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RESUMO

Latices a base de acido acrilico e metacrilato de etila, reticulados com 1,6-diacrilato
de propoxilato hexanodiol, foram sintetizados via polimerizacdo em emulsdo, com
diferentes composicdes monomeéricas. Os latices sintetizados foram espessados com
diferentes razdes molares NaOH/(acido acrilico) e caracterizados por titrimetria,
medidas de potencial zeta, turbidimetria e viscometria capilar. Todos os latices foram
coagulados com NaCl, lavados com agua destilada e em seguida secos a 60 9C, para a
analise de FTIR. A viscosidade intrinseca do latex ndo reticulado foi determinada
utilizando tolueno como solvente. O potencial zeta foi usado para determinar a carga
superficial das particulas e o FTIR para caracterizar os grupos funcionais dos
comondmeros.

Palavras - chave: Latices acrilico. Espessamento. Reticulagdo. Polimerizacio em

emulsao



ABSTRACT

Latices based on acrylic acid and ethyl methacrylate, crosslinked with 1,6-
propoxylate-hexanodiol diacrylate were synthesized via emulsion polymerization with
different monomeric compositions. The resultant latices were thickened with different
NaOH/(acrylic acid) molar ratios and were characterized by titrimetry, zeta potential
measurements, turbidimetry, and capillary viscometry. Intrinsic viscosity was
determined for an uncrosslinked copolymer, using toluene as solvent. All the latices
were coagulated with NaCl and washed with water at 60°C analyzed by FTIR
spectrophotometry, in order to characterize functional groups from the copolymer and
crosslinking agent.

Key words: Acrylic lattices. Thickening. Crosslinking. Emulsion polymerization.
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nandémetro;
micromerto;

mobilidade eletroforética;

potencial elétrico;
espessura, onde k, é o parametro de Debye-Hiickel;

potencial zeta, ou potencial eletrocinético;
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raio do capilar;

volume do liquido que escoa no capilar;

comprimento do capilar;

tempo do fluxo através no capilar;

aceleracdo da gravidade;

altura da coluna do liquido;

densidade da solucao;

constante que depende das caracteristicas do viscosimetro;
tempo de escoamento do solvente puro;
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viscosidade especifica;

viscosidade reduzida;
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viscosidade inerente;
temperatura absoluta;

constantes caracteristica do fluido para a equagao de Arrenius;

constante de Huggins;
viscosidade intrinseca;

Concentracgao da solugdo;

K, € aconstantes caracteristicas de cada polimero;

massa molar

transmitancia;

intensidade da energia radiante que incide na amostra;
intensidade da radiacao que emerge da amostra;
coeficiente de absorvidade molar;

concentra¢do molar do soluto;

comprimento do caminho 4tico através da amostra;
absorbancia;

absortividade;

nimero de onda;

comprimento de onda;

freqiiéncia;

freqiiéncia angular;

velocidade da radiagdo eletromagnética no vacuo;
percentagem do teor de solidos;

massa da amostra seca;

massa do latex;

razdo de espessamento (razdo molar entre NaOH e AA);
numero de mols de NaOH adicionado;

numero de mols de acido acrilico;

concentagao molar;

volume da solucao;

massa de acido acrilico;



fracdo massica de acido acrilico;
massa total do latex

massa da solucdo de NaOH;
densidade da solucaode NaOH;
turbidez normalizada;

teor de sdélidos.
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1 INTRODUCAO

A polimerizacdo em emulsdo é uma técnica amplamente empregada na producao de
resinas a base de agua para as mais variadas finalidades. Este processo envolve a
emulsificacdo de mondmeros insaturados, relativamente hidrofébicos em dgua gerando
emulsdes do tipo 6leo em agua (o/a), seguido pela etapa reacional de iniciacdo,
caracterizada geralmente pela adi¢do de iniciador soluvel na fase continua. O produto
obtido no processo de polimerizacio em emulsdo é chamado de latex ou latice (Latim:
liquido, agua nascente) é constituindo de uma dispersao coloidal de particulas
poliméricas dispersas numa fase continua aquosal. A importincia do processo de
polimerizacdo em emulsdo tem crescido gradualmente desde a Il Guerra Mundial devido
a aplicacdo de latex a base de 4gua em revestimentos e adesivos? 3. A principal vantagem
do uso de latex acrilico é que a fase dispersante é dgua, a qual obedece a regulamentos

mais rigorosos de seguranca ambiental“.

Latices acrilicos sdo amplamente empregados em formulacdes que podem ser
usados em adesivos>7, revestimentos aquosos®, liberacdo de farmacos®, imobilizagdo de
enzimas’ e microrganismos8 , tintas e outras aplicagdes>. Resinas acrilicas tém
importante aplicacdo comercial, na industria de tintas? °, revestimentos de suporte
automotivo, ferramentas e industrias de bobinas®. Preparadas através da polimerizacao

de Acido acrilico e metacrilico?0.

O objetivo deste trabalho foi a preparacdo de latices com acido acrilico (AA) e
metacrilato de etila (EMA) reticulados com o 1,6-diacrilato propoxilato hexanediol. A
caracterizacdo do processo de espessamento dessas dispersdes com um alcali, foi feita
através de medidas de pH, Potencial Zeta, Turbidez, FTIR e Viscosidade. O acido acrilico,
na auséncia de um solvente organico é bastante apropriado para uso como um agente

espessante.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMERIZACAO EM EMULSAO

A polimerizacao em emulsao foi primeiramente empregada durante a segunda
Guerra Mundial para produc¢do de borrachas sintéticas de 1,3 - butadieno e estireno.
Este foi o inicio da industria de borracha sintética nos Estados Unidos3.

Na polimerizacdo em emulsdo, o papel do emulsificante é garantir a estabilidade
das particulas coloidais!? 12, e o controle do tamanho da particula durante o processo de
polimerizagdoll.

Devido ao seu estado fisico de dispersao coloidal, o controle de algumas variaveis
no processo de polimerizagdo em emulsdo é facilitado, como problemas térmicos e de
viscosidade sdao muito menos criticos neste processo. O produto da polimeriza¢cdo em
emulsdo (latex), em muitas instancias pode ser usado diretamente sem posterior
purificagdo! 3, como citado na sec¢do 1.

A polimerizacdo em emulsdao é um processo de nucleacdo bastante complexo
porque, o aumento e a estabilizacao de particulas poliméricas sao controlados por
mecanismo. Os principais componentes de reacao sdo os mondmeros insaturados (fase
organica), a fase continua, o tensoativo e o iniciador, solivel na fase continua,
geralmente a dgua. O processo segue com a emulsificagdo dos monomeros, hidrofébicos,
na fase continua pela agdo dos tensoativos? 3. 13, dodecil sulfato de s6dio (SDS)14. Isso se
deve ao duplo carater anfifilico do tensoativo onde, em sua constituicio tanto
apresentam segmentos hidrofébicos (afinidade pela fase organica) como hidrofilicos
(afinidade pela fase aquosa) formando emulsao do tipo 6leo em agual 313,

Quando a concentracdo de tensoativo excede a concentracdo micelar critica
(CMC), as moléculas de tensoativo excedentes agregam-se para formar pequenos
aglomerados coloidais esféricos chamados de micelas? 3 13,

Quando o mondmero levemente soluvel ou insoltivel em dgua é adicionado, uma

pequena fragcdo é dissolvida na fase continua aquosa. Porém a maior parte dos



21

mondmeros encontra-se na parte hidrocarbonica das micelas. Pode-se dizer que estas
micelas estdo inchadas com mondémero. Entretanto existe outro reservatdrio de
mondmeros, o qual abriga a maior fracao destes, acima de 95%. Estes reservatorios
monoméricos sdo chamados de goticulas de monomeros, cujo tamanho depende da
velocidade de agitagdo. As gotas de monomero, de forma andloga as micelas, sdo
estabilizadas pelas moléculas de tensoativos adsorvidos em sua superficie. Micelas
apresentam tipicamente dimensdes de 2-10 nm, com cada micela contendo cerca de 50-
150 moléculas de tensoativos, enquanto que gotas de mondémeros apresentam
diametros na faixa de 1-10 pm (103-10% nm), ou maiores. A diferenca entre micelas e
gotas de mondmeros estd na area superficial total, que para as micelas é muito maior,
cerca de duas a quatro ordens de magnitudel 3 13,

Quando ocorre o desproporcionamento térmico do iniciador na fase continua, ha
formacao de radicais livres. Estes se adicionam as moléculas de monémeros, no qual a
ligacdo 1 é rompida homoliticamente e um elétron do radical reage com um elétron a
ligacdo m do monodémero. Dessa forma, a medida que os radicais monoméricos sdo
adicionados, sempre ocorre a formac¢dao de um novo radical por propagacaol 3 13, como

pode visto através da Figura 1:

Nas$:0g —> 4 250, + + 2Na
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Figura 1: Representacao esquematica de um mecanismo classico de polimerizagdo via
processo radicalar. O iniciador (NazS04) é desproporcionado, formandos radicais (S04*),
que por sua vez, se adicionam aos monomeros, rompendo a ligacao 1 e gerando novos
radicais.

As micelas sao favorecidas como sitio de reagdo por que sua concentracdo de

mondmero é alta comparada ao mondémero em solucdo. O processo segue com o
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consumo dos mondmeros e a formagio do polimero. A medida que a polimerizagio
procede as micelas crescem pela a adicdo do monomero da solugcdo aquosa cuja
concentracdo é mantida por dissolucdo do mondémero nas gotas de mondmeros.
Conforme a reacdo procede, as micelas vdo aumentando seu tamanho devido ao
crescimento do polimero no seu interior, e as gotas de monémeros vao diminuindo de
tamanho, devido a estas suprirem o consumo de mondémeros das micelas. No final da
reacdo se obtém particulas coloidais poliméricas dispersas na fase continua,
estabilizadas por um tensoativo?l 3 13, como mostra a Figura 2.

Entrada de
radicais

50

Gotas de
mondmero

o Micela inclmda\
[~o com mondémero,

o, .. .
~ Tensoativo

Tensoativo _ P livre o
Adsorvido ~ o

Figura 2: Representacao esquematica do sistema de polimerizacao em emulsao.

2.1.1 Mecanismo de polimeriza¢ao em emulsao

Existem dois principais tipos de mecanismos de polimerizacdo em emulsao, os

quais envolvem a formacgao de radicais oligoméricos, como descritos a seguir:

¢ Nucleacdo micelar: As micelas tém um importante papel no processo de
nucleacdo!s. Este mecanismo é favorecido quando a solubilidade dos monémeros
na fase aquosa é baixa e a concentracdo de tensoativo esta acima da CMC 3 14,
Particulas de latex sdo geradas através da captura de radicais livres pelas
micelas. Na fase aquosa os radicais livres formados provocam primeiro a

polimerizacdao das moléculas de mondmeros solubilizados nesta fase. A medida
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que as moléculas de mondmeros sdo adicionadas a hidrofobicidade da molécula
em crescimento aumenta. Conforme a reacdo prossegue, a cadeia radicalar cresce
e dependendo da polaridade dos mon6meros na fase aquosa, o oligbmero pode
apresentar blocos com segmentos mais hidrofilicos numa regido e menos
hidrofilicos em outra regido. Quando estes radicais oligoméricos atingem um
tamanho critico tornam-se bastante hidrofébicos e tendem a migrar para o
interior das micelas. Continuando desta forma a adicionar moléculas de
monomeros (propagacdo da polimerizacdo) a cadeia em crescimento. Os
mondmeros contidos dentro das micelas geram particula nucleadoras (particulas
poliméricas pré-formadas de tamanho muito pequeno usualmente menor que 50
nm), as quais serdo utilizadas futuramente como sementes na polimerizacio.
Com o decorrer deste processo, as gotas de monémeros repdem o consumo de
monoOmero por parte das micelas. A reacdo ocorre até que todo mondmero seja
consumido ou ocorra a entrada de outro radical oligomérico na micela retendo o
crescimento do polimero. Se a terminagdo ocorrer, a particula ficard sem a
presenca de sitios ativos, até que outro radical oligomérico entre na micela e

reinicie o processo3 13.14, Como pode ser visto através da Figura 3.
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Figura 3: Mecanismo de polimerizag¢do via nucleacdo micelar, onde o iniciador é
desproporcionado, formando radicais. O radical primeiro polimeriza monémeros
hidrofilicos (A), como o AA, que esta presente na fase aquosa; ou mondmeros
hidrofébicos (M), como o EMA, que esta altamente presente no interior das micelas e nas
gotas monomero. A um tamanho critico de cadeia o radical oligomérico migra para o
interior das micelas continuando a rea¢do no interior destas.
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e Nucleagdo homogénea: Como descrito na Figura 4, Este mecanismo, a
principio, é analogo ao descrito anteriormente. Contudo, o radical
oligomérico é polimerizado em solucdo e, quando alcanga um tamanho
critico de cadeia este torna-se bastante hidrofébico e apresenta-se
altamente insoluvel na fase aquosa. Com isso, o radical oligomérico tende a
se colapsar de forma a se tornar uma particula nucleadora gerada na fase
aquosa. As particulas nucleadoras formadas por este mecanismo,
apresentam relativa instabilidade e, por isso, ocorre uma limitada
floculacido de particulas nucleadoras, gerando particulas finais. As
particulas finais retiram moléculas de tensoativo da solucao e/ou das
gotas de mondomeros e as adsorvem em suas superficies para se
estabilizarem. Posteriormente, estas particulas sdo supridas com
mondmero pelas gotas de monémero, assim como no mecanismo anterior.
Este mecanismo é favorecido quando a solubilidade dos mondémeros na
fase aquosa é alta e a concentracdo de surfactante esta abaixo da CMCL 3. 13,

Este mecanismo pode ser compreendido melhor analisando a Figura 4.
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Figura 4: Mecanismo de polimerizagdo via nucleacdo homogénea. O processo é parecido
com o descrito anteriormente, entretanto a um tamanho critico de cadeia o radical
oligomérico colapsa formando uma particula primaria.
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2.2 MECANISMO DE ESPESSAMENTO

Os mais importantes mecanismos de espessamento sao:

Espessamento associativo: O espessante é uma macromolécula soltvel na
fase continua (dgua). Geralmente, apresenta segmentos hidrofébicos nos
finais da cadeia, os quais, por sua vez, podem ser adsorvidos na superficie
do latex e/ou pigmentos presentes nas formulacdes de tintas*. Particulas
sao interligadas pelas macromoléculas do espessante associativo,
formando uma espécie de rede fisica (estrutura de rede tridimensional)
fraca de particulas com cadeias do espessante adsorvido nas superficies
das particulas, aumentando a viscosidade aparentel6-18 . Esta estrutura
pode ser gradualmente destruida em um campo cisalhante, controlando
assim as propriedades e fluxo do sistemal®, diminuindo, a viscosidade
aparente® 16-18, Além do mais, interacdes entre as particulas do latex e
macromoléculas espessante ou seus agregados (aglomerados e micelas)
podem ser altamente importantes no processo de espessamento. Os
espessantes associativos tém apresentado excelentes propriedades
espessoral®. Além do seu uso em resinas acrilicast, adesivos e
revestimentos de suporte automotivo?, latices também podem ser usados
para espessar determinadas formulagdes de tintas# 16. A Figura 5 esboca
bem uma estrutura formada com moléculas do espessante interligando as

particulas dos latex.

Figura 5 Representacao esquematica da estrutura de rede formada pelas moléculas do

espessante associativo e as particulas de latex.
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o Espessamento por neutralizacdo de um alcali: O espessamento é causado
pela neutralizacdo dos grupos carboxilas (COOH), pela adicdo de um alcali,
gerando grupos carboxilatos (COO-). Devido a repulsdo eletrostatica entre
estes grupos, as cadeias macromoleculares se expandem, de forma que os
grupos carboxilatos se distanciam o maximo possivel, provocando um
aumento no volume hidrodinamico das particulas. Conseqlientemente, o
volume ocupado pela fase dispersa aumenta, aumentando também as
interagdes entre as particulas. Isso resulta em um aumento na viscosidade
da dispersao, levando a formac¢do de dispersdes de latices cineticamente

estaveis* 1920, Como descrito na Figura 6.

%%%

Fase continua

()

Figura 6: Representacao esquematica do mecanismo de espessamento por adi¢do de
alcali. (a): 1atex antes da adicdo do alcali. (b): latex ap6s a adi¢do do alcali ; as particulas
intumescem.

Em anos recentes, tem sido bastante relatadol?.21-23, que o carater hidrofilico dos
monomeros utilizados na polimerizacdo em emulsdo apresenta uma decisiva influéncia
na morfologia das particulas. Mesmo usando dispersdes com baixo teor de acido acrilico
como 1%, o mecanismo de espessamento por adi¢cao de um alcali é interessante, porque
o aumento da viscosidade pode promover maior estabilidade da fase dispersa, causado
pela repulsdo eletrostatica dos grupos carboxilas na superficie da particula® 21. O

aumento do carater hidrofilico dos mondémeros utilizados das macromoléculas pela
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ionizacdo dos grupos carboxilas resulta num maior intumescimento das particulas!?. 21-

23,

2.3 RETICULACAO

Reticulantes sdo compostos que cadeias poliméricas podem ser reticuladas
através da reacdo de grupos funcionais presentes em suas cadeias. A reticulacdo ocorre
durante o processo de polimerizacdo pelo o uso de mondémeros apropriados.
Dependendo da quantidade de reticulante pode se obter polimeros levemente ou
altamente reticulados. Quando a quantidade de reticulante € suficientemente alta, redes
poliméricas tridimensionais sdo produzidas. Polimeros obtidos com alto grau de
reticulacdo sdo usados para aumentar a rigidez e a estabilidade dimensional da
molécula. A leve reticulacdo é utilizada para melhorar as propriedades elasticas de
polimeros usados em borrachas3.

Revestimentos baseados em latices e em agua sdo as duas maiores classes
aquosas substituindo aplicacdes a base de solventes24 25, os quais o latex é a tecnologia
dominante?>.

Resinas a base de solventes, como o tradicional esmalte, sdo oligdmeros
reticulados a altas temperaturas, exibem excelentes propriedades mecanicas e
resisténcia quimica sendo amplamente usados em aplica¢des de alto desempenho, como
aeronavesZ% 26 e carros6.

Em 1990 a Clean Air Act (Legislagdo relacionada a reducdo de fumacga e poluicdo
no geral), limitou severamente a quantidade de compostos organicos volateis (VOCs)
emitido no meio ambiente pelas industrias de revestimento 24 25, Como resultado, em
anos recentes uma tecnologia mais nova de reticulacdo foi desenvolvida para latices com
grupos carboxilas24 25 27, com o objetivo de reduzir a emissdo desses (VOCs). Dentre
esses novos reticulantes, estdo incluidos: carbodiimidas, aziridinas e oxazolinas24 25.

Uma forma diferente de reticulacdo é obtida com a utilizacao de diacrialatos. Este
composto possui duas ligacdes duplas onde o processo de reticulacao ocorre, ligando as

cadeias dos mondmeros com o reticulante.
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Primeiramente ocorre o desproporcionamento térmico do iniciador na fase
continua gerando radicais, este por sua vez adiciona-se as moléculas dos mondmeros,
gerando radicais oligméricos por propagacgdo. A medida que os radicais oligoméricos véio
sendo formados estes vdo se adicionando as moléculas do reticulante gerando novos
radicais. No final da reacdo se obtém particulas coloidais poliméricas reticuladas
dispersas na fase continua, estabilizadas por um tensoativo. Este mecanismo pode ser

compreendido melhor analisando a Figura 7.

—m= [atex reticulado

Figura 7: Mecanismo de reticulagdo com diacrilatos.
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3 TECNICAS UTILIZADAS

3.1 MOBILIDADE ELETROFORETICA

A mobilidade eletroforética reflete o grau de movimento das particulas em
suspensdo sob a influéncia do potencial elétrico aplicado. O potencial zeta expressa a
carga liquida efetiva (potencial eletrostatico) na superficie da particula?s, sendo
importante para predizer a estabilidade de dispersdes. Sua magnitude determina a
intensidade das forc¢as repulsivas entre as particulas 28 29,

Quando particulas coloidais sdo expostas ao contato com meios polares como, por
exemplo, a 4gua, a superficie dessas particulas adquire cargas elétricas por diferentes
mecanismos como: dissolucdo de grupos da superficie e adsor¢do ou dissolucao de fons
da superficie30 . Essa distribuicdo de ions desde a superficie da particula até o interior da
solucao (meio de dispersao) gera diferentes potenciais. O potencial da superficie entre a
superficie da particula e o interior da solu¢io do meio de dispersdo diminui mais
rapidamente a medida que aumenta a forc¢a idnica, porque a dupla camada de cargas que
se formam ao redor da particula é comprimida em direcao a superficie pela
concentracado da solugao3.

fons de cargas opostas (contra-fons) sdo atraidos para a superficie da particula e
esses contra-ions, por sua vez, atraem fons (co-ions), levando a formag¢do da uma dupla
camada elétrica composta de superficies carregadas e de contra ions e co-ions
distribuidos de maneira difusa no meio polar39 (Figura 8).

A dupla camada elétrica representa importante papel, como adesdo, auto-
agregacdo, filtracdo, molhabilidade, eletrocinética, e talvez seja o maior determinante
das interagdes coloidais e da estabilidade dos coléides. A carga e o potencial elétrico de
uma gama de superficies e particulas coloidais tém sido medidos a fim de quantificar a
dupla camada elétrica para varios sistemas32.

De acordo com a Figura 8 a dupla camada elétrica é dividida em uma camada
interna compacta, adjacente a superficie, e de uma camada externa, espessa e difusa33.

Na parte difusa, os ions sdo moveis e obedecem as leis da mecéanica estatistica: os contra-
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fons (aqueles de carga elétrica oposta aos da superficie) sdo atraidos e os co-ions
repelidos, havendo um decaimento de densidade de carga a medida que se distancia da
superficie. As intera¢des das duplas camadas elétricas originadas pelas intera¢des de
Coulomb entre moléculas carregadas, bem como suas forcas idnicas e suas extensoes,
sdo extremamente afetadas pela presenca dos {ons adjacentes a superficie.
Independentemente do mecanismo de obtenc¢do da carga de qualquer superficie, a carga
da superficie é estabilizada por essa regido de contra-ions. Alguns desses ions formam,
em contato com a superficie, a camada de Stern3234  Quando um campo elétrico é
aplicado tangencialmente ao longo de uma superficie carregada, as particulas
carregadas tendem a se mover numa direcdo, enquanto que os contra-ions tendem a
migrar na dire¢do oposta, caracterizando um processo eletrocinético. A velocidade da
particula é proporcional a for¢a do campo elétrico aplicado. A constante de

proporcionalidade é denominada mobilidade eletroforética, px, da particula3®.

Superficie da particula
Plano de Stern
Superficie de cisalhamento
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@
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©

Camada difusa
Camada de Siernl

Figura 8: Esquema da dupla camada elétrica
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lons da parte difusa se distribuem sob a influéncia de forcas elétricas e do
movimento térmico aleatério, podendo esta camada ser descrita utilizando-se dois

parametros: o potencial elétrico, 14, que experimentalmente, é chamado de potencial
. a0 1 , A
zeta, ¢, ou potencial eletrocinético®’, e a espessura, -, onde & € o pardmetro de Debye-

Hiickel. A determinacdo do { fornece consideraveis informacdes a respeito do

comportamento da superficie das particulas em funcao do meio dispersante. Alguns
métodos experimentais desenvolvidos para determinar o potencial zeta incluem a
eletroforese, a eletroosmose e o potencial de sedimentacdo. Na técnica de eletroforese,
as particulas carregadas movem-se em um liquido sob a acdo de um campo aplicado. As
particulas carregadas negativamente movem-se em direcdo ao anodo e as carregadas
positivamente ao catodo?® 30.A medida da mobilidade eletroforética pela eletroforese

permite entdo calcular o potencial zeta, através do emprego da Equagdo

Smoluchowski3s.
He?
f== (3.1)
3

onde =¢ é a permissividade do vacuo, £ é a permissividade dielétrica relativa do meio

(constante dielétrica) e 1 é a viscosidade da fase dispersora.

3. 2 VISCOSIMETRIA CAPILAR

A viscosidade de um liquido é uma medida da resisténcia interna ao movimento
relativo das diferentes partes do liquido32 3¢, Imaginemos um fluido escoando através de
um capilar. Este fluido pode ser uma substiancia de baixo peso molecular, ou uma
solucdo polimérica. A velocidade no interior do tubo é bem maior do que aquela préxima
a parede do tubo, devido ao atrito entre o fluido e a parede. Durante o escoamento, as
moléculas que estdo expostas a diferentes velocidades colidem entre si, gerando uma
troca de momento entre as camadas do fluxo. Este fendmeno causa uma friccdo interna

dificultando o escoamento. No caso dos polimeros a friccdo interna e, portanto, a
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resisténcia ao escoamento (viscosidade), é muito maior devido ao tamanho das cadeias e
ao enovelamento entre elas?®’.

A viscosidade é descrita como newtoniana quando a forg¢a de cisalhamento por

unidade de area, £ = 7, entre dois planos paralelos do liquido em movimento relativo é

proporcional ao gradiente de velocidade, %:5, definido como a taxa de cisalhamento y
o

entre os planos32:
T =P (3.2)

onde 7 é o coeficiente de viscosidade.

T

A relacdo - é a viscosidade 1 para um fluido newtoniano, ou a viscosidade

-

aparente ., para fluidos ndo newtonianos. Um fluido newtoniano caracteriza-se por

apresentar viscosidade constante, independente da tensdo aplicada (tensdo de
cisalhamento). Um fluido ndo-newtoniano caracteriza-se por apresentar uma mudanc¢a
na viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento33.

O mais simples, preciso, e popular instrumento de medicao de viscosidade é sem
duvida o viscosimetro capilar. Seu principio baseia-se na equagao de Poiseuille (equacgdo

3.3), que estabelece o tempo, t, necessario para que um volume, V', de um liquido escoe
por um capilar de raio, r, e comprimento, L, depende da viscosidade do liquido, #, e da

diferenca de presdo sobre ele, &F33.37;

_ 8LV,

t =
ariAD

(3.3)

O principio baseia-se no escoamento da solucdo, de viscosidade a ser determinada,
dentro do aparelho impulsionado pela prépria gravidade. Temos que a diferenca de

pressdo &F é proporcional a aceleragdo da gravidade, g, densidade da solugdo, p, e
tamanho da coluna do liquido, H. Esta ultima, por sua vez, depende da quantidade do

liquido no viscosimetro. Entao, &7, é dada como3337;

AP = Hgg (3.4)
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Aplicando esta equacao (3.4) na equacao de Poiseuille (3.3), temos:

L Ekf;l) (3.5)

T mrélige

Ll

logo o tempo, t, é proporcional ao quociente, > e a constante, k, depende das

caracteristicas do aparelho, sendo, geralmente obtido através de calibracao33.

Quando ha macromoléculas solubilizadas num solvente, a viscosidade é maior do
que a do liquido puro. O problema de relacionar as viscosidades das solu¢des
poliméricas com a natureza dos polimeros solubilizados tem sido objeto de muito
estudos experimentais e consideracdes tedricas32.

Quando moléculas pequenas sao dissolvidas em um solvente, provocam variagoes
reduzidas na viscosidade. No caso de macromoléculas, a cadeia possui um tamanho
extenso e assume conformacgdes variadas. Cada segmento desta cadeia pode estar sob a
acao de velocidades de fluxo diferentes. Isto acarreta um aumento significativo da
viscosidade, mesmo em solucdes diluidas3’.

No estudo de solugdes diluidas de polimeros, é muito comum se determinar a
viscosidade da solucdo em relagdo ao solvente puro. A relacao entre a viscosidade da
solucdo e a do solvente puro é denominada viscosidade relativa. Para se determinar o
valor desta viscosidade, o tempo de escoamento do solvente, to, e da solucdo, t, sdo
medidos no mesmo viscosimetro. Considerando que a densidade de solugdes diluidas é
praticamente igual a do solvente puro, a viscosidade relativa pode ser definida como a
razdo entre o tempo de escoamento da solucao e do solvente puro. A viscosidade
especifica é definida como a razdo entre a diferenca dos tempos de escoamento da
solucdo e do solvente puro (t-to) e o tempo de escoamento do solvente puro, to. Ambas
sao adimensionais. A relacdo entre a viscosidade especifica e a concentragdo da solucdo é
denominada viscosidade reduzida. Finalmente, a razdo entre o logaritmo da viscosidade
relativa e a concentracao é conhecida como viscosidade inerentel3 37. A Tabela 1 mostra

estas defini¢cdes de viscosidade.
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Tabela 1: Equacdes que definem as viscosidades.

Nome Equacao que define Unidade
Viscosidade relativa N = £ (3.6) adimensional
t0
. . rce {_ﬂ} . .
Viscosidade especifica 5y, = 5, -1 = — (3.7) adimensional
Viscosidade reduzida Hred = % (3.8) dL/g
Viscosidade inerente Hinh = "”:_?" (3.9) dL/g

Os valores de viscosidade relativa, especifica, reduzida e inerente variam com a
concentragdo da solucao.

A viscosidade é altamente afetada pela temperatura. Geralmente materiais
apresentam uma diminuicio em sua viscosidade quando ha um aumento na
temperatura. A equacdo de Arrhenius é muito utilizada por relacionar a viscosidade

com a temperatura, como visto a seguir:
— at B
n=Ase (F.10)

onde T'é a temperatura absoluta, A’ e B’ sdo constantes caracteristica do fluido. A

equacdo de Arrheius pode ser expressa também em sua forma logaritmica:

&

g
logn = logd' + -7 (3.11)

Visto que o aumento da temperatura pode diminuir a viscosidade do meio, sendo
assim, é altamente necessario se trabalhar a temperatura bem definidal3.37.

A estrutura e a conformag¢do macromolecular do polimero em solu¢do sdo
variaveis importantes para a descricdo do comportamento de fluxo das solugdes de
polimero. A conformacao de um polimero em solucdo depende da sua estrutura, de
massa molar, concentracdo, temperatura e solvente. A flexibilidade da cadeia e a
expansdo do novelo de polimero (Figura 9) determinam o volume hidrodindmico da

molécula individual. Fundamentalmente, a viscosidade da solu¢do é uma medida do
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volume hidrodindmico da macromolécula. A viscosidade intrinseca [#], € o parametro

mais importante para a caracterizacao dos polimeros32, pois pdde-se obter informacgdes
a respeito da expansdo do novelo polimérico podendo-se estimar o comportamento de
uma Unica cadeia polimérica em solucaol3 . A viscosidade intrinseca corresponde a
viscosidade reduzida ou inerente, medidas a varias concentragdes, e extrapolada a

concentracdo zero32 37, Ela pode ser determinada por meio da equagdo de Huggins38 39:
. o
o = Meea = [M] T8 [M]°C (3.12)

onde x'é a constante de Huggins, que depende das interagdes hidrodinidmicas da cadeia

polimérica com o solvente.
A viscosidade intrinseca pode, ser relacionada a massa molar pela equacgdo de

Mark-Houwink-Sakurada#9:

] = E,M° (3.13)
onde k, e a sdo constantes caracteristicas de cada polimero e M é a massa molar do

polimero. A relagio Mark-Houwink-Sakurada depende da temperatura, do solvente e da
distribuicdo da massa molar da substdncia. O expoente desta relacdo é funcao das
interacdes polimero-polimero e polimero-solvente na solugdo32.

A viscosidade intrinseca independe da concentracdo da solugdo. Como a
viscosidade relativa e especifica sdo adimensionais, a viscosidade intrinseca tem como

unidade o reciproco da concentragao, ou seja, dL/g37.

Novelo encolhido Novelo espandido

Figura 9: Novelo macromolecular polimérico.
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3.3 TURBIDIMETRIA

A turbidimetria é um método fotométrico que se baseia nas propriedades épticas
das dispersdes medindo a intensidade de radiagdo transmitidal3 39 32, As propriedades
Opticas de cada dispersao variam com a concentracao da fase dispersa. Quando um feixe
de luz (radiacdo eletromagnética) incidente atravessa a dispersdo, parte da energia
radiante é dissipada por absorcdo, reflexdo e refracdo, enquanto que a restante é
transmitida. As medidas de intensidade de luz transmitida em funcao da concentracao
da fase dispersa constituem a base da analise turbidimétrical3. 32.36,

Particulas isoladas, provocam dispersdo da radiacdo eletromagnética sempre que
sua dimensdo maior é inferior a 1 - 1,5 vezes o comprimento da onda da radiacao.
Particulas maiores refletem a radiacdo. Nas regides do ultravioleta e visivel, particulas
que dispersam a luz sdo de tamanho coloidal, aproximadamente de 0,001 a 1 um de
dimensdo ou menor. Para estas particulas pequenas (tamanho coloidal) medidas de
turbidez sdo equivalentes a medidas de espalhamento de luz. Deste modo, é possivel se
ter uma idéia aproximada do tamanho e/ou do niimero de particulas na dispersao?3 3233,
36,

A turbidimetria mede a intensidade da radiacao transmitida sob um angulo de 0°
em relacdo a direcao do feixe de luz. Se a luz espalhada é medida a um angulo de 90° do
feixe de luz, a técnica a alguma vezes chamada de nefelométrica e a escala de turbidez
baseia-se no sistema de Unidade de Turbidez Nefelométrica (NTU). Esta € uma maneira
quantitativa de medir a turbidez, mas nao fornece diretamente o tamanho e a
quantidade de paticulas!3 32,33, 36,

A intensidade de uma absorc¢ao pode ser expressa em transmitancia (T) definida

como34 41

I

T=E

(3.14)

onde I, é a intensidade da energia radiante que incide na amostra e I, a intensidade da

radiacao que emerge da amostra. Uma expressdo mais conveniente para a intensidade
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de absor¢do é obtida da lei de Lambert-Beer que estabelece uma relacdo entre a

transmitancia, a espessura da amostra e a concentracdo das espécies que absorvems3+ 41;

1 I
].c-g(g) = Lc-g(l—“') = b= A (3.15)
onde £ é o coeficiente de absorvidade molar; ¢’, a concentra¢cdo molar do soluto; &, o
comprimento do caminho Otico através da amostra; e, 4, a absorbancia. Caso a

concentracdo do soluto seja definida em g.L-1, o coeficiente da equacdo (acima) é

substituido por a, denominado absortividade, que se relacionam da seguinte forma3# 41:
= aM (3.16)

onde M é a massa molar do soluto.

3.4 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO (FTIR)

O objetivo da espectroscopia de absorc¢ao no infravermelho é a determinac¢do dos
grupos funcionais de um dado material. Cada grupo funcional absorve em freqiiéncia
caracteristica de radiacdo no infravermelho. A radiacdo de infravermelho é a radiacao
eletromagnética*1-43 situada entre as regides do visivel e do microndas (4.000 - 200 cm-

1)34,41, 42,44 Esta radiacdo geralmente é caracterizada da seguinte maneira:

Qi
Zm

o5
]
Pl =
1]
ap<

(3.17)

oy

onde v (cm),é ndamero de onda, A (um), comprimento de onda, v (s'1), é a freqiiéncia,
w (s1), freqliéncia angular e c, é a velocidade da radiacdo eletromagnética no vacuo.

O espectro do infravermelho é dividido em radiagcdo no infravermelho préximo,
médio e distante. Essas medidas no infravermelho préximo sdo feitas com fotémetro e

espectrofotdometro, suas aplicagdes ocorrem na analise de materiais. Para a regido de
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infravermelho médio os instrumentos eram do tipo dispersivo, baseados em redes de
difragdo. O aparecimento relativamente baratos de equipamentos com transformada de
Fourier aumentou o nimero e o tipo de aplicacdo da radiagdo no infravermelho médio. A
regido espectral do infravermelho distante teve seu uso limitado. As poucas fontes desse
tipo de radiacao sao fracas e sao atenuadas pela necessidade do uso de filtros de selecao
de ordem que precisam ser usados para evitar que radiacdo de ordem superior das
redes atinja o detector43.

A radiac¢do no infravermelho quando absorvida por uma molécula organica pode
ser convertida em energia de rotagdo ou vibragdo. Na energia rotacional, o espectro
consiste em uma série de linhas, enquanto na vibracional consiste em uma série de
bandas, uma vez que cada energia vibracional corresponde a uma série de mudancas de
energia rotacional. Sdo essas bandas de vibragdo-rotacao, particularmente as que
ocorrem entre 4.000 e 666 cm1, que sdo utilizadas nas analises espectrais*1.

Qualquer ligacao entre dois atomos vibra com os atomos se aproximando e se
afastando, esse tipo de movimento é chamado “deformacgdo axial” ou “estiramento”. As
moléculas poliatdbmicas também podem vibrar alterando os angulos de ligacdo, que
diminuem periodicamente, chamado modo de “deformacdo angular” ou “dobramento”,
esses sdo os dois tipos de vibragdes moleculares. Somente as vibragoes que resultam em
uma alteracdo ritmica do momento dipolar da molécula sdo observadas no
infravermelho convencional4.

A intensidade das bandas é expressa como transmitancia (T) ou absorbancia (A).
A transmitancia é a razao entre a energia transmitida por uma amostra e a energia
radiante que nela incide. A absorbancia é o logaritmo, na base 10, do reciproco da

transmitancia, isto é41:

A =log(1/T) (3.18)

Existem diversos métodos que podem ser utilizados na espectrofotometria na
regido do infravermelho, dentre eles podemos citar: transmissdo, de reflectancia
externa, a reflectincia difusa, a fotoacustica, a elipsometria e a reflectancia total

atenuada.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS E METODOS

Dodecil sulfato de sodio (SDS), C12H15S04Na (PA, Synth Brasil), persulfato de sédio,
Na;S20s (PA, Vetec, Brasil), hidroxido de NaOH (PA, Vetec, Brasil), cloreto de sédio NaCl
(PA Vetec Brasil), tolueno (Dinamica, Brasil) e o reticulante 1,6-diacrilato propoxilato
hexanediol [CH2CH2C02(C3H60)xn]2 (Aldrich, Brazil) , foram usados como recebido do
fabricante. Os monémeros metacrilato de etila (EMA) (99,5%, Proquigel, Brasil), e acido
acrilico (AA) (2 99%, Fluka, Belgium) foram destilados & vacuo para uso. Para as sinteses

foi utilizado agua bidestilada e para as diluicdes agua destilada.

CH;

C=C
C_O_CHIG-'E

n g

0

Acido acrilico Metacrilato de etila

Figura 10: Estrutura quimica dos monoémeros usados para a sintese dos latices usados
neste trabalho.

H,C :CHCDQI:C 3HEO)nCH3CH ECH y, 5

1,6 - Diacrilato propoxilato hexanodiol

Figura 11: Estrutura quimica do reticulante usado neste trabalho
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4.2 POLIMERIZACAO

9,4282 g de metacrilato de etila, 0,0952 g de acido acrilico e 0,1905 g de reticulante
foram adicionados a uma solugdo de 0,0952 g de (SDS) em 90,0 g de 4gua. A mistura foi
agitada a 8000 rpm por 30 s, usando um agitador mecanico (Ika Works, Alemanha). A
emulsao formada foi transferida para um baldo de reagdo, acoplado a um condensador,
um termoémetro e um agitador magnético. A emulsdo foi purgada com nitrogénio por 30
s e 0,1905 g de NazS,0s foi adicionado a mistura. A temperatura foi mantida entre 80 -
85 OC por trés horas. Apds esse tempo o sistema foi resfriado e o latex foi retirado.
Foram sintetizados 7 latices diferentes, 3 variando a composi¢ao em acido acrilico (1 %,
5 % e 10 % AA) denominados, L1aa, L5aa e L10aa respectivamente, mantendo a
quantidade de reticulante constante (2 %) e 4 latices variando a concentracdo de
reticulante (0 %, 2 %, 5 % e 10 % RET) denominados, LOrer, L2reT, L5reT € L10ORET
respectivamente, mantendo a composicido de acido acrilico constante (10 %). As

composicdes sao mostradas nas Tabelas 1 e 2 respectivamente.

Tabela 2: Composicdo monomérica para os latex sintetizados neste trabalho variando a
concentracdo de AA.

Latex Composicdo Monomérica (m/m %)

Reticulante AA EMA
L1aa 1,905 0,952 94,282
L5aa 1,905 4,762 90,476
L10aa 1,905 9,524 85,714

Tabela 3: Composicdo monomeérica para os latex sintetizados neste trabalho variando a
concentracao de reticulante.

Latex Composicdo Monomérica (m/m %)

Reticulante AA EMA
LOret - 9,709 87,379
L2ret 1,905 9,524 85,714
L5ret 4,630 9,259 83,333

L10ret 8,850 8,850 79,646
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4.4 ESPESSAMENTO DOS LATICES

Os latices foram espessados com a adicdo de quantidades apropriadas de
NaOHq) 0,1 mol/L de forma a obter dispersdes com estequiometria NaOH/AA definida.
Os latices espessados foram diluidos 100 vezes com agua destilada para que as medidas
de turbidez e potencial zeta fossem realizadas. Esta razao estequiométrica foi chamada

de razdo de espessamento (7naon/aa), obtida de acordo com as equagdo abaixo:

'rf -
_ Mygom
ThaomE:da = —_ (4.1)
g

onde nnaoy € 0 niumero de mols de NaOH adicionado e naa € 0 nidmero de mols de 4cido

acrilico proveniente da cadeia polimérica, Assim:

_ Mygom
Eﬁﬁﬂ'& - '[f Eq-rzj
ou
Moo = Cxeosl (3]

onde Cnaon € a concentacdo molar de NaOH e V é o volume da solu¢do de NaOH. O

numero de mols de AA, pode ser definido como:

A4
= 4.4
Tga MM (44)

no qual maa € a massa de acido acrilico, a qual pode ser obtida da seguinte maneira:

g = T (45)



44

ou
Mgg = Waghe (46)

onde waa € a fragdo madssica de acido acrilico e mt é a massa total (massa do latex).

Dessa forma, substituindo a Equacao (4.6) na (4.5) tem-se:

_ Wggthp
Thag ST M (4.7)

E substituindo a Equacao (4.3) e (4.7) na Equacao (4.4) tem-se que:
Mgy (4.8)

ou

Wﬂm r'r'a‘fﬂfr‘ﬁ

Vo= ——i 4.9
CJ?EGEMMM [: j

Porém, devido a dificuldade em se trabalhar com volumes fracionados preferiu-se
trabalhar com unidades de medida em massa, para isso aplicou-se o valor obtido de

volume na férmula da densidade da seguinte forma:

d MyeoE

NaOE T T r (4.10)
ou
Myeom = GyaouV (4.11)

onde mna0n € @ massa da solucao de NaOH de dnaon € a densidade da solugdo de NaOH, a

qual foi determinada por picnometria.
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Devido estar trabalhando com dispersdes de particulas poliméricas (latex), torna-
se necessario que estas sejam mantidas em repouso apds o espessamento para que o
NaOH possa permear para o interior das particulas para que as macromoléculas possam
se rearranjar (intumescer). Medidas de turbidez foram realizadas com o passar do
tempo e observou-se que apés 2 dias a turbidez da dispersdo alcancou um valor
constante. Dessa forma, apds a adicdo de NaOH, os latices foram deixados em repouso
por 2 dias e sé depois foram realizadas as seguintes andlises: titrimetria (secdo 4.7),
mobilidade eletroforética e potencial zeta (se¢do 4.8), viscometria capilar (secdo 4.6.1) e

turbidimetria (se¢do 4.10).

4.5 COAGULACAO DOS LATICES

Todos os latices foram coagulados com NaCl e lavados com agua destilada, até a
condutividade do sobrenadante ficar menor ou igual a da agua. Em seguida secos numa
estufa a 600 C por 24 horas. Apds a secagem, todos os polimeros foram pulverizados e

levados para analise de FTIR (Secdo 4.6.1), e viscosidade intrinseca (se¢do 4.6.2).

4.6 DETERMINAGAO DE SOLIDOS

A determinacdo de soélidos foi realizada através do método gravimétrico, que

consiste na pesagem de uma dada massa de latex, mu4cex, Secagem em estufa a 100 °C até

peso constante, e uma nova pesagem da amostra é feita. O teor de sélidos é obtido a

partir da Equacao 2.12.

HWsditdos — = (4.12)

Midrex
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onde Mseco € @ massa da amostra apds evaporagao e ;... € a massa do latex.

Todos os latex sintetizados nesse trabalho foram formulados de modo a obter um

latex com 10% de soélidos.

4.7 CARACTERIZAGAO DAS PARTICULAS

4.7.1 Espectroscopia de absorc¢do na regiao do infravermelho (FTIR)

Para todos os latices as medidas de FTIR foram feitas usando um
espectrofotometro Thermo Nicolet Nexus 470, usando pastilhas feitas de particulas

acrilicas obtidas através da coagulagdo dos latices prensadas com KBr.

4.7.2 Viscosidade intrinseca

As medidas de viscosidade intrinseca foram feitas apenas para o latex sem
reticulante LOgrgr. Para essa andlise foi utilizado uma solugdo de 0,5 % (m/v) do
polimero em tolueno.

As analises foram realizadas em viscosimetro capilar de vidro Ubbelohde (0C),

previamente calibrado, em banho termostatico a temperatura de 25 °C + 0,1. Com

tempo de eluicdo sempre acima de 310 s. As medidas foram realizadas numa média de 6
vezes para um resultado mais confiavel.

A viscosidade intrinseca foi calculada através das equagdes abaixo:

M= — (4:13)

onde, 7,. é viscosidade relativa, t é o tempo de escoamento da solucdo, e t, é o tempo de

escoamento do solvente puro.
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Os valores de viscosidade especifica #,,, foram calculados empregando-se as

equacgoes:
t—t
A (4.14)
o
Os valores de viscosidade reduzida e inerente foram calculados com as equagdes:
= e
o = (415)
e
L1 -
Moy = =i (4.16)

onde c, é a concentracdo da solugao.

Para a determina¢do da viscosidade intrinseca, é necessario determinar a
viscosidade reduzida (Equacdo 4.15) ou inerente, a varias concentracgoes, e extrapolar a
concentracdo zero. A viscosidade intrinseca pode ser determinada por meio da equagao

de Huggins37-39:
Ber _ = & T3
. = ea = [0l + K[n]%C (4.17)

onde x'é a constante de Huggins, que depende das interagdes da cadeia polimérica com

o solvente.

4.8 TITRIMETRIA

As curvas de titulacdo foram obtidas por medidas de pH dos latex neutralizados
como descrito na (se¢do 4.4), usando um pH-metro Micronal, modelo B474 (Brasil) a

temperatura de 25 °C £+ 20C.
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4.9 MOBILIDADE ELETROFORETICA E POTENCIAL ZETA

As medidas de mobilidade eletroforética, ug, dos latex acrilicos foram feitas

usando um Zeta-Meter System 3.0+ (Zeta Meter Inc., USA). O potencial zeta, {, foi

calculado de pg, pela relacdo empregada por Smoluchowski3> (Equagdo 3.1), ja descrito
na secao 3.1. As medidas realizadas foram feitas numa média de 20 vezes para um

resultado mais confiavel.

4.10 TURBIDIMETRIA

As medidas de turbidez das dispersdes obtidas foram realizadas utilizando um
turbidimetro portatil (Hach, modelo 2100P, EUA). O instrumento é equipado com
lampada com filamento de tugsténio e um detector a 90° para monitorar a luz
transmitida. As medidas realizadas foram feitas numa média de 6 vezes para um
resultado mais confiavel.

Neste trabalho foi utilizada a turbidez normalizada 3, a fim de obter maior

precisdo dos valores:

¥y = (4.18)

o
!

Onde w" é o teor de sélidos
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 TEOR DE SOLIDOS

As Tabelas abaixo mostram os valores de teor de soélidos para os latices
sintetizados com diferentes concentragdes de acido acrilico (Tabela 4) e de reticulante
(Tabela 5).

Tabela 4: Teor de sélidos para os latex sintetizados neste trabalho variando a
concentracdo de AA

Latex Teor de Sélidos (%)
L1aa 9,75+ 0,031
L5aa 9,54 + 0,026
L10aa 9,56+ 0,075

Tabela 5: Teor de s6lidos para os latex sintetizados neste trabalho variando a
concentracao de reticulante

Latex Teor de Sélidos (%)
LOret 9,80 + 0,099
L2vet 9,56 + 0,075
L5ret 9,55+ 0,055
L10ret 9,89 + 0,068

5.2 CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS

5.2.1 Espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho (FTIR)

As Figuras 12 e 13 mostram os espectros do FTIR para as particulas dos latices.

Como pode ser visto ndo houve nenhuma mudanca perceptivel nas bandas dos espectros
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tanto para os latices com diferentes concentracdes de acido acrilico, quanto para os
latices com diferentes concentragdes de reticulante.

A presenca do grupo metil na cadeia copolimérica resulta em bandas de absorcdo
moderada a 2960 e 2874 cm -135 45 duas bandas distintas ocorrem a 2962 e 2872 cm!. A
vibragdo simétrica ocorre a 1375 cm-! 41, A banda do grupo metil foi originalmente
observada a 2984 e 2934 cm1 e 1389 cmL.

A absor¢ao da banda C=0 de ésteres alifaticos saturados ocorre na regido de 1750
- 1735 cm14L 46, Bandas a 1270 cm! sdo atribuidas a deformacao axial da ligagdo C-035,
O estiramento C=C de alquenos nao conjugados geralmente mostra uma absorcao de
moderada a fraca a 1667 - 1640 cm1 41, A presenca do grupo hidroxila foi caracterizada
pela absor¢do a 3421 cm'l, no qual deve ser devido a presenca de agua residual3>.
Porém, a caracterizacao do grupo hidroxila, juntamente com a presenca das bandas de
ésteres, confirma a participa¢ao do acido acrilico.

A presenca da banda de éster e do grupo metila é caracteristica do metacrilato de
etila. Para os espectros das particulas de latex com variacdo da quantidade de
reticulante, ndo houve nenhuma mudanca perceptivel na absorcio das bandas, isso
porque as bandas de ésteres, e as do grupo hidroxila do reticulante, foram mascados

pelas as bandas do EMA e do AA.
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Figura 12: Espectro FTIR para os polimeros sintetizados neste trabalho com 2% de
reticulante, variando a concentragdo de acido acrilico. (a): L1aa. (b): L5 aa. (c): L10aa.
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Figura 13: Espectro FTIR para os polimeros sintetizados neste trabalho com 10% de AA
variando a concentracdo de reticulante. (a): LOget. (b): L2Ret. (€): L5ret. (d): L10Ret
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5.2.2 Viscosidade intrinseca

A Figura 14 mostra a relagdo entre a viscosidade intrinseca e a concentragdo
polimérica para as particulas obtidas do latices com 0% de reticulante.

Os dados da extrapolacdo das retas de #,.4, e de # sdo relatados através da

e

equacdo de Huggins:

Ny = [?ﬂ T ;-E‘['F‘T]:C_. (5"1)

onde [x], é o coeficiente linear e [1]*, o coeficiente angular. Através desta equacio, foi

obtida a viscosidade intrinseca (coeficiente linear) das particulas poliméricas obtidas

neste trabalho: |¢] = 0,24 £ 0,01 JL /2.

o [m]
1,05 | T
m]
1,00
_
=8
e,
= 095 -
[ -
c
0,90 -
i
—_——
0.B% | ' T ' T ' |
0,35 0,40 0,45 050
C(g/dL)

Figura 14: Viscosidade intrinseca como uma fung¢ao da concentragdo das particulas
poliméricas obtidas do latex com 0% de reticulante. Os valores com inclinac¢ao positiva:
Hema- OS valores com inclinacdo negativa: #iner
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5.2 TITRIMETRIA

A Figura 15 mostra a curva de titulacdo do pH em fung¢do da razdo vy 0544, Para
os latex sintetizados neste trabalho. Como pode ser visto, quando 7 ps/44 aumenta as

curvas dos latex L5aa e L10aa alcancam os mais altos valores de pH do que o do latex
L1aa. Para o latex L1aa os valores mais elevados de pH ocorrem a altos valores

de Ty.pz:as- ISso ocorre devido as carboxilas presentes nas particulas podem estar em

duas situagdes: acessiveis a neutralizacdo pelos fons hidroxila (carboxilas presentes na
superficie) e inacessiveis a neutralizacdo (carboxilas localizados no interior das
particulas). Se a relacdo carboxila acessivel/carboxila inacessivel for aproximadamente
independente da quantidade de AA, isto implicaria em que, para uma dada

razao Ty.em:as, SObraria mais anions hidroxila na fase continua, na medida em que o

teor de AA fosse aumentado, o que foi o caso dos resultados observados para os latices
L5aae L10aa.

Ja para as curvas de titulacao da Figura 16 nao houve variacao dos valores de pH.
O comportamento das curvas (LO, L2, L5 e L10 %pget) é semelhante ao da curva L10aa,
visto que a quantidade de acido acrilico é a mesma para todos os latices reticulados.

Como dito anteriormente, redes poliméricas sao estruturas que podem ser
reticuladas pela reagdo de grupos funcionais presentes em suas cadeias3. No presente
trabalho ela ocorre na juncao das duplas ligacdes dos mondomeros com o reticulante na
presenca do iniciador, como pode ser visto de acordo com o mecanismo de reticulacao
proposto na Figura 7, deixando as carboxilas presentes na superficie das particulas
acessiveis a neutralizacdo proporcionando valores préximos de pH.

A Figura 16 mostra os valores de pH para os latices com diferentes concentracdes
de reticulante. Quando a concentracdo de reticulante é aumentada, aumenta também a
densidade de reticulacdo. Dessa forma, este aumento torna os grupos carboxilas no
interior das particulas menos acessiveis. Assim, a relativa alta temperatura de transicao
vitrea do copolimero foi um fator determinante na inacessibilidade das carboxilas pelo
anion hidréxido, no que tange a sua manifestacdo pelos resultados de titrimetria. Sendo
assim, pode-se dizer que o aumento da quantidade de reticulante ndo influencia o pH do

meio.
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Figura 15: Medidas de pH como fungao da razao rnaon/aa para os latices sintetizados

neste trabalho com 2% de reticulante, variando a concentragao de acido acrilico.
Quadradros: L1aa. Circulos: L5aa. Tridngulos: L10aa.
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Figura 16: Medidas de pH como fung¢ao da razao rnaon/aa para os latices sintetizados
neste trabalho com 10% de AA variando a concentracdo de reticulante. Quadradros:
LOget. Circulos: L2 pet. Tridngulos: L5 ret. Diamantes: L10 get.
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5.3 MOBILIDADE ELETROFORETICA E POTENCIAL ZETA

A mobilidade eletroforética reflete a medida do movimento da particula em
suspensdo sob a influéncia de um potencial continuamente aplicado na suspensao. O
potencial zeta expressa a carga liquida efetiva (potencial eletrostatico) na superficie da
particula. A magnitude do potencial zeta determina a intensidade das forgas repulsivas

entre as particulas?8. A Figura 17 mostra a relacdo entre o potencial zeta { e a razao
Tyaomas. COMO pode ser visto ¢ é negativo para todos os valores de 7y ps/a3. ISto €

esperado, pois o tensoativo utilizado neste trabalho é aniénico (SDS) resultando em
cargas negativas na superficie da particula3s. Outro fato que ocorre, é que com o
aumento da quantidade de AA, aumenta a quantidade de carboxilas na superficie da
particula deixando o potencial mais negativo. Quando ha mais carboxilas a adi¢do de
NaOH faz com que a dupla camada elétrica fique mais fina, diminuindo o potencial zeta.
Para os latices com 1% e 5% de AA (L1aa e L5aa), o valor do potencial zeta para a razao

Tyaomias = 0 € (-56 e -59 ml’) respectivamente. Com o aumento da quantidade de AA, ou

seja, para o latex com 10% de AA (L10aa) o potencial zeta é o mais negativo (-74 m¥). A

medida que a razado ty sy:24 € aumentada os valores de potencial zeta ficam mais
negativo para Llaa e L5aa (tyepgiaz = 0,5 ¢ = -71mV, e -68 mV respectivamente)

ocorrendo a neutralizacdo das carboxilas até um ponto em que com esse aumento

(*waomiag = 0,75 ¢ =-68 mV, e -59 mV) para os latices L1aa e L5aa respectivamente, o

NaOH se comporta como um simples eletrdlito de baixo peso molecular4, seus ions
blindam as carboxilas, deixando o potencial zeta menos negativo, exceto para o latex
L10aa.

O mesmo comportamento dos valores do { para o latex L10aa (Figura 17) pode

ser observado para a Figura 18. Uma vez que a reticulagdo ocorre nas duplas ligacoes e
que a quantidade de acido acrilico é constante, a mesma quantidade de grupos
carboxilas estdo disponiveis para a neutralizacao, proporcionando valores préximos de

potencial zeta. Com o aumento da 7y pu/2a Ocorrendo o mesmo efeito do eletrélito

comum a um dado valor de g pz:a4. Assim, tanto para os latex reticulados ou nao
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reticulados, os valores de mobilidade e de potencial zeta ndo variaram e seu

comportamento é semelhante ao do latex (L10aa).
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Figura 17: Medidas de ¢ como fun¢ao da razao rnaon/aa para os latices sintetizados neste

trabalho com 2% de reticulante, variando a concentracao de acido acrilico.
Quadrados:L1aa. Circulos: L5aa. Tridngulos: L10aa.
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Figura 18: Medidas de Z como funcdo da razao rnaon/aa para os latices sintetizados neste

trabalho com 10% de AA variando a concentragdo de reticulante. Quadradros:LOget.
Circulos: L2get. Triangulos: L5get. Diamantes: L10get.
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5.4 VISCOSIMETRIA CAPILAR

A Figura 19 mostra a relagdo entre a viscosidade e a razdo rygpg/aq Para os

latices sintetizados neste trabalho.

O aumento do volume das particulas do latex em meio alcalino é acompanhado
por um aumento da viscosidade do latex afetado pela composicdo comonomérica?3.

Os valores de viscosidade para L1aa, L5aa € L10aa aumentam com o aumento da
quantidade de AA. Como citado anteriormente, este aumento, faz com que a quantidade
de carboxilas na superficie das particulas aumente. Como pode ser visto, os dados de
viscosidade para o L14a sdo baixos e com a adigdo de NaOH seus valores variaram muito
pouco. Porém, a medida que os valores de AA aumentam (L5aa e L10aa)
respectivamente, os valores de viscosidade também aumentam. Isso de deve ao fato de,
quanto maior a quantidade de AA, mais carboxilas estdo disponiveis para a
neutralizacdo. Quando se adiciona NaOH alguns grupos carboxila presentes na superficie
da particula comegam a ser neutralizados e sua superficie fica parcialmente negativa. As
cargas negativas presentes nas cadeias macromoleculares sdo iguais, e como cargas
iguais se repelem, o volume hidrodindmico da particula aumenta, e conseqlientemente a
viscosidade aumenta.

Todavia, quando a razao *ygeg:44, cOntinua sendo aumentada o NaOH fica em excesso, e

seus cations blindam as cargas negativas, diminuindo as forg¢as repulsivas entre os
grupos carboxilatos, diminuindo o volume hidrodinamico das particulas, e assim
diminuindo a viscosidade do meio.

Para a Figura 20 os valores de reticulacao reduz a viscosidade. A alta densidade
de reticulacdo reduz consideravelmente a penetracio de molécula de baixo peso
(solvente) nas particulas do polimero37. 47, Dessa forma, um polimero reticulado pode
sofrer inchamento limitado. Dependendo do aumento da densidade de reticulacao, o
polimero perde completamente a capacidade de inchar3’. Para o latex com 0% de
reticulante os valores de viscosidade foram os mais altos, isso porque o solvente neste
caso, a solucdo de NaOH, penetra mais facilmente dentro as particulas, como a
quantidade de AA é constante para todos os latices (10%), os grupos carboxilas

presentes na superficie da particula sdo facilmente neutralizados pela adicdao de NaOH
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resultando num aumento das dimensdes macromoleculares e, conseqiientemente da

viscosidade. Como citado anteriormente, quando a razdo . gzsas, continua sendo

aumentada o NaOH fica em excesso, e seus cations blindam as cargas negativas,
diminuindo as forcas repulsivas entre os grupos carboxilatos, diminuindo o volume
hidrodinamico das particulas, e por sua vez diminuindo a viscosidade do meio.

Para o latex com 10% de reticulante, a densidade de reticulacio é muito alta,
dificultando a penetracao da base. Como a reticulagdo ocorre nas duplas ligacdes das
cadeias dos monomeros com o reticulante, os grupos carboxila presentes na dispersao
proporcionam um leve aumento na viscosidade e como as cadeias estdo presas a leve
queda nos valores de viscosidade para o latex com 10% reticulagcao deve ocorrer devido
a densidade de reticulacdo que é alta dificultando a penetracio do NaOH entre as
particulas impedindo a expansao das cadeias. Como houve pouca expansao das cadeias,

o efeito da blindagem dos cations do NaOH nas particulas foi pouco pronunciados.
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Figura 19: Viscosidade 1 como fun¢do da razao rnaon/aa para os latices sintetizados
neste trabalho com 2% de reticulante, variando a concentrac¢do de acido acrilico.
Quadrados: L1aa. Circulos: L5aa. Triangulos: L10aa.
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Figura 20: Viscosidade 1 como fun¢do da razao rnaon/aa para os latices sintetizados
neste trabalho com 10% de AA variando a concentragdo de reticulante. Quadrados: LOget.
Circulos: L2get. Triangulos: L5ret. Diamantes: L10get.
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5.5 TURBIDIMETRIA

A Figura 21 mostra a rela¢do entre a turbidez normalizada e a razao tygomias

para os latex sintetizados neste trabalho.

Os valores de turbidez para os latices L1aa e L10aa sdo maiores do que para o

latex L5aa. Isso pode ocorrer devido ao efeito da carboxila:

Estabilizacdo: Com o aumento da quantidade do grupo carboxila, como
citado anteriormente nas se¢des 5.3 e 5.4, aumenta a carga negativa na
superficie das particulas, e como conseqiiéncia, por elas serem iguais
ocorre repulsdo entre as mesmas. Desse modo, particulas com menores
dimensao sao formadas. Levando em consideracdo que a turbidez esta
relacionada ao tamanho das particulas e dos aglomerados moleculares
presentes no meio de dispersdo3? 48, pode-se afirmar que com o aumento
da quantidade AA no latex acima citado (L5aa), resulta num menor valor

de turbidez.

Desestabilizacao: Por outro lado, o aumento da quantidade de AA pode
proporcionar maiores valores de turbidez. Isso porque, com este aumento,
mais grupos carboxilas estdo presentes na dispersao resultando na
possibilidade de formacgao de ligacdo de hidrogénio entre os grupos -COOH
presentes em diferentes particulas (Figura 22). Dessa forma, particulas
com maiores dimensio sio formadas. E como citado anteriormente, a
turbidez depende do tamanho dos aglomerados moleculares presente no
meio de dispersao, pode-se dizer que com o aumento da quantidade AA no

latex acima citado (L10aa), resulta num maior valor de turbidez.
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Figura 21: Turbidez normalizada como fung¢ao da razao ryaon/aa para os latices
sintetizados neste trabalho com 2% de reticulante, variando a concentragdo de acido
acrilico. Quadrados: L1aa. Circulos: L5aa. Triangulos: L10aa.
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Figura 22: Ligacdo de hidrogénio entre grupos carboxilas de diferentes particulas de
polimero.

De acordo com a Figura 21 os valores de turbidez para o latex L10aa na razao

Tyneomsas = 1,0, @ cair com o aumento da razao o144 até um valor onde a turbidez nao

cal mais com este aumento e seus valores permaneceram constante. Como citado
anteriormente, no latex L10aa ocorre a formacao de ligacdo de hidrogénio. Quando a

razao ry.sx:22 € aumentada, o NaOH reage com as carboxilas que estdo ligadas através

das ligagdes de hidrogénio formadas, resultando na “quebra” destas ligacdes. A quebra
destas liga¢des produz particulas com menores dimensoes, diminuindo assim a turbidez

da dispersdo. A Figura 23 mostra como ocorre essa reacao:
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2 H20 + 2 Na+

Figura 23: Reacdo da quebra das ligacdes de hidrogénio formadas por grupos carboxilas
de diferentes particulas de polimero causada pela adi¢do da razao ryaon/aa.
A Figura 24 mostra a relagdo entre a turbidez normalizada e a razao 'y pu:as

para os latices sintetizados neste trabalho com 10% de AA, variando a concentragdo de
reticulante. Os valores de turbidez variam com a concentracao do reticulante e com o

aumento da razdo ty_pg:44. EStes comportamentos podem ser explicados da seguinte

forma:

e No primeiro caso, os valores de turbidez aumentam a medida que a
concentragdo de reticulante é diminuida, ou seja, o latex LOrer é o que
apresenta maiores valores de turbidez, e o L10rer é 0 que apresenta
menor valor. Isso se deve ao fato de que a reticulagdo, por formar
estruturas nas quais cadeias poliméricas podem ser unidas (reticuladas)
através da juncdao das duplas ligacbes presentes do reticulante e dos
monoémeros, diminui o tamanho da particula, e como a turbidez depende
da quantidade e do tamanho das particulas, os valores de turbidez do latex

com 10% de reticulante sao os menos observados.

e J4 para o segundo caso, a turbidez de todos os latices diminui com o

aumento da razao ty zz:a4. COmo para todos os latices a concentragado de
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AA é constante, (10%), esta diminui¢do ocorre como citado anteriormente,
devido ao efeito da desestabilizacio da particula, que resulta na
possibilidade de ligacdo de hidrogénio e com a adigdo de NaOH ocorre a
“quebra” das ligacdes de hidrogénio, produzindo particulas menores
(Figura 23) e conseqiientemente diminuindo a turbidez. Como pode ser

observado para a curva do latex L10aa na Figura 21 e LOge: na figura 24.
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Figura 24: Turbidez como fun¢do da razdo rnaon/aa para os latex usados neste trabalho
com 10% de AA variando a concentracao de reticulante. Quadrados: LOret. Circulos: L2ret.

Tridngulos: L5ret. Diamantes: L1 0vet.
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6 CONCLUSOES

e A polimerizagcdo em emulsdo mostrou ser um método eficiente para a obtencio de

particulas coloidais a base de acido acrilico e metacrilato de etila;

e Os espessamentos de latices acrilicos sdo muito dependentes da quantidade de AA,
pela relagdo com a quantidade de grupos carboxilas para a neutralizagdo. A baixas

quantidades de AA, esses resultados sdo pouco pronunciados;

e Os resultados mostram que latices acrilicos com alto teor de reticulante nao

apresentam grandes varia¢des no espessamento;

e Os valores de pH e { ndo variam com o aumento da quantidade de reticulante, isso
por que a quantidade de AA é constante, a mesma quantidade de grupos carboxilas

estdo disponiveis, ndo ocorrendo variacao perceptivel nos valores de pH e (;

e Os valores de { mostram que as particulas das dispersdes sdo carregadas
negativamente, o que torna essas particulas funcionalizadas a futuras aplicagdes, tais
como: estudo de adsorcdo de eletrdlito com carga positiva em sua superficie,
determinacdo de bactérias gram - positivas (bactérias que tem em sua superficie
cargas positivas) que podem estar presentes, por exemplo, em efluentes de

industrias petroliferas, de papel e derivados da celulose.
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