos experimentos realizados essa ferramenta é capaz de separar as diferentes

populagdes dos hidrogénios que relaxam com tempos distintos.

A obtengdo da distribuicdo de T, a partir da Transformada Inversa de
Laplace ocorre por uma operagdo matematica que caracteriza um problema mal
condicionado, ou seja, possui solu¢gdo ndo estdvel. Para solucionar tal problema,
utiliza-se 0 método de regularizacdo de Tikhonov, o qual determina uma suavizagao

da solugéo através da aplicacdo de um regularizador, o parametro a.””

A variac¢do de a pode subinterpretar ou superinterpretar os dados, gerando
assim picos mais largos ou picos mais estreitos. A escolha deste pardmetro depende

do analista.

A equacio da Transformada de Laplace é definida por:®

F(s) = /Ooof(x)esx dx (B.1)

Sendo s = -
s = / P(T»)e "t/ T24T, (B.2)
0

e f(x) = b
fx) = [ ¢(OK(x,T)dT (B3)
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em que K(t,T) = [exp(-t/T)]

O sinal de RMN no dominio do tempo é definido por:

S(t> = Mx(t) + iMy(t) + enoise(t) (B.4)

Assim, a Transformada Inversa de Laplace é dada por:

Fls) = LF(t) & £() = L7 F(s) (B5)

Observa-se que ndo hd mudanga de varidveis, ou seja, o dado gerado em
tempo mantém-se em unidades de tempo ap6s a aplicagdo da ILT, conforme pode ser
visto nos gréficos deste trabalho.
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Apéndice C
Calculo de taxa de perda de dgua

Pela utilizacdo do software Origin® foi realizada a primeira derivada dos
pontos da curva da Figura Pela quebra na flutuagdo dos valores da derivada
determinou-se os pontos do intervalo de cada etapa; posteriormente, uma média dos
valores da derivada (final —inicial) foi realizada, obtendo entdo os resultados da Tabela

a seguir. Verifica-se a reprodutibilidade das andlises de formacdo de filmes.

Etapa | Replicata | Taxa (inclinagao)
1 -6,4.1072
A
2 -6,7.1072
1 -1,5.102
B
2 -1,41072
1 -1,9.102
C -2
2 -2,7.10
1 1,11.10~*
D
2 1,31.10~*
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Figuras

D.1 Curvas de decaimento exponencial

84
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Figura D.1. Curvas de decaimento exponencial da amostra PSC: (A)
replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 25°C.
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Figura D.2. Curvas de decaimento exponencial da amostra PBAC: (A)
replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 25°C.
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Figura D.3. Curvas de decaimento exponencial da amostra PBAR: (A)
replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 25°C.
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Intensidade de M” (t)(u.a.)
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Figura D.4. Curvas de decaimento exponencial da amostra P(S-co-BA)C:
(A) replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 30°C.
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Figura D.5. Curvas de decaimento exponencial da amostra P(S-co-BA)C:
(A) replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 50°C.
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Figura D.6. Curvas de decaimento exponencial da amostra P(S-co-BA)R:
(A) replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 20°C.
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Figura D.7. Curvas de decaimento exponencial da amostra P(S-co-BA)R:
(A) replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 40°C.
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Figura D.8. Distribui¢do de T, ao longo das 90 horas para a amostra PSC:
(A) replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 25°C.
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Figura D.9. Distribuicdo de T, ao longo das 90 horas para a amostra
PBAC: (A) replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 25°C.
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Figura D.10. Distribuicdo de T, ao longo das 90 horas para a amostra
PBAR: (A) replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 25°C.
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Figura D.11. Distribuicdo de T, ao longo das 90 horas para a amostra P(S-
co-BA)C: (A) replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 30°C.

08
0.7
0.6
0.5
0.4
03
0.2
0.1
0.0

27.98h

42.04r
.10h !
7017h €

N
o

I
o

-
4}

N
o

05

0.0

Intensidade (u.a.)

Intensidade (u.a.)

13.92h



Apéndice D. Figuras 90
A 12 B

10 [~ os
08 3 04 3
[} - (]
06 & o3 E
04 § o2 §
02 C o1

00 o0

13.93h 13.93h

28.00h 28.00h

o & a20th &

So1dh o 56.14h &

70.21h 70.21h
#4.28h 84.28h
—r N - ey , S
1 10 T, (ms) 100 1 10 T, (ms) 100
Figura D.12. Distribuicdo de T, ao longo das 90 horas para a amostra P(S-
co-BA)C: (A) replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 50°C.
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Figura D.13. Distribuicdo de T, ao longo das 90 horas para a amostra P(S-
co-BA)R: (A) replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 20°C.
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Figura D.14. Distribuicdo de T, ao longo das 90 horas para a amostra P(S-
co-BA)R: (A) replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 40°C.
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D.3 Curvas de varia¢ao de M, , (0) ao longo do tempo
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Figura D.15. Variagdo de M, , (0) ao longo do tempo para a amostra PSC:

(A) replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 25°C.
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PBAC: (A) replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 25°C.
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Figura D.17. Variagdo de M, (0) ao longo do tempo para a amostra PBAR:
(A) replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 25°C.
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Figura D.20. Variagao de My, (0) ao longo do tempo para a amostra P(S-
co-BA)R: (A) replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 20°C.
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Figura D.21. Variagao de My, (0) ao longo do tempo para a amostra P(S-
co-BA)R: (A) replicata 1 e (B) replicata 2 a T = 40°C.
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Figura D.22. Curva de segundo aquecimento da amostra P(S-co-BA)C.
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Figura D.23. Curva de segundo aquecimento da amostra PSC.
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Figura D.24. Curva de segundo aquecimento da amostra PBAC.
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Figura D.25. Curva de segundo aquecimento da amostra PBAR.
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