§ - % Universidade do Estado do Rio de Janeiro
S =¥ Centro de Tecnologia e Ciéncias
f‘,’o UERJ S . . .
% W F Instituto de Quimica
£stapo ©
T

Fernanda Furtado de Melo Albino

Preparacao de nanoparticulas funcionalizadas do tipo casca-niicleo a base

de poliestireno e poli(acrilato de butila) para processamento baroplastico

Rio de Janeiro

2009



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



Fernanda Furtado de Melo Albino

Preparacao de nanoparticulas funcionalizadas do tipo casca-niicleo a base

de poliestireno e poli(acrilato de butila) para processamento baroplastico

Dissertacdo  apresentada, como requisito
parcial para a obten¢do do titulo de Mestre, ao
Programa de Pés-Graduacdo em Quimica, da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro.

Area de concentragdo: Polimeros

Orientador: Prof. Dr. Marcos Antonio da Silva Costa

Rio de Janeiro
2009



CATALOGACAO NA FONTE
UERIJ/REDE SIRIUS/CTC/Q

A336 Albino, Fernanda Furtado de Melo.
Preparagdo de nanoparticulas funcionalizadas a base de
poliestireno e poli(acrilato de butila) para processamento baroplastico
/ Fernanda Furtado de Melo Albino - 2009.
56 f.

Orientador: Marcos Antonio da Silva Costa.
Dissertagdo (mestrado) — Universidade do Estado do Rio de
Janeiro, Instituto de Quimica.

1. Nanoparticulas — Teses. 2. Estireno — Teses. 3. Poliestireno —

Teses. I. Costa, Marcos Antonio da Silva. II. Universidade do Estado
do Rio de Janeiro. Instituto de Quimica. III. Titulo.

CDU 541.68

Autorizo, para fins académicos e cientificos, a reproducdo total ou parcial desta
dissertacdo.

Assinatura Data



Fernanda Furtado de Melo Albino

Preparacao de nanoparticulas funcionalizadas do tipo casca-niicleo a base

de poliestireno e poli(acrilato de butila) para processamento baroplastico

Dissertacdo apresentada, como requisito
parcial para a obten¢do do titulo de Mestre, ao
Programa de Pds-Graduagdo em Quimica, da
Universidade do Estado do Rio de Janeiro.

Area de concentragdo: Polimeros

Aprovado em

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Marcos Antonio da Silva Costa (Orientador)
Instituto de Quimica UERJ

Dr?. Neusa Maria Tocchetto Pires

Prof®. Dr*. Cristina Russi Guimaries Furtado
Instituto de Quimica UERJ

Rio de Janeiro
2009



DEDICATORIA

A minha avé, Eli e minha mae, Olga, pelo amor, carinho, paciéncia e total devogao.



AGRADECIMENTOS

A LANXESS Elastémeros do Brasil S.A. pelo total apoio e incentivo.

Aos meus colegas da LANXESS pela ajuda na caracterizacio dos materiais,
principalmente a Antonio Ferreira e Agnes Martins pelas proveitosas discussdes
técnicas.

A Lidiane Nascimento que foi meu braco direito ao longo de todo o trabalho.

A José Corréa pelas andlises de microscopia eletronica e sua boa vontade.

A Rocha Lanunce pela confeccio do molde e sua excelente assisténcia técnica.

Ao meu orientador Marcos Costa pela atengao e incentivo.

Ao meu marido Rodrigo pela compreensdo e apoio.



RESUMO

Copolimeros casca-nicleo de poli(acrilato de butila) (nicleo) e poliestireno (casca)
foram sintetizados por meio de polimerizagdo em emulsdo, conduzida em duas etapas. A
adicao de acido itaconico como mondmero funcional na polimerizacido do nucleo foi realizada
para verificar seu efeito sobre suas propriedades mecanicas e de processamento. Os
copolimeros foram caracterizados por espalhamento dindmico de luz (DLS), microscopia
eletronica de transmissdo (MET), cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC),
espectrometria na regido do infravermelho (FTIR) e calorimetria diferencial por varredura
(DSC). A incorporagdo do mondmero funcional foi confirmada por DSC e quantificada por
titulagcdo. A propor¢do de poli(acrilato de butila) e poliestireno influenciou diretamente o
processamento e as propriedades mecanicas do polimero. Os copolimeros com teores de
poliestireno acima de 50% foram processados por compressdo € extrusdo a temperatura
ambiente, apresentando comportamento baroplastico. A presenca do mondmero funcional ndo
alterou o processamento do polimero e melhorou significativamente sua resisténcia a tragao,

aumentando sua tenacidade.

Palavras-chave: Casca-niucleo. Acrilato de butila. Estireno. Funcionaliza¢do. Acido itaconico.

Baroplastico. Propriedades mecanicas.



ABSTRACT

Core shell copolymers of poly(butyl acrylate) cores and polystyrene shells were
synthesized in a two-stage emulsion polymerization. The addition of itaconic acid as
functional monomer in the core polymerization was carried out in order to study its influence
on polymer processing and mechanical properties. The copolymers were characterized by
dynamic light scattering (DLS), transmission electron microscopy (TEM), infrared
spectroscopy (FTIR) and differential scanning calorimetry (DSC). The functional monomer
incorporation was confirmed by DSC and quantified by titration. The poly(butyl acrylate) and
polystyrene proportions had a direct influence on the polymer processing and mechanical
properties. Copolymers with polystyrene contents higher than 50% presented baroplastic
behavior and they could be processed at room temperature by compression molding and
extrusion. The presence of itaconic acid did not affect polymer processing and significantly

improved tensile resistance, increasing its toughness.

Keywords: Core-shell. Butyl acrylate. Styrene. Functionalization. Itaconic acid. Baroplastic.

Mechanical properties
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INTRODUCAO

O processamento de polimeros pode ser realizado de varias formas, desde que o
material possa fluir para ser moldado, adquirindo a forma desejada. Em geral, os polimeros
sdo submetidos a altas temperaturas e entdo pressionados contra um molde. Em seguida sio
resfriados para que o objeto moldado mantenha sua forma. Esses processos consomem
energia e causam degradacdo do polimero, limitando sua reciclagem.

Recentemente foi reportado que a aplicacdo de pressdo pode induzir a miscibilidade
entre as fases rigida e borrachosa de alguns copolimeros em bloco, possibilitando seu
processamento em baixas temperaturas. Esses materiais foram denominados baroplasticos.'™
Posteriormente, demonstrou-se que nanoparticulas do tipo casca-nicleo também podem ser
processadas a temperatura ambiente, seguindo o mesmo conceito de miscibilidade entre
fases.”™

A funcionalizacdo de latices é de grande interesse, tendo em vista que a incorporacio
de grupos funcionais no polimero em emulsdo melhora tanto as propriedades do latex como as
do polimero. A copolimerizacdo com &cidos carboxilicos € a funcionalizacdo mais usual e é
utilizada para melhorar as propriedades mecanicas de polimeros acrilicos. Os comondmeros
mais importantes e utilizados sdo os &cidos metacrilico, acrilico, fumdrico, maleico e
itaconico.”"?

O objetivo dessa Dissertacdo de Mestrado € estudar a sintese de copolimeros do tipo

casca-nicleo a base de poliestireno e poli(acrilato de butila) e verificar a influéncia da

composi¢do e funcionalizacio sobre suas propriedades mecanicas e de processamento.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. Processamento de polimeros

Em geral, os polimeros se encontram na forma de pd ou granulos e o processamento
permite transformar esses materiais em artefatos tteis. Normalmente, esse processo de
transformacgdo € intrinsecamente fisico, mas reacdes quimicas também estdo presentes em
alguns processos.13 Em todo caso, € necessario que o polimero passe por um estado fluido
para ser processado e assumir a forma desejada.

O tipo de processamento adequado a cada polimero depende principalmente de seu
comportamento sob o efeito do calor. Sob esse aspecto, os polimeros podem ser divididos em
termoplésticos, termorrigidos (ou termofixos) e elastdmeros.

Os polimeros termoplasticos fundem ao serem aquecidos e sdo processados nesse
estado. O material € entdo solidificado para adquirir a forma desejada, sendo suas
propriedades finais resultantes de um processo fisico. Polietileno, polipropileno e poliestireno
sdo alguns exemplos de termopldasticos.

Os polimeros termorrigidos formam ligacdes cruzadas ao serem aquecidos. O processo
de formacgao de ligacdes cruzadas, ou cura, € irreversivel e consiste na formacao de ligacdes
entre as cadeias poliméricas, formando uma rede tridimensional que nao € capaz de fluir.
Assim, a cura deve ser realizada apds o processamento, caso contrdrio o polimero niao pode
ser moldado. O processo de cura normalmente ocorre em altas temperaturas e pressoes e, em
alguns casos, reacdes quimicas estdo presentes. Os elastdmeros sdo infusiveis e possuem
elasticidade, diferenciando-se de termopldsticos e termorrigidos. Entretanto, os elastomeros
normalmente sdo curados para adquirir as propriedades necessdrias para aplicagdo final. O
processo de cura dos elastomeros (também chamado de vulcanizacdo) é em geral realizado
pela adi¢ao de enxofre, que atua nas ligagdes duplas do polimero. Elastdmeros vulcanizados,
resinas epéxi e melaminica sdo exemplos de polimeros termorrigidos.'* '°

Por serem fusiveis, os polimeros termopldsticos sdo processados de maneira mais
simples e rapida que os termorrigidos. Entretanto, quando a aplicacdo requer resisténcia a
altas temperaturas, a utilizacao de termorrigidos é mais apropriada.

Os elastomeros termopldsticos sdo materiais que possuem as caracteristicas de

elastdmeros e sdo processados como termopldsticos, ou seja, apresentam elasticidade e
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solidificam mediante resfriamento, dispensando o processo de cura. O desenvolvimento de
elastdmeros termopldsticos permitiu que artefatos com propriedades borrachosas fossem
produzidos com a mesma facilidade de processamento dos termoplésticos.

Dentre as técnicas de processamento de polimeros, a moldagem por compressao € a
mais simples. A Figura 1 ilustra esquematicamente esse processo, onde o material € inserido
num molde que contém uma ou mais cavidades. O molde € aquecido e fechado mediante
aplicacdo de pressao, forcando o material a assumir a forma do molde. Apds a solidificacdao
ou cura do material, o molde & aberto e a peca é removida."> A moldagem por compressio é
predominantemente utilizada na moldagem de termorrigidos, mas pode ser aplicada a

praticamente todos os polimeros.

| | M M 1 1
[ ] [ ]
\_|_l_l‘\ \_|_l_l
. Molde
Polimero \ L
A
| "N | — [l |
[ ]
Prensa

Figura 1 — Representacao esquematica da moldagem por compressao

As técnicas de processamento mais utilizadas comercialmente sdo extrusao e injecao,
sendo principalmente aplicadas a termopldsticos. Na extrusdo, o polimero amolecido é
continuamente pressionado contra uma matriz que possui forma semelhante ao artefato final.
A extrusdao produz formas continuas como: tubos, tarugos, filmes e laminados. A Figura 2
ilustra o esquema de uma tipica extrusora, cujo motor aciona a rota¢ao da rosca dentro de um
cilindro aquecido. O polimero € adicionado a extrusora por meio de um funil de alimentacdo e
amolece devido ao contato com o cilindro e ao calor gerado pelo cisalhamento da massa entre
a rosca e o cilindro. O polimero € entdo transportado pela rosca, que o comprime contra a
matriz. Ao sair da extrusora, o material € resfriado para manter a forma adquirida. No caso de

. . R c . L ~ 14,16
materiais termorrigidos e elastdmeros, a etapa de cura € realizada apds a extrusdo.



13

Funil de
Alimentacao

Motor [

Cilindro

Figura 2 — Esquema de uma extrusora de rosca simples'*

Na moldagem por injecdo, o polimero amolecido é pressionado contra a cavidade de
um molde fechado. Esse processo de transformagdo produz artefatos tridimensionais bem
elaborados, como brinquedos e tampas de garrafas, sendo ideal para a produg¢do em larga
escala de um mesmo objeto. Ao contrario da extrusdo, a inje¢do € um processo descontinuo e
ciclico. Resumidamente, o ciclo de injecdo de termoplésticos consiste no preenchimento,
resfriamento e abertura do molde (momento em que o material moldado é extraido). Apds a
extracdo, o molde se fecha novamente, dando inicio a um novo ciclo. No caso de polimeros
termorrigidos e elastobmeros, o material € injetado num molde aquecido, onde ocorre a cura.

A reciclagem de polimeros é um tema muito discutido atualmente principalmente
devido a grande utilizacdo de embalagens plasticas. Os polimeros termorrigidos apresentam
maior limitagdo a reciclagem por ndo serem fusiveis ou despolimerizaveis. Apesar da
reciclagem de termopldsticos ser possivel, nem sempre € vidvel economicamente devido ao
baixo preco da resina virgem. Além disso, o material reciclado possui propriedades mecanicas

inferiores, pois as altas temperaturas utilizadas durante o processamento degradam o

polimero, limitando sua reciclagem.

1.2. Baroplasticos

Estudos recentes revelaram que determinados copolimeros podem ser processados a
temperatura ambiente, mediante aplicacdo de pressdo. Isso € possivel devido a miscibilidade

entre suas fases, que € induzida pela pressdo. Esses materiais foram denominados
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baroplésticos, proveniente do grego “baros”, que significa pressao, e “plastikos”, que significa
aplicavel a rnoldalgem.l'6

Copolimeros baroplasticos sao compostos de duas fases poliméricas: uma rigida, de
alta T, e a outra borrachosa, de baixa T,. O dominio polimérico rigido € responsavel pelas
propriedades mecanicas € o dominio borrachoso confere a flexibilidade necessédria para a
moldagem.’

Por serem processados a temperatura ambiente, ou pouco acima da mesma, 0s
baroplésticos apresentam vantagens de interesse industrial. Sua utilizacdo permitiria a
economia de energia, reduziria o tempo de processamento ao eliminar as etapas de
aquecimento e resfriamento de moldes e evitaria a degradacdo do polimero decorrente do
processamento. Polimeros biodegraddveis também poderiam se beneficiar do processamento
em temperaturas reduzidas, uma vez que s@o suscetiveis a degradacdo em altas temperaturas.
Lovell sintetizou poliésteres biodegraddaveis baropldsticos, que seriam potenciais materiais
biomédicos."’

Gonzélez-Le6n demonstrou que copolimeros em bloco e nanoparticulas do tipo casca-
nicleo sdo estruturas apropriadas para o processamento baropldstico. No entanto, os
copolimeros casca-nucleo apresentam melhores propriedades mecanicas, sendo compardveis a
elastdmeros termoplésticos comerciais.® Além disso, a sintese dos copolimeros casca-ntcleo é
mais simples e econdmica que dos copolimeros em bloco correspondentes, sendo, portanto,
uma alternativa mais vidvel para produg¢do comercial. O estudo de viabilidade econdmica
conduzido por Ibrahim confirma a possibilidade de implementacio comercial desses
copolimeros casca-nicleo.'®

Visando melhorar as propriedades mecanicas de polimeros baroplasticos, Hewlett
conduziu um estudo para incorporar silica em latices de particulas do tipo casca-nicleo. A
adicdo da carga melhorou as propriedades mecanicas sem afetar o processamento
baropléstico. Porém, o produto se tornou opaco, indicando a mé dispersao da silica."

Devido a recente descoberta dos baroplésticos, uma enorme gama de estudos pode ser
realizada. A polimerizacao em emulsdo € uma técnica versatil e permite a utilizagao de grande
variedade de mondmeros, bem como a incorporacdo de funcionalidades nas particulas casca-

nucleo.
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1.3. Copolimeros casca-niicleo

Copolimeros de morfologia casca-nicleo sdo polimeros multicomponentes na forma
de particulas muito pequenals.20 A sintese de particulas casca-nucleo € geralmente realizada
por meio de polimerizacdo em emulsdo em etapas consecutivas, onde a polimerizacdo do
segundo mondmero ocorre na presenga de particulas formadas na etapa anterior. O nome
“casca-nicleo”, do inglés “core-shell”’, sugere que o polimero formado inicialmente é

encapsulado pelo outro, que forma uma camada externa.’

1.3.1. Polimerizacio em emulsio

A polimeriza¢do em emulsao € uma polimerizacdo por crescimento em cadeia iniciada
por radicais livres, onde um ou mais mondmeros sao polimerizados em uma solu¢do aquosa
de surfactante. O produto final € uma dispersdo coloidal de particulas poliméricas em 4gua,
denominada latex. Os principais componentes da polimerizacio em emulsdo sdo:
monodmero(s), d4gua, surfactante, iniciador e agente de transferéncia de cadeia.’

A 4gua € o ingrediente principal desse tipo de polimerizacdo, sendo a fase continua
responsavel pela transferéncia de calor e pelo controle da viscosidade. O surfactante (também
chamado de emulsificante) possui duas funcdes: proporciona a formagdo de sitios para a
nucleacdo de particulas e estabiliza as particulas que crescem gradualmente no decorrer da
polimerizacdo. Além dos surfactantes anidnicos, que sdo os mais comuns, surfactantes
catidnicos e ndo-idnicos também sdo convencionalmente utilizados. Surfactantes reativos e
polimeros soliveis em dgua conferem propriedades diferenciadas ao latex quando
empregados como emulsificantes.

A funcdo do iniciador € gerar radicais livres e assim iniciar a polimerizagdo.
Normalmente o iniciador é solivel em dgua e os radicais sdo consequentemente gerados na
fase aquosa. Dentre os iniciadores soliveis em dgua, os mais comuns sao os sais do dcido
persulfirico (persulfatos), particularmente os sais de potdssio, amonio e sédio, cuja
decomposicdo térmica gera dois radicais sulfato. Iniciadores redox geralmente sdo uma

mistura de um agente redutor com um agente oxidante e sdo utilizados em baixas
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temperaturas. Iniciadores insoliveis em dgua, como compostos azo, sdo uteis para controlar a
morfologia das particulas e reduzir o mondmero residual.

Agentes de transferéncia de cadeia (ou modificadores) sao utilizados para controlar a
massa molar do polimero. Na polimerizagdo em emulsdo, as mercaptanas sdo os agentes de
transferéncia de cadeia mais empregados.

Como a polimeriza¢dao em emulsdo € um processo radicalar, a taxa de polimerizagado e
o crescimento da massa molar sdo consequéncias das reacdes de iniciagdo, propagacao,
terminacdo e transferéncia de cadeia. No entanto, os mondmeros, o tipo € a concentracdo de
surfactantes e iniciadores utilizados sdo alguns dos fatores que podem influenciar o
mecanismo e a cinética da reacao.

Harkins desenvolveu a principal teoria sobre o mecanismo da polimerizagdo em
emulsdo.”” O modelo de Harkins estabelece que, devido ao cariter heterogéneo da
polimerizacdo em emulsdo, seus diversos ingredientes se distribuem entre as fases do meio
(Figura 3). O surfactante fica dissolvido na 4gua, mas a maioria de suas moléculas se agrega,
formando micelas cujo interior hidrofébico fica inchado com mondmero. A formacdo das
micelas s6 ocorre quando a concentracdo de surfactante € superior a concentracdo micelar
critica (CMC). Uma pequena fracdo do mondmero se dissolve na d4gua enquanto a maior parte
se encontra na forma de gotas dispersas, com moléculas de surfactante adsorvidas em suas
superficies. A agitacdo do sistema promove a dispersdo das gotas de mondmero.

Na fase aquosa, ocorre a decomposi¢cao do iniciador e os radicais livres gerados se
adicionam as moléculas de mondmeros soliveis na dgua, formando radicais oligoméricos
propagantes que sdo capturados pelas micelas. Nesse momento se inicia a nucleacdo das
particulas poliméricas, que s@o os principais sitios da propagacao.

Durante a etapa de propagagao, o mondmero presente nas gotas se difunde através da
fase aquosa, mantendo as particulas inchadas. As moléculas de surfactante se redistribuem
para manter a estabilidade coloidal das particulas em crescimento e as micelas que ndo foram
nucleadas desaparecem. Ao fim da polimerizacdo, todo o mondmero € convertido em

polimero, que se mantém disperso na fase aquosa por meio do surfactante.
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Figura 3 — Representacio esquematica do mecanismo da polimerizacao em emulsao

De acordo com o modelo de Harkins, a polimerizagao em emulsao divide-se em trés
etapas (I, II e III). Na Etapa I, ocorre a nucleacdo das particulas. Apds a iniciagdo, o nimero
de particulas e a taxa de polimerizacdo aumentam em funcao do tempo até que as micelas ndao
iniciadas desaparecem e o numero de particulas € definido. Durante a Etapa II, a taxa de
polimerizacdo e o nimero de particulas sdo constantes. As gotas de mondmeros mantém as
particulas em crescimento inchadas, fornecendo a quantidade de mon6mero necesséria para a
etapa de propagacdo. O fim da Etapa II é caracterizado pelo desaparecimento das gotas de
monomero. Durante a Etapa III o nimero de particulas também € constante e a taxa de
polimerizacdo decresce com o tempo em decorréncia do desaparecimento das gotas de

mondmero.’

1.3.2. Processos de polimerizacio em emulsio

A polimeriza¢do em emulsao pode ser conduzida por meio de trés processos: batelada,
semi-continuo (ou batelada alimentada) e continuo. Nas polimeriza¢gdes em batelada, todos os

componentes sdo adicionados no inicio da reacdo, que € iniciada assim que ocorre a
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decomposicdo do iniciador. A formacdo e o crescimento das particulas ocorrem
simultaneamente. Praticamente nenhum controle é exercido sobre os processos em batelada,
exceto pela temperatura de reacdo. No processo semi-continuo, um dos ingredientes &
adicionado continuamente ou em batelada. Os mondmeros podem ser adicionados puros ou na
forma de emulsdo (pré-emulsionados). Esse processo permite o controle sobre algumas
varidveis como a taxa de polimerizagdo, a composi¢cdo do copolimero e a morfologia das
particulas. No processo continuo, todos os ingredientes sdo adicionados continuamente em
um reator ou numa série de reatores, enquanto o latex € simultaneamente removido do
sistema. As taxas de adi¢do dos ingredientes e de remocdo do litex devem ser iguais. As
vantagens desse processo sdo: altas produtividades, remo¢ao homogénea do calor de reacdo e
uniformidade dos latices."!

Os sistemas reacionais também podem ser classificados quanto ao modo em que os
sitios de polimerizacdo sdo formados. '’ Reacdes que ndo possuem sitios de polimerizacdo
presentes no inicio da polimeriza¢do sdo conhecidas como polimerizagdes em emulsdo ab
initio. Nesses casos, as particulas sao formadas na Etapa I, conforme descrito anteriormente.
As reacdes cujos sitios de polimerizacdo foram preparados separadamente em uma reacao
preliminar sdo chamadas de “polimerizacdes em emulsdo por semente”, do inglés “seeded
emulsion polymerization”. As particulas presentes no inicio dessas polimerizacdes sdo
chamadas de particulas semente. Esse processo geralmente estd presente em polimeriza¢des
realizadas em estdgios, com adicdo sequencial de mondmeros, onde o primeiro mondmero €
polimerizado, formando sementes, e um segundo mondmero € polimerizado em seguida. Essa
técnica € particularmente util para a producido de particulas estruturadas e com tamanhos

uniformes.?'

1.3.3. Particulas casca-niicleo

Em 1970, Grancio e Williams propuseram uma teoria para o crescimento de particula
em polimerizacdo em emulsdo por semente. Posteriormente, Napper propds uma teoria
alternativa, que foi experimentalmente comprovada por Vanderhoff. Segundo Napper, os
radicais propagantes oligoméricos formados na fase aquosa se adsorvem nas superficies das
particulas semente, onde sdao incorporados a medida que a propagacdo ocorre. As cadeias

poliméricas tendem a ficar ancoradas na superficie da particula, devido as suas pontas de
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cadeia hidrofilicas que s@o origindrias de um iniciador soldvel em 4gua. Entretanto, os
radicais propagantes oligoméricos sdo menores € possuem maior mobilidade que as cadeias
poliméricas e, por isso, ficam mais proximos a superficie da particula e empurram as cadeias
poliméricas para o interior da particula. Esse mecanismo é uma explicacdo plausivel para a
obtencdo da morfologia casca-ntcleo, resultante de um processo de encapsulamento, ou seja,
as cadeias poliméricas recém formadas encapsulam as cadeias formadas anteriormente.’

A morfologia de particulas casca-nicleo pode variar significativamente em fungao das
varidveis de polimerizacdo. Particulas hemisféricas, com inclusdes e casca-nicleo invertida
sdo exemplos de morfologias que podem ser obtidas além da tradicional estrutura esférica. A
distribuicao dos dominios poliméricos possui influéncia direta nas propriedades fisicas dos
copolimeros. E por isso que copolimeros de mesma composi¢io monomérica podem
apresentar propriedades fisicas distintas.”'** Rabelero et al. verificaram que as propriedades
mecanicas de copolimeros casca-nicleo a base de poliestireno e poli(acrilato de butila) sdo
alteradas em func¢do da distribui¢do e razdo entre os dominios poliméricos.23 Posteriormente,
Pérez-Carrillo et al. comprovaram que o tamanho das particulas também influencia as
propriedades mecénicas.”* Dessa forma, o controle da morfologia das particulas é importante
para atender as necessidades das aplicagdes finais. A Figura 4 ilustra diferentes morfologias

de particulas casca-niicleo.’

Casca-nuicleo Casca-nucleo invertida

Casca-nucleo Hemisférica
com inclusdes

O Palimero formado na 1? etapa da polimerizag o

B Polimero formado na 2® etapa da polimerizac 3o

Figura 4 — Exemplos de morfologias de particulas casca-nicleo
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Particulas com estrutura casca-nucleo sdo de grande interesse industrial, uma vez que
apresentam propriedades unicas, diferenciando-se de copolimeros randOmicos e misturas
poliméricas. Létices com essas particulas sdo utilizados em revestimentos de alta resisténcia,
na modificacdo de pléstico para melhoria de resisténcia ao impacto e, em adesivos, conferem
Otima resisténcia ao descascamento. Além disso, a morfologia casca-nicleo € uma alternativa

. ., A £ 2
em potencial para a sintese de elastdmeros termoplastlcos.g’ 0

1.4. Funcionalizacao de polimeros

Polimeros funcionais sdo macromoléculas que possuem propriedades ou aplicacdes
unicas. As propriedades desses materiais sdo geralmente determinadas pela presenca de
grupos funcionais diferentes daqueles presentes na cadeia principal. Grupos funcionais
polares ou i6nicos em cadeias carbonicas ou grupos hidrofébicos em cadeias polares sdao
alguns exemplos. A heterogeneidade das cadeias confere maior reatividade, separacdo ou
associacao de fases.?®

Ao contrario das polimerizagdes catidnica e anidnica, a polimerizacdo radicalar é
tolerante aos grupos funcionais. Portanto, a funcionalizacdo de polimeros em emulsdo pode
ser realizada simplesmente pela copolimerizagdo com mondmeros funcionais.

Os 4cidos carboxilicos sdo os grupos mais utilizados na funcionalizacio de latices. A
carboxilacdo € bastante vantajosa, pois modifica as propriedades do litex e do polimero,
encontrando assim diversas aplicacdes. Latices carboxilados possuem maior estabilidade
coloidal e, consequentemente, maior estabilidade mecanica e superior tolerancia a adi¢ao de
cargas minerais. Polimeros carboxilados sdo reativos a determinados reagentes, como 6xidos
metélicos e epdxidos, formando ligagdes cruzadas. Esses polimeros também apresentam
maiores resisténcia mecanica e adesdo a substratos polares.'’

Os comondmeros mais importantes disponiveis para a producdo de latices

carboxilados s@o os 4cidos acrilico, metacrilico, maleico, fumaérico e itaconico (Figura 5).
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Figura 5 — Estruturas de monémeros carboxilados

A incorporacdo dos monomeros carboxilados no polimero depende de fatores como o
processo utilizado, pH do meio reacional, particdo do mondmero entre as fases do meio e
reatividade entre os mondmeros envolvidos na copolimerizagao.

Rios et al. sintetizaram copolimeros casca-nucleo a base de estireno e acrilato de butila
funcionalizados com écido metacrilico.”” Foi observado que a morfologia das particulas se
altera em funcdo do teor de acido metacrilico. Os autores também concluiram que o pH
interfere na incorporagdao do mondmero funcional. Na continua¢do dos estudos de Rios et al.,
Hidalgo et al. concluiram que a incorporagdo e distribuicao do dcido metacrilico no polimero
interferem nas propriedades mecanicas do filme de latex.*®

Santos et al. avaliaram a influéncia do pH na copolimerizacdo de estireno e acrilato de
butila na presenca dos 4cidos acrilico e metacrilico.”’ Os autores conclufram que a
incorpora¢do do acido metacrilico € favorecida devido a sua maior hidrofobicidade em
relacdo ao 4cido acrilico. Assim como Rios et al., verificaram que a incorporacdo do
monomero carboxilado varia em fun¢ao do pH.

Os estudos citados suportam a teoria de que valores de pH abaixo do pK, do 4cido
carboxilico favorecem sua incorporacao, pois a forma 4dcida do monémero é menos hidrofilica
e mais reativa. O mondmero na forma &cida tende a migrar para o interior das particulas,
evitando assim sua homopolimerizacdo na fase aquosa.*

Além de possuirem dois grupos carboxilicos, os dcidos fumadrico e itacnico possuem

baixa tendéncia a homopolimerizagdo, o que sdo vantagens em relacdo aos dcidos acrilico e
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metacrilico. Na copolimerizacdo do 4cido itaconico com acrilato de butila ou metila, a maioria
das unidades do mondmero funcional se encontra isolada entre blocos de acrilato. Isso €
consequéncia da baixa probabilidade de um radical de 4cido itaconico se adicionar a outro.’’

1.*> mostraram que o 4cido itaconico induz a

Estudos cinéticos conduzidos por Lock et a
decomposicdo do persulfato de potassio, reduzindo a conversdao monomérica.

Apesar de sua importdncia, poucos estudos sobre o comportamento dos acidos
fumarico e itaconico foram reportados na literatura. Oliveira et al.*® verificaram que o pH
interfere na particdo dos dcidos fumadrico e itaconico no meio reacional e suas formas 4cidas
tendem a permanecer na fase aquosa. Esse fato é decorrente das altas solubilidades desses
mondmeros em agua.

Mendizabal et al. sintetizaram copolimeros casca-nicleo a base de poliestireno e
poli(acrilato de butila) funcionalizados com 4cido itaconico ou metacrilico.** Os autores
verificaram que a incorpora¢do do &cido itaconico € menor quando comparada ao dcido
metacrilico, sendo que o pH interfere na incorporacdo de ambos. Observaram também que a
tenacidade dos copolimeros aumenta em fun¢do dos teores dos mondmeros funcionais. A
presenca do dcido itacOnico também aumenta a tenacidade de copolimeros casca-nicleo a

base de poliestireno e poli(acrilato de butila) produzidos em micro-emulsdo. ™
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Produtos quimicos

Os solventes e reagentes utilizados durante o desenvolvimento desse estudo foram:

Acido itacénico — Procedéncia: Lanxess Elastomeros do Brasil S.A.; grau de pureza: 99%
minimo, usado como recebido.

Acrilato de butila — Procedéncia: BASF S.A.; grau de pureza: 99,5% minimo, usado como
recebido.

Alcool metilico — Procedéncia: Isofar Inddstria e Comércio de Produtos Quimicos Ltda; grau
de pureza: P.A.

Alcool etilico — Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza: P.A.

Alcool isopropilico — Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza: P.A.

Azul de timol — Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza: P.A.

Estireno — Procedéncia: DOW Brasil; grau de pureza: comercial, usado como recebido.
Hidroxido de potassio — Procedéncia: Vetec Quimica Fina Ltda; grau de pureza: P.A.

Lauril sulfato de sédio — Procedéncia: Cognis; grau de pureza: 95% minimo.

Persulfato de potassio — Procedéncia: Laporte Chemicals; grau de pureza: 98% minimo.
Tetrahidrofurano (THF) — Procedéncia: Isofar Indistria e Comércio de Produtos Quimicos

Ltda; grau de pureza: P.A.

2.2. Equipamentos

Além das vidrarias comuns de laboratdrio, os seguintes equipamentos foram utilizados

neste trabalho:

Agitador elétrico — Fisatom, modelo 713D

Balanca analitica — Mettler Toledo, modelo PB8001-S

Banho termostatico — Haake, modelo K-20
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Calorimetro diferencial de varredura — TA Instruments, modelo MDSC 2910

Camara de infravermelho para determinacio de sélidos totais — LANXESS Elastomeros
do Brasil S.A.

Cromatégrafo de permeacao em gel — Waters, modelo 150C, equipado com bomba injetora
515 HPLC, injetor automdtico Waters 717 Plus Autosampler, detector de indice de refracdo
Waters 2414 e 4 colunas Styragel

Espectrofotometro de infravermelho com transformada de Fourier — Perkin-Elmer,
modelo Spectrum One

Estufa com circulacao de ar — Fanem, modelo 320-SE

Microscépio eletronico de transmissao — Jeol, modelo 1011

Prensa elétrica — Carver, modelo 4128

Prensa hidraulica — Copé, modelo PHB 300

Reator de vidro — Biichi Glas Uster, modelo glass vessel type 2 de 2 litros

Tensiometro — Instron, modelo 5581

Zetasizer Nano — Malvern Instruments, modelo ZEN3600
As andlises de microscopia eletronica foram realizadas no Laboratério de Biologia

Estrutural do Instituto Oswaldo Cruz (IOC). Os demais equipamentos utilizados nessa

Dissertacdo sdo de propriedade da LANXESS Elastomeros do Brasil S.A.

2.3. Sintese e coagulaciao do polimero

Latices casca-nicleo de poli(acrilato de butila) (PBA) e poliestireno (PS) foram
sintetizados por polimerizagdo em emulsdo em duas etapas. As formulacdes estdo listadas na

Tabela 1.

Tabela 1 — Formulac¢oes das polimerizacoes em emulsao em duas etapas30

Ingredientes Primeira Etapa (g) Segunda Etapa (g)
Agua destilada 630 16,80 - 58,80
Lauril sulfato de sédio 3,78 2,52-8,82
Persulfato de potassio 0,63 0,42 -1,47
Acrilato de butila 63 -
Acido itaconico 0-63 -
Estireno - 42 - 147
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Primeiramente, a polimerizacdo do acrilato de butila (e 4cido itacOnico, no caso das
amostras funcionalizadas) foi realizada em batelada a 60°C e 500 rpm. O reator foi
pressurizado com nitrogénio e evacuado antes de se iniciar o aquecimento. Apds 1 hora de
reacdo, o estireno e o persulfato de potdssio pré-emulsionados em solugdo de lauril a 15%
foram adicionados continuamente por 3 horas a uma vazdo média de 0,6 g/min. A
alimentacdo foi realizada por meio de um cilindro metalico, mantido sob pressao constante de
nitrogénio e conectado a vélvula de entrada do reator. A transferéncia da pré-emulsdo do
cilindro para o reator foi realizada por diferenca de pressdo. O cilindro foi colocado sobre
uma balanga para monitorar a vazdo, que foi controlada pela abertura da valvula do reator. As
polimerizacOes foram realizadas em um reator de vidro equipado com um sistema
supervisorio, controlador de agitacdo e indicador de temperatura. A temperatura de reacio foi

controlada pelo banho termostatico Haake. A Figura 6 mostra o sistema reacional.

%

Nitrogénio

-

|

‘Regtor

- ' Pré-emulsao
Valvula de /

saida

Figura 6 — Sistema reacional

Para maximizar a incorporag¢do do 4cido itaconico, dcido fosférico foi adicionado de
modo que o pH do meio fosse igual ou menor que 3,0; valor abaixo do pH da primeira

ionizacdo do mondmero funcional (pK 1:3,85).32'35
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A conversdo dos létices foi determinada por gravimetria e calculada pela equacao 1.
As amostras foram retiradas do reator de hora em hora e adicionadas a cdpsulas de aluminio
taradas. Em cada cdpsula adicionou-se 1 g de litex e etanol para desativar os radicais livres.

As cédpsulas foram entdo levadas a cdmara de infravermelho, onde foram secas até peso

constante. A conversao do mondmero funcional nio volatil foi determinada por titulagdo.

(mcl - mcv)

Conversdo (%) = | —Me__ 15100 (1)

mrt

Onde m é a massa da cdpsula contendo latex seco; m., € a massa da cdpsula vazia;
misex € @ massa de latex adicionada a cédpsula; my € a massa total de mondmeros e insumos
sélidos do meio reacional e mt € a massa total do meio reacional.

Os latices foram coagulados com etanol e o precipitado obtido foi lavado diversas
vezes com etanol e dgua destilada para remocdo dos residuos de emulsificante € mondmeros
residuais. Com o objetivo de obter codgulos homogéneos, o litex foi adicionado
continuamente ao etanol por meio de um funil de decantacdo (Figura 7). A agitacdo foi
controlada em 300 rpm durante a coagulacdo e lavagem dos codgulos. Os codgulos foram

filtrados e posteriormente secos a 60°C em estufa com circulacdo de ar por 24 horas.

Figura 7 — Sistema de coagulaciao
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2.4. Caracterizacao do polimero

2.4.1. Tamanho de particula

A técnica de espalhamento dinamico de luz permite a determinag¢do do didmetro das
particulas suspensas em um liquido por meio da medi¢do do movimento Browniano. Para
realizar essa medicdo, a amostra é iluminada por um feixe de laser e a intensidade da luz
espalhada é captada por um detector. As particulas em suspensio se movimentam
constantemente devido ao movimento Browniano, que € resultante da colisdo randomica entre
as particulas e as moléculas que estdo a sua volta. As particulas menores se movem mais
rapidamente, causando uma ripida flutuacdo na intensidade da luz captada pelo detector. O
contrdrio ocorre com as particulas maiores. A correlacdo entre o tamanho de particula e

velocidade de difusdo é dada pela equacdo de Stokes-Einstein.*®’

_ ksT
3nnd

D 2)

Onde D € o coeficiente de difusdo; kg € a constante de Boltzmann (1,3807.10'23 J/K);
T é a temperatura em Kelvin; n é a viscosidade do fluido e d € o didmetro hidrodindmico
equivalente.

O tamanho de particula foi determinado por espalhamento de luz a 25°C no
equipamento Zetasizer Nano com fonte de laser de 633 nm. Os latices foram diluidos em dgua

deionizada para evitar interagdo entre as particulas.

2.4.2. Morfologia das particulas

A morfologia das particulas foi analisada por microscopia eletronica de transmissao
(MET). As amostras de latex foram tratadas com tetréxido de 6ésmio a 2% por 1 hora e

desidratadas em metanol. Em seguida foram incluidas em resina epon a 60°C, por 48 horas.
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Seccoes de 70 nm foram cortadas em ultramicrétomo e depositadas sobre grades de cobre

para observacao no microscopio eletronico operado a 100 kV.

2.4.3. Temperatura de transicao vitrea (T,)

As temperaturas de transicao vitrea foram determinadas por calorimetria diferencial de

varredura (DSC) a uma taxa de aquecimento de 20°C por minuto.

2.4.4. Massa molar

As massas molares médias (Mw e Mn) e a distribui¢do de massa molar (PDI) foram
determinadas por cromatografia de exclusio de tamanho (SEC) a 30°C, utilizando o
cromatografo de permeagdo em gel (GPC). A faixa de massa molar efetiva do conjunto de
colunas Styragel € de 500 e 4x10° g/mol. O THF foi utilizado como eluente sob fluxo de 1,0
mL/min. As curvas de calibragdo foram obtidas por meio de padrdes de poliestireno. As
amostras foram dissolvidas em THF (0,1% m/v) por 12 a 24 horas, mantidas em repouso e
protegidas da luz. Antes de serem injetadas no cromatégrafo, as solugdes foram passadas em

filtros de 0,45 pm.

2.4.5. Incorporacdo do mondémero funcional

As amostras funcionalizadas foram analisadas qualitativamente por espectrometria de
infravermelho. Os filmes das amostras funcionalizadas foram obtidos por vazamento de
solucdo de polimero em cloroférmio em célula de KBr.

O teor de 4cido itaconico incorporado no polimero foi determinado por titulagdo ndo
aquosa, sendo uma adaptacio do procedimento reportado em literatura.”’>> Aproximadamente
1 g do polimero precipitado foi dissolvido em 50 mL de THF e uma solu¢ao de KOH em

metanol a 0,1 N foi utilizada como titulante. Uma solucdo de azul de timol em dlcool
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1sopropilico a 0,3% m/v foi utilizada como indicador. A acidez do solvente foi determinada
por um ensaio em branco. Para cada amostra foram realizadas duas titulagdes e a média entre
as duas determinacdes foi expressa como resultado final. O desvio padrdo relativo calculado é

de £4,5%.

2.4.6. Processamento

As amostras foram processadas em prensas equipadas com controle de temperatura e
pressdo. A moldagem por compressdo foi realizada em um molde de duas placas, com
dimensdes de 7,5 x 15 x 0,15 cm, em prensa hidraulica.

A moldagem por extrusdo foi realizada em um molde tipo pistdo (Figura 8) em prensa

elétrica Carver de 4 hastes.

Figura 8 — Molde tipo pistao

2.4.7. Resisténcia a tracio

Os ensaios de tragdo foram realizados em equipamento Instron 5581 sob velocidade de
estiramento de 50 mm/min. Para cada amostra de polimero, foram utilizados 3 ou 5 corpos de
prova tipo dumbbell retirados das amostras prensadas, conforme método ASTM D 412.% Para

cada série de corpos de prova, a mediana foi calculada e expressa como resultado final.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, os copolimeros casca-nucleo nao funcionalizados foram sintetizados e

verificou-se a influéncia da composi¢ao sobre o processamento e as propriedades mecanicas.

3.1. Sintese e caracterizacao dos copolimeros casca-niicleo nao funcionalizados

As caracteristicas dos latices casca-nucleo, obtidos via polimerizacdo em emulsdo

alimentada, estio indicadas na Tabela 2.

Tabela 2 — Composicao adicionada na copolimerizacao, conversao e tamanho de

particula dos latices casca-nicleo obtidos

. s s L - Tamanho de particula
Copolimero  Composicado nucleo Composicdao casca Conversao

a..
casca-nucleo BA (%m) ST (%m) (%) (nm) nu’cleo/ casca-
nucleo

CS-A 30 70 100 72/99

CS-B 35 65 99 77/99

CS-C 40 60 96 78/98

CS-D 45 55 94 77/92

CS-E 50 50 97 66/80

CS-F 55 45 95 68/80

CS-G 60 40 97 77/88

2 Determinado por espalhamento de luz.
BA - acrilato de butila; ST - estireno

O tamanho médio das particulas nicleo, determinado por espalhamento dinamico de
luz, estd na faixa de 70 a 80 nm. As particulas finais apresentaram tamanhos na faixa de 80 a
100 nm. O incremento do diametro médio das particulas na segunda etapa da polimerizagao
sugere que o poliestireno tenha recoberto as particulas ndcleo, mas ndo é o suficiente para a
determina¢cdo da morfologia. Assim, a andlise de microscopia eletronica de transmissdo foi
realizada com o objetivo de evidenciar a morfologia final das particulas. A Figura 9 apresenta
uma micrografia das particulas do latex CS-D, onde a morfologia casca-nicleo pode ser
claramente observada. O ntcleo, poli(acrilato de butila), aparece na cor escura porque foi

tingido pelo tetréxido de 6smio.* !
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Figura 9 — MET do copolimero CS-D (45% PBA; 55% PS) (Aumento de 146000x)

As amostras dos copolimeros com teores de PS acima de 50% apresentaram aspecto
pulverulento, ao passo que as demais amostras apresentaram alta pegajosidade. Essa
caracteristica levou a formacdo de grumos grandes mediante coagulacdo, o que prejudicou
muito sua secagem.

A Figura 10 mostra os copolimeros CS-A e CS-G. A diferenca de aspecto entre as
duas amostras sugere que os copolimeros com teores de PS maiores que 50% possuem as
particulas nicleo totalmente recobertas pela rigida casca de poliestireno. J4 os copolimeros
com menos de 50% de PS possuem as particulas parcialmente recobertas pela casca, deixando

o nucleo borrachoso exposto e, consequentemente, apresentam alta pegajosidade.8

CS-A CS-G

Figura 10 — Amostras dos copolimeros CS-A (30% PBA; 70% PS) e
CS-G (60% PBA; 40% PS)

A massa molar ndo foi controlada e observou-se a formacdo de gel durante o preparo

das amostras para andlise de cromatografia de exclusao por tamanho (SEC). As solucdes das
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amostras nicleo em THF apresentaram uma fracao de gel visivel, o que ndo foi detectado nas
solucdes dos copolimeros casca-niicleo. Entretanto, essas solugdes tiveram dificuldade de
passar pelos filtros, indicando que uma fragao era retida, provavelmente devido a presenca de
microgel. A Figura 11 ilustra os cromatogramas das particulas nicleo e casca-nicleo do
copolimero CS-D. As diferentes alturas das curvas indicam que, apesar de terem a mesma
concentracdo, a solu¢do da amostra casca-nucleo possui maior fracdo solivel que a amostra
nucleo. A diferenca de solubilidade entre as amostras sugere que a formacdo de gel ocorre na
polimerizacdo do niucleo e os copolimeros casca-nicleo ndo apresentaram gel visivel
provavelmente porque o nucleo representa apenas 55% de sua composi¢ao.

Logo, os resultados de SEC obtidos correspondem apenas a fragdo soldvel e nao

representam a amostra como um todo e, portanto, nao serdao considerados.
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Figura 11 — Cromatogramas de SEC das particulas nicleo (a) e casca-nicleo (b) do

copolimero CS-D (45% PBA; 55% PS)
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A formacdo de gel era esperada devido as altas conversdes obtidas e a utilizacdo do
persulfato de potdssio como iniciador de polimerizagdao. Conforme reportado na literatura,
esses fatores contribuem para a formacgao de gel em polimeriza¢des de acrilato de butila, que
sdo susceptiveis a transferéncia de cadeia intermolecular para o polimero e a terminagdo por

s . Lo 4145
combinagdo de dois macro-radicais.

Em copolimeros de acrilato de butila e estireno, a
fracdo de gel diminui 2 medida que o teor de estireno aumenta.*®

As amostras foram analisadas por calorimetria diferencial por varredura (DSC). A
Figura 12 ilustra o termograma de DSC do copolimero CS-D, onde duas temperaturas de
transi¢do vitrea (T,) sdo observadas, indicando a presenga de dois dominios poliméricos na
mesma amostra. A transi¢do de menor temperatura observada a -52°C corresponde a T, do
nucleo, composto de poli(acrilato de butila). A transi¢do observada a 100°C corresponde a T,

da casca, composta de poliestireno.

T T T T T T T T |
-90 -60 -30 0 30 60 90 120 150

Temperatura (°C)

Figura 12 — Curva de DSC do copolimero casca-niicleo CS-D (45% PBA; 55% PS)
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3.2. Processamento dos copolimeros casca-nicleo nao funcionalizados

Conforme mencionado previamente, os copolimeros casca-nicleo com teores de PS
menores que 50% apresentaram alta pegajosidade. Essa caracteristica dificultou muito o
processamento e suas amostras ndo foram moldadas. Assim, apenas os copolimeros casca-
nicleo com teores acima de 50% de PS foram processados a temperatura ambiente, sendo
possivel molda-los apenas com aplicacdo de pressdo. A Figura 13 mostra o copolimero CS-D

moldado a 150 kgf/cm? por 5 minutos a 25 °C.

Figura 13 — Copolimero CS-D (45% PBA; 55% PS) antes (a) e apods (b) a sua moldagem

por compressao

O processamento a temperatura ambiente € possivel devido a miscibilidade induzida
por pressdo dos componentes PS e PBA. O mecanismo proposto é de que a fase borrachosa
(PBA) adquire mobilidade sob pressdo e arrasta a fase rigida (PS), possibilitando o fluxo do
copolimero e conferindo coesio ao objeto moldado.*” A transparéncia e a forma das amostras
moldadas sdo evidéncias que o copolimero casca-nicleo € capaz de fluir sob pressdo,
apresentando comportamento baropléstico.

A extrusdo dos copolimeros casca-nicleo foi verificada por meio de um molde
composto por duas partes: um pistdo e uma camara com um orificio de 0,7 mm, por onde o
copolimero pode fluir quando submetido a pressdo de 140 kgf/cm? (Figura 14). A
transparéncia do material extrusado demonstra a miscibilidade entre as fases do copolimero e

sua capacidade de ser moldado por extrusdo.
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Figura 14 — Extrusao (a) e extrusado (b) do copolimero CS-D (45% PBA; 55% PS)

3.3. Propriedades mecinicas dos copolimeros casca-ndcleo nao funcionalizados

As propriedades mecanicas dos copolimeros casca-nicleo foram avaliadas por meio
dos ensaios de tracdo, conforme descrito anteriormente.

Os copolimeros CS-E, CS-F e CS-G ndo foram processados e por isso suas
propriedades mecanicas nao foram avaliadas. Ja os copolimeros CS-A e CS-B, com teores de
PS mais altos, se apresentaram extremamente quebradicos. Suas amostras foram moldadas por
compressdo, porém ndo foi possivel cortar os corpos de prova, que se partiam ao serem
removidos do cunho ou até mesmo quando submetidos a pressdo de corte. A Figura 15 mostra

os fragmentos do corpo de prova do copolimero CS-A.

Figura 15 — Corpo de prova do copolimero CS-A (30% PBA; 70% PS)

moldado por compressao
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Devido as dificuldades de moldagem por compressdo e corte dos corpos de prova,
apenas os copolimeros CS-C e CS-D tiveram suas propriedades mecanicas avaliadas.

A Figura 16 apresenta os resultados de resisténcia a tragao dos copolimeros CS-C e
CS-D. O aumento do teor de poliestireno em 5% aumenta consideravelmente a tensdo de

ruptura e reduz o alongamento. Esse efeito ja era esperado devido a alta influéncia da

- . A . i T8
composi¢cdo nas propriedades mecanicas dos copolimeros baroplasticos.
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Figura 16 — Resultados de resisténcia a tracao dos copolimeros
CS-C (40% PBA; 60% PS) e CS-D (45% PBA; 55% PS)

Dentre os copolimeros sintetizados, o CS-D apresentou melhor conjunto de
propriedades e, por isso, sua composicao (45% PBA e 55% PS) foi selecionada para realizar o

estudo de funcionalizacdo que sera descrito a seguir.

3.4. Sintese e caracterizacdo dos copolimeros casca-nicleo funcionalizados

Conforme citado previamente, a copolimerizacio com mondmeros carboxilados é

frequentemente utilizada na funcionalizacdo de latices, sendo que a inser¢dao de grupos
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carboxilicos no polimero melhora suas propriedades mecanicas. Seguindo essa premissa,
copolimeros casca-nticleo foram sintetizados na presengca de &cido itacOnico. As

caracteristicas dos latices funcionalizados estao indicadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Composicao adicionada na copolimerizaciao e tamanho de particula dos

latices casca-nucleo funcionalizados

Tamanho de particula

Copolimero Composicéo nucleo Composigio casca b .
casca-nucleo IA (%m)? BA (%m) ST (%m) (nm) nu'cleo/casca-
nucleo
CS-1 1 45 55 79/100
CS-3 3 45 55 78/96
CS-5 5 46 54 78/98
CS-10 10 47 53 72/92

2 |A - % em massa em relagdo a BA. ® Determinado por espalhamento de luz.
IA - &cido itaconico; BA - acrilato de butila; ST - estireno

Assim como nas amostras nao funcionalizadas, observou-se um incremento do
diametro médio das particulas na segunda etapa da polimerizacdo. A andlise de MET foi
realizada com o objetivo de verificar se a presenca do mondmero funcional altera a
morfologia final das particulas. A Figura 17 apresenta uma micrografia das particulas do l4tex
CS-5, onde se observa que o 4cido itacOnico se concentra na superficie das particulas, sendo
que sua distribuicdo ndo é homogénea entre elas. O 4dcido itacOnico aparece intensamente

tingido pelo tetréxido de ésmio.
— -

Figura 17 — MET do copolimero CS-5 (Aumento de 97200x)
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A micrografia sugere que o 4cido itacOnico adicionado na copolimerizacdo ndo foi
totalmente incorporado no polimero. Assim, com o objetivo de analisar qualitativamente a
incorporagdo do 4cido itacOnico, a andlise de espectrometria na regido do infravermelho
(FTIR) foi realizada. A Figura 18 mostra o espectro de FTIR da amostra CS-10, onde podem
ser observadas bandas caracteristicas do poli(acrilato de butila) e do poliestireno. A banda a
1735 cm™ (I) corresponde a ligacdo C=0O e as duas bandas a 1245 e 1164 cm’! Q1))
correspondem a ligacdo C-O, caracteristicas do poli(acrilato de butila). As bandas 3080-3030
cm” (III) e a 1601 cm™ (IV) correspondem respectivamente as ligacdes C-H e C=C de
arométicos, indicando a presenga de poliestireno. No entanto, ndo se observam as bandas
caracteristicas do 4cido itacOnico, correspondentes a ligacio O-H que deveriam ocorrer entre

3300 e 2500 cm™ e préxima 920 cm™ .’
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Figura 18 — Espectro de FTIR do copolimero CS-10

Apesar do resultado de FTIR indicar a auséncia de grupos carboxilicos, as amostras

dos copolimeros foram solubilizadas em THF e em seguida tituladas com KOH em metanol
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para verificar a presenca do mondmero funcional no polimero. Por meio da titulagdo foi
possivel quantificar o teor de dcido itaconico das amostras. Os resultados estdo indicados na

Tabela 4.

Tabela 4 — Conversao e teor de acido itaconico no copolimero casca-nicleo

Copolimero  Conversao Teor de IA no

casca-nucleo de A (%) copolimero (%)
CS-1 54,9 0,2
CS-3 41,7 0,5
CS-5 35,1 0,8
CS-10 35,0 1,5

IA - &cido itacénico

A conversdo do dcido itaconico diminui em funcdo de maiores quantidades do
mondomero funcional presente no meio.”* Essa tendéncia foi previamente reportada em
literatura, sendo atribuida a decomposi¢ao induzida do persulfato de potédssio pelo 4cido
itacOnico, que resulta em menor concentracdo de iniciador disponivel para completar a
polimerizagdo.*

Devido a baixa conversdo do acido itaconico, calcula-se que o copolimero CS-10, com
maior teor de grupos funcionais, teria apenas 1,5% de d&cido itacOnico. A pequena
concentracdo de grupos carboxilicos das amostras ¢ uma explicacdo plausivel para a auséncia
de suas bandas caracteristicas no espectro de FTIR, uma vez que o limite de deteccao da
técnica € de aproximadamente 2%

Apesar de ser uma metodologia apropriada, a titulagdo também pode detectar
impurezas 4cidas™ e, portanto, ndo é seletiva para quantificar os grupos funcionais de fato
incorporados no polimero. Assim, a andlise de DSC foi realizada para verificar a ocorréncia

da copolimerizacdo com 4cido itaconico. Os resultados estdo listados na Tabela 5.

Tabela 5 — Temperaturas de transicio vitrea (Tg) dos copolimeros funcionalizados

Copolimero  Tgnucleo T, casca

casca-nucleo (°C) (°C)
CS-1 -51 92
CS-3 -50 90
CS-5 -50 87

CS-10 -47 83
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Os resultados de DSC indicam que ambas as T, dos copolimeros sofrem alteragdo em
fun¢do do teor de acido itaconico, confirmando a incorporagdo do mondémero funcional no
polimero. A T, da casca sofre alteracdo mais pronunciada em relacio a T, do nucleo,
indicando que a maior parte do 4cido itaconico estd localizada na casca. Esse resultado

comprova o que foi observado por microscopia eletronica.

3.5. Processamento dos copolimeros casca-niicleo funcionalizados

As amostras funcionalizadas também foram analisadas quanto ao processamento e,
assim como os copolimeros nio funcionalizados, apresentaram transparéncia aps moldagem
por compressdo e extrusdo. A Figura 19 mostra o copolimero CS-1 moldado por compressao

a 150 kgf/cm? por 5 minutos a 25°C.

Figura 19 — Copolimero CS-1 antes e apos a sua moldagem por compressao

A transparéncia das amostras moldadas por compressio e extrusdo (Figura 20) é uma
evidéncia que o copolimero casca-nicleo funcionalizado € capaz de fluir sob pressdo,
independente da presenca dos grupos funcionais. Esse comportamento indica que a
funcionalizacdo com 4cido itaconico ndo prejudica a miscibilidade da fase borrachosa com a

fase rigida.
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Figura 20 — Extrusao do copolimero CS-5 (a) e material extrusado (b)

3.6. Propriedades mecinicas dos copolimeros casca-ndcleo funcionalizados

A Figura 21 apresenta os resultados dos ensaios de tracdo. Apesar da baixa conversio
do mondmero funcional, sua presenca no copolimero casca-nicleo leva a um aumento da
tensio de ruptura e uma redugdo no alongamento.” Isso ocorre porque os grupamentos

11 . )
%I Dentre as amostras funcionalizadas, observa-se que o

carboxilicos interagem entre si.
aumento do teor de dcido itaconico leva a um aumento significativo da tensdo de ruptura. No
entanto, considera-se que o alongamento permanece inalterado devido ao desvio padrao.
Além disso, pode-se verificar que o copolimero casca-nicleo CS-10 apresentou uma
pequena reducdo de tensdo de ruptura e alongamento em relagdo ao CS-5. Isso sugere que a
incorporacdo de aproximadamente até 1% de acido itaconico aumenta a tensio de ruptura do

material, ao passo que teores acima desse patamar nao acarretam melhorias.
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Figura 21 — Resultados de resisténcia a tracao dos copolimeros casca-niicleo

A Figura 22 apresenta as curvas de tensdo vs deformacdo. O copolimero sem
funcionalidade CS-D apresentou comportamento de material macio e fraco, ao passo que os
copolimeros funcionalizados s3o mais resistentes. Observa-se que o aumento da
funcionalidade causa uma alteracdo no comportamento mecanico, aumentando sua

tenacidade.
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Figura 22 — Perfil das curvas de tensao vs deformacao dos copolimeros casca-niicleo
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CONCLUSOES

1. Copolimeros casca-nucleo a base de poli(acrilato de butila) e poliestireno sintetizados por
polimerizacdio em emulsdo de duas etapas apresentam comportamento baropldstico,

podendo ser moldados por compressao e extrusio a temperatura ambiente.

2. A proporcdo de poli(acrilato de butila) e poliestireno alteram significativamente o

processamento e as propriedades mecanicas dos copolimeros casca-ntcleo.

3. Em copolimeros funcionalizados com 4cido itaconico, a maior parte do mondmero

funcional € incorporada na casca.

4. A adicao de pequenas quantidades de acido itaconico provoca mudangas significativas nas

propriedades mecanicas do material, aumentando sua tenacidade.
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SUGESTOES

1. Estudar a influéncia de outros tipos de iniciadores na sintese de copolimeros casca-nicleo

a base de poli(acrilato de butila) e poliestireno.

2. Estudar o comportamento baroplastico de copolimeros casca-nucleo a base de outros tipos

de mondmeros, tais como acrilato de etila e metacrilato de metila.

3. Estudar a funcionalizacdo com outros mondmeros carboxilados, como acido metacrilico.
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4. ANEXOS

A seguir estdo ilustradas as curvas de SEC e DSC.

GPC do copolimero casca-niicleo nao funcionalizado CS-D:

SAMPLE INFORMATION
Sarmple Marre: Acquined By: Sysiem
Samgple Type: Broad Unknewn Dt Aoouired: HEO0E I3 T2
| Wiat k] Aoy Mothod Sct Sislema 1_GPC
njecticn & 1 Cate Processed 2008 (3300
njection Wolsme: 20000l Precessing Methad:  FTRX_Agosto 2008 51_FBA
Aun Tirme: 50,0 Minites Channe! Marre: 410
Sampe Set Name. 02 Seterboo 2008 Pros, Chvyl, Descr.
CROMATOGRAMA
100,00
00,00+
10,00
10,00
#,00
50,050
ADO-|
10.co
20, Gy
| i
b
0,00 =
4,00+
Frpos e - Y — B
18,00 20,00 &2 00 2400 28,00 0,60 0,02 200 30 0 36 00 38,00 4000
Minulas
Sampeilame | C5-0 (NUCLED)
Resultados - GPC
“[#uk Tepe | AT {min) | Min [ P M Mz+1 -:IPa-IbdlspHiia | #_tmosira | sits_bemostra | tves | % dres
7] Found | 21,924 | 718053 | 2443080 3290690 | 4476020 [6775384 | 33ce3s4 [0000128| 0712 | 1256553 | 100.00
N Pardmetros de Andlise
[ Teoivents] Calunas Temperatura | Fluze | GalibragSe | K_Padedo | Al Fadels | Operadar l
[1] THF |4 Counss:HI-S, HR4 HRSEEHRS|  30°C [ 1.0miimin | FiFeistva | 0000128 0712 | LeenardaiBruna |
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SAMPLE INFORMATION
Sample: e Peotuared By System |
Sample Type: Brosad Linimenarn =t Acsned: F2008 04 46:32
Wiak 17 Aco Method Set Sterm 1_GPC
Injecton & 1 [ate Processed: 3972008 03302
Infzcton Yolume 200,00 ul Frocessing Method:  PTRX_Agosto 2008 51_PBA
Run Tere 50,0 Mrtes Channe Name: 410
Sarmple Sat Mame. 02 Setembro 2005 Froc, Chnl. Descr.
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1
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T — e — g P v |
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Samglebame 050D
Resultados - GPC
Braak Typa | BT {min) My Wt i by | Mrei | Polidisperals | K_fmostra | Mfa_smastra Brea % Area i
1| Found | 23022 | 281655 | 1543735 | METZET 3-‘—‘-3'65;535-‘-?’5 54B0GGE | 0,000128 071z 12TE2481 1UD.IIIi
Pardmetros de Andlise
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DSC do copolimero casca-nicleo nao funcionalizado CS-D:

Sample: CS-D o File: C:..\PBA PS R-14 13-08-08 (1).001

Size: 12.0600 mg DSC Operator: Evelyn

Method: Tg - Amostra Desconhecida Run Date: 27-Aug-08 13:16

Comment: Rp20°C to 130°C/Iso 1min/Eq at -100°C/Iso 10min/Rp 10°C to 220°C Instrument: 2910 MDSC V4.4E

T
Tg1=-51,72°C
Tg2 = 98,93 °C
0.2
-57.37°C
-51.72°C(H)
. -45.60°C
o
=
S
3
[
E;
T -0.44
98.93°C(H)
103.01°C
-0.6 T T T T T T T
-90 -60 -30 0 30 60 90 120 150
Exo Up Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instruments

DSC dos copolimeros casca-nucleo funcionalizado CS-1, CS-3, CS-5 e CS-10:

Sample: CS-1 File: C:..\Fernanda\Julho\PBA - PS R19.001
Size: 10.4200 mg DSC Operator: Angela
Method: Tg Run Date: 30-Jul-09 10:47
Instrument: 2910 MDSC V4.4E
-0.156
-0.20
-0.25
-54.37°C
@ -50.79°C(H) -46.73°C
S 0304 \_\
H
kel ~—_
»u—_' 88.17°C
g 0% 95.92°C
u 92.48°C(H) )
-0.40
-0.45
= g T u T
%% -85 -do 5 10 35 60 110 135
Exo Up Temperature (°C)

Universal V3.9A TA Instruments
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Sample: CS-3 File: C:...\Fernanda\Julho\PBA - PS R20.001
Size: 12.0000 mg DSC Operator: Angela
Method: Tg Run Date: 30-Jul-09 13:20

Instrument: 2910 MDSC V4.4E

-0.156

-0.20

-0.25
-54.08°C

-0.30 -50,03°C(H) -45.50°C

-0.35

86.75°C

Heat Flow (W/g)

90.45°C(H)
-0.40

-0.45

-0.50 T T T T T

T T
.90 65 40 15 10 35 60 85 110 135
Exo Up Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instruments

Sample: CS-5 File: C:..\Fernanda\Julho\PBA - PS R21.001
Size: 10.4500 mg DSC Operator: Angela
Method: Tg Run Date: 30-Jul-09 09:07

Instrument: 2910 MDSC V4.4E

-0.15

-0.20 4

-56.69°C

-0.25+ -43.12°C

-49.91°C(H)

-0.30

-0.354

Heat Flow (W/g)

-0.40

-0.45

-0.50 T T
-90 -85

T
-40 -5 10 3 60 8 110 135
Exo Up Temperature (°C) Universal V3.9A TA Instruments
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Heat Flow (W/g)

Sample: CS-10 File: C:...\Fernanda\Julho\PBA - PS R25.001
Size: 12.3400mg DSC Operator: Angela
Method: Tg Run Date: 29-Jul-09 10:58
Instrument: 2910 MDSC V4.4E
-0.15
-0.20
-0.25 -54.44°C

-0.30

-0.35

-0.40

-0.45-

-0.50

-46.84°C(H)

-39.21°C

83.55°C(H)

Exo Up

85

T T T T T T T T -

T T T
-40 -15 10 35 60 85 110 135
Temperature (°C) Universal VV3.9A TA Instruments

56



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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