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RESUMO

O presente trabalho tem como principal objetivo o
desenvolvimento e a caracterizacdo de materiais poliméricos com
propriedades mecanocrdmicas através de duas rotas: pela formacdo de
cristais fotonicos e formacdo de excimeros. O dominio da técnica de
fabricacdo de cristais fotbnicos com propriedades elasticas ainda €
recente e abre um imenso potencial para o estudo de propriedades
mecanocrémicas, possibilitando o desenvolvimento de sensores e
dispositivos. Com relacdo ao desenvolvimento dos cristais fotdnicos a
reacdo de sintese do latex do terpolimero de estireno-acrilato de butila-
acido acrilico foi conduzida por polimeriza¢do em emulsdo utilizando-se
como iniciador o persulfato de amonia (APS) e como surfactante o lauril
sulfato de sodio (SLS). Paralelamente avaliou-se o efeito de diferentes
percentuais dos mondmeros (37,8%, 47,2%, 50%, 57,8% e 61,2% de
estireno em massa; 36,6%, 38,2%, 47,2%, 50% e 56,8% de acrilato de
butila em massa e 0%, 5,4% e 5,6% de acido acrilico em massa) e tempo
de reacdo sobre a temperatura de transicdo vitrea (Tg), tamanho de
particula, mondémero residual e propriedades crémicas e
mecanocrémicas do latex produzido. Ao latex produzido, em alguns
casos, foi adicionado, sob tratamento ultrassénico, uma solucéo de silica
(para impedir a coalescéncia das nanoesferas do terpolimero elastico)
juntamente com o agente Tri(propileno glicol) diacrilato (TPA), que
melhora a propriedade de alongamento do filme. Com o objetivo de
obter estruturas ordenadas os filmes foram obtidos por deposicdo
gravitacional sob placa petri em atmosfera controlada (temperatura de
21°C) ou por “spin-coating”. Os resultados de tamanho médio de
particula apresentados pelo MET mostraram valores entre 230-410 nm,
adequados a formacdo de uma estrutura auto-organizada periodica para
obtencdo do efeito de difracdo de Bragg no visivel. Porém os resultados
de polidispersao dos latices ndo foram satisfatdrios, com valores de 0,09
a 0,29. Apesar dos efeitos crébmicos alcangados, estes resultados
mostram que S30 necessarios ajustes no sistema reacional da
polimerizacdo em emulsdo do terpolimero para podermos alcancar
resultados que sejam considerados monodispersos (até 0,04), e assim
obtermos resultados crdmicos mais intensos. Os resultados apresentados
por MET demonstraram que a reducdo do tempo de reacdo de 14 horas
para 7 horas ndo afetou significativamente o tamanho médio de
particula. Esta reducdo no tempo de reacdo também foi confirmada
através da andlise de cromatografia gasosa (CG), demonstrando que 7
horas de reacdo foram suficientes para obter um baixo percentual de



mondmero residual, ficando em menos de 0,25% para o estireno e
menos que 0,12% para o acrilato de butila. Em alguns casos, verificou-
se o fendmeno crémico nos filmes opacos coalescidos apds o contato
com etanol ou &gua, 0 que se deve a repeléncia das nanoparticulas ao
solvente, restaurando sua forma esférica original. Foi possivel apresentar
teste de estiramento manual onde o filme com silica e TPA apresentou
propriedade mecanocrémica. Ensaios de tragdo revelaram que o agente
TPA confere maior elasticidade ao filme, aumentando em até 140% o
alongamento dos mesmos. Na rota onde se utilizou a formacdo de
excimeros para a obtencdo do fendmeno mecanocrdémico foi explorado
um pigmento fotocrémico 4,40-Bis(2-benzoxazolil)-stilbeno (BBS) pela
incorporacao via extrusdo e posterior prensagem a quente em matrizes
poliméricas de PP, PEAD e EVA. O objetivo foi estudar a variacdo de
cor sob irradiagdo UV das matrizes poliméricas quando submetidas a
uma deformacdo mecénica (tracdo) a temperatura ambiente. Foram
investigadas diferentes concentragdes de pigmentos nas matrizes sob
irradiacdo UV (360nm) e também com diferentes condi¢des de
processamento  (resfriamento rapido e lento, temperatura de
processamento maior e menor) e sua habilidade na quebra dos agregados
de pigmento sob tracdo mecanica. As analises de fluorescéncia foram
apresentadas verificando-se o0 aumento da intensidade da banda
excimero com o aumento da concentracdo de BBS, e os resultados de
fluorescéncia dos filmes antes e depois de serem estirados a uma taxa
constante de deformacdo. Constatou-se que com o aumento da
concentracdo de pigmento BBS, ocorre 0 aumento da banda excimero
em 500nm em todas as matrizes estudadas (PP, EVA e PEAD). Os
resultados de fluorescéncia demonstraram que em todas as matrizes
estudadas houve a diminuicdo da banda excimero apds a tracdo
mecanica. Visualmente também foi possivel observar alguma diferenca
de cor, apesar de discreta, sob irradiagdo UV dos filmes tracionados. Os
resultados demonstraram que em praticamente todas as condi¢Ges de
processamento, a quebra dos agregados ocorreu a uma taxa de
Imm/min.



ABSTRACT

The present work has as main objective the development and
characterization of polymeric materials with mechanochromic properties
obtained by two routes: by formation of photonic crystals and by
excimer formation. The technique for fabrication of photonic crystals
with elastic properties is still new and opens a huge potential for the
study of mechanochromic properties, enabling the development of
sensors and devices. Regarding the development of photonic crystals,
the reaction of synthesis of terpolymer latex of styrene-butyl acrylate-
acrylic acid was conducted by emulsion polymerization using as
initiator ammonium persulfate (APS) and sodium lauryl sulfate (SLS) as
surfactant. In parallel, the effect of different percentages of monomers
(37.8% to 47.2%, 50%, 57.8% and 61.2% by weight of styrene, 36.6%,
38.2%, 47 2%, 50% and 56.8% by weight of butyl acrylate and 0%,
5.4% and 5.6% by weight of acrylic acid) was evaluated, as well as the
influence of reaction time on the glass transition temperature (Tg),
particle size, residual monomer and chromic and mechanochromic
properties of the produced latex. In some cases a solution of silica was
added to the latex produced, under ultrasonic treatment (to prevent
coalescence of the terpolymer elastic nanospheres) as well as
tripropylene glycol diacrylate (TPA), which improves the elongation
properties of the film. In order to obtain ordered structures films were
also produced either by gravity controlled deposition under controlled
atmosphere (21 °C) in petri dishes or by spin-coating. The results
presented for average particle size by TEM showed values between 230-
410nm, which are appropriate for the fabrication of a self-organized
periodic structure that shows Bragg diffraction in the visible range.
However, the polydispersity of the latices were not satisfactory, with
values ranging from 0.09 to 0.29. Although chromic effects were
achieved, the high polydispersity shows that adjustments are needed in
the reaction system of emulsion polymerization of the terpolymer in
order to achieve latices that are considered monodisperse (up to 0.04)
and yield, therefore, more intense chromic effects. The results presented
by TEM showed that the reduction of reaction time of 14 hours for 7
hours does not significantly affect the average particle size. This
reduction in reaction time was also confirmed by analysis of gas
chromatography (GC), showing that 7 hours of reaction were sufficient
to obtain a low percentage of residual monomer, being less than 0.25%
for styrene and less than 0.12% for butyl acrylate. In some cases, the a
chromic effect was observed in opaque films coalesced after contact



with ethanol or water, which is due to repellency of the nanoparticles to
the solvent, resuming to its original spherical shape. Films containing
silica and TPA were submited to manual stretching, showing
mechanochomic properties. Tensile tests revealed that the TPA agent
provides greater elasticity to the film, increasing elongation up to 140%.
In order to obtain mechanochromic properties by formation of excimer
formation, the photochromic dye 4.40-Bis (2-benzoxazolyl)-Stilbene
(BBS) was incorporated into polymeric matrices of PP, HDPE and
EVA, by extrusion and hot pressing. The aim was to study the color
change under UV irradiation of the polymeric matrices when subjected
to a mechanical deformation (tensile) at room temperature. Different
concentrations of dye were tested in the matrices under UV irradiation
(360nm) and also under different processing conditions (rapid and slow
cooling; higher and lower processing temperature) and the ability of
breaking the dye aggregates under mechanical traction was evaluated.
Fluorescence analyses verified an increase in intensity of the excimer
band with increasing concentration of BBS and the results of
fluorescence of the films before and after being drawn at a constant rate
of deformation. It was found that with increasing dye concentration,
there is an increase in the excimer band at 500 nm in all matrices
investigated (PP, EVA and HDPE). Fluorescence results showed that in
all matrices investigated excimer band decreases after tensile strain.
Visually it was also possible to observe some difference in color under
UV irradiation of films, although discrete, after tensile strain. Results
demonstrated that in almost all processing conditions, the breaking of
the aggregates was observed at the rate of Imm/min.
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1. INTRODUCAO

Apbs a segunda guerra mundial o campo dos materiais foi
revolucionado pelo desenvolvimento dos polimeros sintéticos. Diversas
aplicacGes surgiram devido a suas propriedades peculiares, reciclagem e
baixo custo, vindo a substituir em diversos setores 0os metais e 0s
ceramicos.

Na ultima década, ndo somente no campo dos materiais
poliméricos, houve uma crescente demanda de trabalhos sobre materiais
naturais ou modificados que possuem caracteristicas especiais.

Os materiais dotados destas caracteristicas especiais sdo
chamados materiais “inteligentes” e possuem uma ou mais propriedades
gue respondem a estimulos externos. Estes materiais vém sendo
desenvolvidos nas (ltimas décadas com diversas aplicagdes
tecnoldgicas.

Os estimulos a que estes materiais respondem podem ser
temperatura, pH, estresse mecénico, impacto, umidade, luz, campo
elétrico, entre outros. A resposta a esses estimulos possui carater
indicativo e podem ser reversiveis ou irreversiveis.

Diversos tipos de materiais inteligentes vém sendo
desenvolvidos, seja por meio de estruturas inteiras ou apenas em
recobrimentos. Podem ser classificados como: materiais com memdria
de forma, materiais com resposta crémica, materiais com resposta
bioldgica, materiais auto-limpantes e auto-reparaveis, entre outros.

Os materiais com resposta crdmica sdo um dos tipos de
materiais inteligentes mais utilizados, e se pode identificar varias
aplicagbes no cotidiano, como por exemplo, o0s polimeros
termocromicos (alteracdo de cor em resposta a uma mudanga de
temperatura) em embalagens de alimentos ou os polimeros
eletroluminescentes (emissdo de luz através da aplicacdo de uma
diferenca de potencial) utilizados na construgdo de pLED’s (Polymeric
Light Emission Diodes — Diodos poliméricos de emissdo de luz).

Os materiais com resposta crémica em resposta a um estimulo
mecanico sdo chamados de materiais mecanocrdmicos e podem ser
usados como sensores destes estimulos mecénicos, como tracdo,
cisalhamento e compresséo.

Existem hoje varios componentes, pegas e utensilios de
materiais poliméricos que desempenham papel importante no cotidiano
e poderiam ter um indicativo de falha, fratura ou fadiga (como uma
alteracdo de cor pontual) antes de uma falha maior acontecer. Varias
aplicacdes podem ser desenvolvidas para este polimero inteligente
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(como indicador de violagcdo de embalagens, item de seguranga em
pecas que trabalham em constante tensdo, entre outros). Como na
indGstria em geral, no qual se tem a montagem de pecas, utensilios,
equipamentos, etc, ha a utilizagdo de componentes de fixagdo, como por
exemplo, parafusos com diferentes caracteristicas. Estes componentes
de fixacdo apresentam papel importante no desempenho e seguranga
destas pecas. Em virtude disso ha a necessidade de controle e
verificacdo da perfeita pressdo de aperto, que pode ser realizada por
inspecdo com equipamento adequado. Neste caso poderia ser elaborado
um componente ou revestimento polimérico que desempenhasse o papel
de sensor de aperto ideal nestas pecas, com uma alteracdo de cor como
indicativo.
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11 OBJETIVOS

A presente dissertagdo tem como objetivo geral o
desenvolvimento de um sensor Oéptico para detectar deformagédo
mecénica. Para isto foram utilizadas duas abordagens diferentes, uma
via a incorporagdo de um pigmento fotocrémico (formacao de excimero)
dentro de matrizes poliméricas e outra via a elaboracdo de um cristal
fotbnico através do ordenamento de nanoesferas poliméricas com
propriedades elasticas.

Para a obtencdo de um cristal fotbnico com caracteristica
mecanocrémica foi necessério avaliar as diferentes variaveis que afetam
a obtencgdo de nanoesferas poliméricas com alta monodispersidade, e na
etapa de formacao de filme estudar as varidveis que afetam a formacgéo
de um compdsito ordenado. A obtencdo destes resultados envolveu
varias etapas ou objetivos especificos que descreve-se a seguir.

(i) Estudar a reacdo de sintese do latex do terpolimero de
estireno-acrilato de butila-acido acrilico: esta reacdo foi conduzida por
polimerizagdo em emulsdo utilizando-se como iniciador o persulfato de
amonia (APS) e como surfactante o lauril sulfato de sodio (SLS). Foram
investigados os parametros de reacdo de polimerizacdo por emulsdo para
a obtencdo de nanoesferas poliméricas na ordem de tamanho desejado
(em torno do comprimento de luz visivel 400-700nm) e com alta
monodispersidade, reduzindo-se o tempo de reacdo de 14 horas para 7
horas e variando-se os percentuais de monoémeros utilizados (37,8%,
47,2%, 50%, 57,8% e 61,2% de estireno em massa; 36,6%, 38,2%,
47,2%, 50% e 56,8% de acrilato de butila em massa e 0%, 5,4% e 5,6%
de 4cido acrilico em massa). Investigou-se a influéncia desses
parametros na temperatura de transigdo vitrea (Ty), tamanho de
particula, mondémero residual e propriedades crémicas e
mecanocrémicas do latex produzido.

(if) Investigar a adicdo de silica ou agente TPA: ao latex
produzido, em alguns casos foi adicionado, sob tratamento ultrassénico
com diferentes amplitudes de vibracdo, uma solucdo de silica (34%),
com o intuito de introduzir a silica no intersticio das nanoparticulas para
impedir a coalescéncia das nanoesferas do terpolimero eldstico.
Utilizou-se a concentracdo de 10% em massa de silica sobre o filme
cristalino. Também foi investigado o efeito da adicdo de um agente TPA
em 2% em massa sobre o filme cristalino e seus efeitos nos ensaios de
tracdo.

(iii) Paralelamente, foi investigado o método de obtengdo de
filmes cristalinos por deposi¢do gravitacional sob placa petri em
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atmosfera controlada (temperatura de 21°C) e por spin-coating, e seus
efeitos cromicos e de ordenamento (MEV). A forma, tamanho médio de
particula e polidispersdo foram determinados por espalhamento de luz
dindmico (DLS) e andlises micrograficas (MET). A conversdo dos
mondmeros residuais de estireno e acrilato de butila foram determinados
por cromatografia gasosa (CG) por intermédio da construgdo de uma
curva de calibracéo na faixa de 0,41%-8,04% em massa de estireno, e na
faixa de 0,62%-12,00% em massa de acrilato de butila. Foram realizadas
analises térmicas de TGA na faixa de temperatura de 25°C até 600°C
para identificar as temperaturas de degradacdo do latex com e sem a
silica mais o TPA, e de DSC na faixa de temperatura de -40°C até
150°C para avaliar as temperaturas de transi¢do dos latices com e sem a
silica mais TPA, e também comparar os resultados com as alteragdes
nas formulagdes. Testou-se o efeito do contato dos filmes cristalinos
com solventes como agua e etanol, a fim de verificar os efeitos
cromicos. Os produtos da reacdo foram caracterizados por
espectroscopia de infravermelho (FTIR). Foram realizadas analises por
microscopia eletronica de varredura (MEV) com o intuito de verificar o
ordenamento das nanoesferas poliméricas nos compositos. Realizou-se a
determinacdo do teor de sélidos para obter a concentracdo média dos
latices produzidos, e o teor de gel para obter o grau de reticulagdo dos
filmes analisados. Em todos os filmes obtidos as propriedades crémicas
e mecanocrémicas por estiramento manual foram avaliadas.

Na rota de formacdo de excimeros a deformacdo mecénica tem
como fungdo quebrar os agregados de pigmento, resultando na alteragéo
da banda de emisséo de excimero para a emissdo molecular do pigmento
(cromoforo isolado). Neste estudo pretendeu-se caracterizar 0s
pigmentos obtidos comercialmente e pela TCl (com grau de pureza
superior a 97%) utilizando espectroscopia UV-Vis, espectroscopia de
infravermelho (FTIR), DSC na faixa de temperatura de -40°C a 360°C e
TGA na faixa de temperatura de 25°C a 600°C. Introduzir o pigmento
BBS (TCI) nas matrizes, de PP nas concentracGes de 0,05%, 0,1%,
0,2%, 0,3% e 0,5%, de PEAD nas concentracdes de 0,05%, 0,1%, 0,2%,
0,4%, 0,5%, de EVA nas concentracdes de 0,05%, 0,1%, 0,2%, 0,3%,
0,5%, via extrusdo, utilizando as condicfes de processo: temperatura
maior e menor e resfriamento lento e radpido. Obter os filmes
poliméricos por prensagem a quente nas condicBes de processo:
temperatura maior e menor e resfriamento lento e rapido. Caracterizar os
filmes utilizando espectroscopia de fluorescéncia para identificar as
bandas do cromdéforo isolado e a banda excimero com o aumento da
concentragdo. Caracterizar os polimeros in natura de PP, EVA e PEAD
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e os filmes destes polimeros com 0,2% de BBS (em massa) utilizando a
técnica de DSC na faixa de temperatura de -40°C a 220°C e TGA na
faixa de temperatura de 25°C a 600°C. Realizar ensaios de tracdo a uma
taxa de Imm/s e Imm/min e verificar os efeitos visuais sob irradiacdo
UV 360nm. Caracterizar os filmes utilizando espectroscopia de
fluorescéncia (excitacdo 277nm) antes e apds o estiramento.

Com a finalidade de facilitar a apresentacdo do trabalho, este
documento foi dividido em seis capitulos. Primeiramente foi realizada a
introducéo do trabalho e apresentacdo dos objetivos gerais e especificos.
No Capitulo 2 é apresentada uma revisdo bibliografica relacionada ao
escopo do presente trabalho. No Capitulo 3 séo descritos a metodologia,
0s materiais e os equipamentos utilizados. Ja no Capitulo 4 os resultados
sdo analisados e discutidos, enquanto que no Capitulo 5 sdo
apresentadas as conclusdes obtidas e as sugestdes para trabalhos futuros.
Finalmente, as referéncias bibliograficas referentes a este trabalho sdo
apresentadas.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir € apresentada uma revisdo bibliografica dos
fendmenos crémicos observados em polimeros, e as possiveis rotas de
obtencdo de um material polimérico com propriedade mecanocrémica,
com uma breve descricdo das causas do efeito cromico. Também séo
apresentados os resumos de algumas patentes sobre dispositivos de
visualizacdo de esforgos mecanicos em parafusos.

21  FENOMENOS CROMOGENICOS

Uma mudanca reversivel nas propriedades Opticas de um
material como cor, espectro de emissao, espectro de absor¢éo ou indice
de refracdo, principalmente por um estimulo externo representa um
exemplo de fenémeno cromogénico. Varios fendbmenos cromogénicos
vém sendo extensivamente documentados e amplamente investigados
em materiais organicos e polimeros nas ultimas trés décadas [1].

Como ja mencionado, a resposta visual, i.e., mudanca de cor,
pode ser conseqliéncia de uma variagdo na temperatura, campo elétrico,
pressdo, indice de refracdo, campo magnético, etc, que sdo identificados
como termocrdémicos, eletrocrémicos, mecanocromicos, fotocrémicos,
magnetocrdmico, respectivamente. Na Figura 2. 1 pode-se identificar os
principais exemplos de fenémenos cromogénicos observados em
polimeros.

Figura 2. 1 - Principais exemplos de fendbmenos cromogénicos
observados em polimeros orgénicos [1]
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2.1.1 MECANOCROMISMO EM POLIMEROS

Os polimeros mecanocrdmicos sdo identificados pela alteracéo
de propriedades Opticas ap6s um estimulo mecénico, como tracao,
cisalhamento ou compressao.

A propriedade éptica de maior interesse é a alteragdo visual da
cor, que pode ser empregada como um indicador visual destes
estimulos.

Para uma melhor compreensdo das causas da alteracdo nas
propriedades dpticas destes polimeros, pode-se classifica-los quanto a
origem do fenémeno crémico, que podem ser: cristais fotbnicos -
fendmeno da difragdo, polimeros intrinsecamente mecanocrémicos e
polimeros extrinsecamente mecanocrémicos.

2.1.1.1 Cristais fotdnicos
2.1.1.1.1  Analogia com os semicondutores

Os cristais fotdnicos sdo estruturas formadas pela variagdo
espacial periddica do indice de refracdo do material, com periodicidade
na ordem do comprimento de onda da luz visivel (400 — 700 nm) e que
em teoria permitem o controle total da luz. Um cristal fotdnico pode ser
obtido por processo de auto-ordenamento de esferas micro ou
submicrométricas a partir de solucéo coloidal.

A compreensdo cada vez mais detalhada das propriedades dos
materiais tem propiciado ao longo dos séculos revolugbes importantes
na nossa qualidade de vida e aproveitamento de recursos naturais. Para
limitar a alguns poucos exemplos basta citar o controle das propriedades
elétricas dos materiais durante o século 20. Os avangos na fisica dos
semicondutores propiciaram a revolucdo dos transistores na eletrénica.
Com novas ligas e também cerdmicas chegou-se aos semicondutores.
Nos ultimos anos do século 20 uma nova revolucdo foi iniciada com um
objetivo similar: o controle das propriedades Opticas. A idéia basica é a
fabricacdo de materiais que possam, por exemplo, impedir a propagacao
da luz. Ou ainda permitir a propagacéo somente em certas direcdes e de
determinadas freqliéncias. Ou ainda localizar a luz em areas especificas.
Cabos de fibras opticas que simplesmente guiam a luz ja
revolucionaram a indlstria de telecomunicagbes, porém ainda néo
“dominamos” completamente a luz. Lasers muito mais eficientes,
computadores de altissima velocidade e a espectroscopia em geral séo
alguns dos campos que se beneficiariam de um controle total da luz [6].
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A constante dielétrica eletrbnica de um material descreve a
resposta do meio a incidéncia da radiacdo eletromagnética. O modelo
gue descreve a constante dielétrica eletrdnica considera que o material é
formado por elétrons que sdo descritos como osciladores harmdnicos
forcados. Conseqiientemente a constante dielétrica varia em funcéo da
freqliéncia de oscilacdo da radiacdo incidente, ou seja, a resposta de
oscilacdo dos elétrons dependera da freqliéncia do campo, que assim
interfere na propagacao da onda eletromagnética [7].

A teoria de dispersdo Optica classica considera que todos 0s
meios materiais sdo formados por elétrons negativos e nlcleos positivos,
onde esses elétrons estdo fortemente ligados ao nucleo e movendo-se
com ele. Os elétrons séo tratados como osciladores harmdnicos — isto é,
particulas presas a uma posic¢do de equilibrio por uma forca restauradora
linear. Para generalizar, é incluida uma forga de amortecimento linear
proporcional a velocidade, tornando-se assim um oscilador harmonico
amortecido. Entretanto, se uma onda eletromagnética incide no meio, o
campo elétrico desta onda exerce uma forca externa no oscilador.
Portanto, o comportamento dos elétrons fortemente ligados ao nicleo
pode ser descrito como um oscilador harmoénico amortecido forcado.
Quando os fdtons que compdem a radiagdo eletromagnética incidem no
material, eles podem ou ndo ser absorvidos pelos elétrons. Essa
absorcdo depende da freqliéncia da onda corresponder exatamente a
energia necessaria para que o elétron mude de seu estado fundamental
para um estado excitado. Mas como o elétron esta fortemente ligado ao
nacleo, no processo de desexcitacdo, parte dessa energia é transferida
para a rede cristalina em forma de fénons, que é o quantum de energia
de vibracéo da rede [7]. Assim, pode-se dizer que o elétron perde parte
de sua energia de oscilacdo para a energia de vibracdo na rede.

A propagacdo de fotons em um cristal fotbnico funciona de
forma analoga a propagacdo de elétrons em um semicondutor. Os
elétrons se propagam como ondas, e ondas que encontram certo critério
podem viajar através de um potencial periédico sem espalhamento
(embora eles possam ser espalhados por buracos ou impurezas). Ambos
0s constituintes do cristal e a geometria do reticulo ditam as
propriedades condutoras do cristal. Importante, no entanto, é que o
reticulo possa também impedir a propagacdo de certas ondas. Pode
haver “gaps” na estrutura de bandas de energia do cristal. Isto &, elétrons
sdo proibidos de propagar com certas energias em certas direcdes. Se
este “gap” se estende por todas as possiveis direcBes de propagacéo, o
resultado ¢ um completo “band gap”. Por exemplo, um semicondutor é
um material que possui um “band gap” completo entre a banda de
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valéncia e a banda de conducdo [8]. A presenca de um band gap € o
elemento essencial que permite a construcdo de dispositivos como
transistores, onde a passagem dos elétrons é controlada por meio de uma
voltagem externa.

A analogia Optica sdo os cristais fotdnicos, no qual os atomos
ou moléculas sdo substituidos pelo meio macroscopico com constantes
dielétricas diferentes e o potencial periddico € substituido por uma
funcgdo dielétrica periddica (ou equivalentemente, um indice de refracéo
periodico). Se as constantes dielétricas dos materiais que compdem o
cristal sdo suficientemente diferentes, e se a absor¢do da luz pelos
materiais € minima, entdo a refracdo ou a reflexdo da luz para todas as
varias interfaces podem produzir muitos dos mesmos fenémenos para
fétons que o potencial atdbmico produz para elétrons. O ingrediente
essencial no controle e manipulagéo dptica do cristal fotdnico é um meio
dielétrico periddico. Assim é possivel desenhar e construir cristais
fotonicos com “photonic band gaps”, que impedem que a luz de
frequéncias especificas (i. e., dentro de uma faixa de comprimentos de
ondas) se propague em certas dire¢des ou que permitem a propagacdo
em modos anormais e Uteis [8].

Num material deste tipo a luz apresenta um comportamento
interessante. Para compreender este comportamento considere, por
exemplo, a pratica comum de joalheiros para o teste de autenticidade de
um diamante. Ele mergulha a jéia num liquido de determinado indice de
refracdo. Se o diamante for verdadeiro ele “desaparece” no liquido. Isto
acontece porque o liquido tem exatamente o mesmo indice de refracéo
do diamante. O que faz um objeto visivel é a reflexdo e refracdo da luz
nas suas bordas. Se a luz ndo encontra diferenca ao atravessar a
superficie ela ndo serd mais espalhada. No cristal fotonico o “centro
espalhador” é a regido onde a luz se propaga mais lentamente, ou seja,
com maior constante dielétrica. Se estes “centros espalhadores” estdo
arranjados regularmente em um determinado meio, a luz vai ser
espalhada de maneira coerente. Neste caso a interferéncia dos diferentes
feixes luminosos pode ter como consequéncia o fato de que algumas
freqliéncias ndo poderdo se propagar, dando origem a bandas proibidas
ou permitidas [6].

A ordem de grandeza da periodicidade do cristal fotdnico
determina em que faixa do espectro eletromagnético ele ir4 atuar como
tal. Assim, cristais fotbnicos com periodicidade milimétrica podem ser
fabricados para controle de microondas; cristais com periodicidade
micrométrica controlam o infravermelho [8] e com periodicidade
submicromeétrica controlam o espectro do visivel.
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2.1.1.1.2 Fendbmeno da difragao

Materiais cuja constante dielétrica varia espacialmente com
periodicidade submicrométrica exibem propriedades dpticas de difracao,
na qual sdo potencialmente valiosas em uma série de aplicacdes
existentes e emergentes [3].

Este fendbmeno ocorre quando a periodicidade cristalina possui
dimensdes da ordem do comprimento de onda na regido do visivel, que
compreende mais ou menos de 400 nm a 700 nm conforme Figura 2. 2.

Figura 2. 2 - Espectro Eletromagnético
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Nas aplicacbes mecanocrémicas, a periodicidade cristalina
compreende normalmente nanoesferas ordenadas, que formam um
reticulo cristalino. Esse ordenamento tridimensional ideal ocorre quando
cada esfera na rede possui a condicdo de igual vizinhanga em trés
dimensdes, ou seja, 0s pontos tém que apresentar igual espacamento. A
Figura 2. 3 apresenta um exemplo de ordenamento de esferas em filme
polimérico com propriedades mecanocrdmicas.
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Figura 2. 3 - Imagem do filme de esferas de compdsito polimérico por
MEV (Microscopia Eletrénica de Varredura [2].
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A cor que é observada nas opalas e nas asas de algumas
borboletas é devida a difracdo de Bragg da luz visivel. Tanto as opalas,
gue sdo arranjos ordenados de esferas monodispersas de silica, e as asas
de certas borboletas, possuem padrdes cuja dimensdo também
corresponde aquela do comprimento de onda da luz visivel. Em ambas
as estruturas a luz visivel é difratada, significando que em determinadas
direcGes, a luz de determinado comprimento de onda ndo pode
propagar-se no interior do material. Diz-se que naquela direcdo
especifica existe um “gap proibido” para a luz de determinado
comprimento de onda. Considerando a linguagem dos cristais fot6nicos
as opalas e as asas de borboletas sdo pseudo cristais fotdnicos visto que
0 gap fotbnico é observado apenas para determinadas dire¢cGes. E um
cristal fotdnico verdadeiro deve impedir a passagem de luz ndo apenas
em determinadas diregdes, mas em todas elas [9].

Novas propriedades podem ser projetadas em materiais
dielétricos periddicos pelo controle da simetria e comprimento da escala
de uma amostra microestruturada. Esta idéia tem sido usada e
recentemente estas estruturas dielétricas tém sido chamadas de materiais
com “gap fotonico” (photonic band gaps). O potencial destes materiais
estruturados para aplicacdo em propriedades Opticas tem motivado a
reducdo das escalas de comprimento para tamanhos nanométricos [3].

Em analogia ao ordenamento periédico dos atomos em um
s6lido cristalino, da-se o nome de “cristal” coloidal & matriz ordenada e
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periddica de esferas com alta monodispersidade de materiais dielétricos,
tais como silica ou polimeros [3], feitas a partir de solug6es coloidais.

A propagacdo da luz em cristais fotbnicos obedece a lei de
Bragg, conforme Eq. 01 :

mA = Zdhklneffsene Eq 01

onde m ¢ um nimero inteiro que descreve a ordem da difracdo; A é o
comprimento de onda do feixe incidente; d ¢ a distancia entre os planos
atémicos que difratam a luz e 6 é o angulo de incidéncia da luz.

A Lei de Bragg foi utilizada originalmente para explicar os
picos de difracdo de raios-X em cristais. Quando o comprimento de
onda da luz incidente satisfaz a condicdo de Bragg, é difratado longe do
eixo de propagagdo, levando a uma diminuicdo da transmissdo e,
portanto, a um pico no espectro de absorcao.

No caso de cristais coloidais a lei de Bragg relaciona a posicao
do méximo no espectro de absor¢do com o didmetro da esfera e com o
indice de refragdo efetivo do meio, conforme Eq. 02. Para incidéncia
normal (6=90°) e m=1:

Anax = 2 Neppdyng Eq. 02
Com,
2 2
dp =D ,m ou di11 = \/;D Eqg. 03

ea

Nerr = \/fpolimero nzpolimero + f(SiOZ+ar)n(5i02+ar)2 Eq- 04

onde d;1; € 0 espacamento entre camadas de esferas de diametro D , e
pode ser calculado conforme Eq. 03 e ng € 0 indice de refracdo médio, e
pode ser calculado conforme Eq. 04. Na Eq. 04 f é a fracdo volumétrica,
do polimero ou silica+ar, e n é o indice de refracdo, do polimero ou
silica+ar.

Quando o cristal fotbnico apresenta propriedades elésticas, a
deformacéo do reticulo cristalino altera o espagamento entre as esferas,
alterando o espectro de absorcdo do material, ou seja a cor difratada.
Esse é o principio de funcionamento por trds de materiais com resposta
mecanocrdémica [10]. Vérios trabalhos que utilizam o fenémeno da
difracdo como causa do mecanocromismo sdo encontrados, e as formas
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de obtencdo do ordenamento periddico tridimensional sdo bastante
variadas.

2.1.1.1.3 Obtencéo da estrutura cristalina

Até agora, as abordagens para fabricacdo de arranjos coloidais
ordenados com sensibilidade mecanica podem ser classificados em trés
categorias. A primeira se baseia na formacdo de esferas ordenadas
incorporadas em uma matriz polimérica eléstica. A segunda estratégia
faz uso de opalas inversas de polimero deformavel. E o terceiro método
¢ a fabricacdo de esferas compostas com estrutura ndcleo-casca (core-
shell) [2].

A obtencdo de materiais com estrutura periddica tridimensional
é relativamente complexa, pois exige esferas com alto grau de
monodispersdo e bom ordenamento. O auto- ordenamento da estrutura
se da por forca de cisalhamento ou conveccdo forcada originada pelo
processo de evaporacdo controlada do solvente, 0 que pode ser obtido
por spin-coating, centrifugacdo ou sedimentacdo gravitacional [2,3]. A
infiltracdo do cristal coloidal, por outro lado, pode ser realizada via
deposicdo por vapor quimico, técnicas sol-gel ou eletrodeposicéo.

2.1.1.1.3.1 Utilizando nanoesferas poliméricas com silica

A Figura 2. 4 demonstra um coléide polimérico, formado por
um reticulo ordenado de esferas poliméricas de 290 nm de diametro
(constituido de um terpolimero de estireno-acrilato de butila-acido
acrilico), suportadas por nanoparticulas de silica de 20 nm. Na
construcdo deste reticulo as nanoesferas sdo misturadas com as
nanoparticulas de silica, juntamente com uma matriz polimérica e sdo
lancadas em um substrato para a secagem a temperatura ambiente e a
automontagem do reticulo (por sedimentacdo gravitacional). Um filme
fotdnico elastico é entdo obtido [2].

Este filme possui resposta mecanocrémica reversivel e
reprodutivel, e as cores e posi¢Oes dos picos podem ser identificadas em
praticamente toda regido do espectro visivel, conforme est4 ilustrado na
Figura 2. 4.
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Figura 2. 4 - Filme com propriedades mecanocrémicas, constituidas de
nanoesferas poliméricas, suportadas por nanoparticulados de silica [2].

2.1.1.1.3.2 Utilizando nanoesferas estruturadas em nucleo-casca
(core-shell)

Um filme com propriedades mecanocrémicas de composicao de
esferas com PS (30%), PMMA (13%) e PEA (57%) em peso foi obtido.
Estas esferas possuem um ndcleo rigido de PS-PMMA e um
revestimento mole de PEA e foram utilizadas com um agente reticulante
benzofenona [13].

2.1.1.1.3.3 Utilizando nanoesferas de silica

Outro trabalho obteve um filme mecanocrémico no qual
utilizou-se nanoesferas de silica em uma matriz polimérica de PEG
(etileno glicol acrilato), com um agente reticulante de poli(etileno glicol
diacrilato), sendo a fotopolimerizacdo iniciada com o fotoiniciador 2-
hidroxi-2-metil-1-fenil-propano-1 [14].

2.1.1.1.3.4 Utilizando nanoesferas e matriz poliméricas

Particulas monodispersas de PS com diametro de 118 +/- 28nm
foram preparadas por polimerizagdo em emulsdo. Essas particulas
contém densidade de carga superficial residual em sua superficie
decorrente de fragmentos do iniciador, que permite a automontagem das
particulas em meio aquoso. As particulas sdo entdo ordenadas e
encapsuladas em PEG hidrogel. A agua do hidrogel é removida e
adiciona-se entdo o PMOEA e um fotoiniciador, para subseqiiente
fotopolimerizacdo, resultando em um filme com uma espessura de 105
mm [19].
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2.1.1.1.3.5 Utilizando esferas inversas

Um material com propriedade mecanocrémica irreversivel foi
obtido pela estrutura de esferas inversas realizada em trés etapas: direta
(DO), infiltradas (InfO) e inversas (IO). Para a preparagdo dos DO’s,
microesferas de poliestireno (PS) foram depositadas por sedimentagdo
induzida (auto-organizacao) sobre uma fita flexivel de poliimida como
substrato. Para a preparacdo das InfO’s (infiltragdo de silica sobre as
esferas de poliestireno) foi utilizado o método de deposicdo por vapor
quimico. E as 10’s foram obtidas retirando o polimero com solvente
apropriado [20].

O processo com as trés etapas distintas pode ser visualizado na
Figura 2. 5.

Figura 2. 5 - Esquema do processo de obtencdo de matriz pela método
de deposicao por vapor quimico (A) uma cobertura de silica é infiltrada
sobre as esfereas de poliestireno (B) dissolucdo quimica do polimero

fornece uma estrutura com esferas inversas [20].
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2.1.1.1.4 Processos de polimerizacéo por radicais livres

A polimerizacdo por radicais livres pode ser conduzida por
diferentes técnicas: 1) em massa tem-se apenas mondémero (fase liquida)
e polimero (fase solida), com a vantagem de ndo haver impurezas,
porém com a desvantagem do aumento da viscosidade do meio com o
aumento do grau de polimerizacdo; 2) em solugdo um composto
solvente do mondémero e polimero é empregado; 3) por precipitacdo o
polimero ndo é solvente do monémero ou do meio reacional,
inicialmente é uma polimerizacdo homogénea e posteriormente se torna
heterogénea; 4) por dispersdo também o polimero ndo é solvente do
mondmero ou do meio reacional, onde sdo adicionados estabilizantes
gue fazem a polimerizacdo continuar nas particulas de polimero pela
absorcdo de mondmero dentro das particulas poliméricas; 5) por
suspensdo, as gotas de mondmero sdo diretamente polimerizadas
(mondmeros insollveis em agua com estabilizantes de suspensao), com
iniciador insolvel em agua ou sollivel do mondémero, o tamanho das
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gotas de monémero pode ser controlado por taxa de monémero, agua,
agitacdo e quantidade de estabilizante [11].

A polimerizacdo por emulséo é uma das técnicas mais versateis
para obtencdo de pequenas particulas. Com este método, mondémeros
insollveis em &gua sdo dispersos em agua em forma de emulsdo pela
adicdo de surfactantes, onde o iniciador é solivel em agua [11].

2.1.1.1.4.1 Polimerizac¢ao por emulsdo

Conforme a IUPAC (Union for Pure and Applied Chemistry),
latex € definido como uma dispersdo coloidal de particulas
submicrométricas em um meio aquoso. O latex é a denominagdo
utilizada para o produto das polimeriza¢Ges em emulsdo, que constitui o
meio reacional, normalmente sem posterior purificagdo.

A polimerizagdo em emulsdo é caracterizada por ocorrer em
sistemas heterogéneos, onde a maior parte da reacdo de propagacao da
cadeia ocorre nas particulas poliméricas (20 a 1000nm de diametro)
dispersos na fase aquosa. E uma das técnicas de polimerizacdo em meio
heterogéneo mais utilizadas na industria, e seus polimeros séo utilizados
em varios campos, incluindo recobrimentos, pinturas, tintas, adesivos e
borrachas. Mais recentemente, os polimeros por emulsdo tem sido
usados em cromatografia, microscopia eletrbnica, medicamentos e
medidas bioquimicas. O nimero e o tamanho das particulas afetam
diretamente a taxa de reacdo e dependem do mecanismo de nucleacdo
das particulas (micelar, homogénea ou polimerizacdo nas gotas de
mondmeros) tanto quanto do processo de coalescéncia [5].

O método comum de sintese de particulas em polimerizacao por
emulsdo é o método de nucleacdo micelar, apesar de também existir a
nucleacdo homogénea, especialmente em mondmeros sollveis em agua.
Agentes tensoativos como o dodecil sulfato de sddio (SDS) séo
adicionados a uma concentracdo acima da concentragdo micelar critica,
diminuindo a tensdo superficial das gotas de mondmeros, formando as
micelas. Devido a sua natureza hidrofébica estas micelas sdo ideais para
a entrada de radicais e conseqliente prosseguimento da polimerizagéo
[11].

A polimerizacdo por emulséo convencional é entdo dividida em
trés estagios, conforme a Figura 2. 6. Adicionado a fase aquosa, 0
mondmero entra nas micelas, como também forma gotas monoméricas
(dependendo do grau de solubilidade do monémero em agua), Figura 2.
6 A. O primeiro intervalo ocorre entdo com a formacao das particulas
poliméricas, quando ao meio aquoso é adicionado o iniciador solivel em
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agua, na temperatura de dissocia¢do, onde ird ocorrer a propagacao dos
radicais da fase aquosa para dentro das micelas. Conforme Figura 2. 6
B, neste sistema temos, gotas de mondmeros, particulas poliméricas e
micelas inativas. As particulas poliméricas irdo aumentar de tamanho e
precisam de mais surfactante para estabilizar o aumento da é&rea
superficial. No segundo intervalo as particulas crescem em tamanho e
novas particulas nucleadas aparecem, mantendo uma taxa de
polimerizagdo constante. O mondmero dentro das micelas é totalmente
convertido em polimero e é entdo abastecido com mais mondémero
proveniente da fase aquosa. A fase aquosa vai absorvendo mais
mondmero das gotas de mondmeros, diminuindo o tamanho destas gotas
conforme € visto na Figura 2. 6 C. Depois que uma certa conversdo do
mondémero é alcancada as goticulas de monbmero desaparecem, o
mondmero é totalmente consumido pela conversdo polimérica, onde a
taxa de polimerizagdo diminui. Conforme Figura 2. 6 D, nesta fase o
numero de particulas continua 0 mesmo do segundo intervalo [11].

Figura 2. 6 - Representacdo dos Varios intervalos da polimerizacdo por
emulséo [11]

B)

©)

Nos Ultimos anos foram desenvolvidas técnicas néo-
convencionais de polimerizacdo em emulsdo para obter latices com
caracteristicas diferentes daquelas obtidas pela emulsdo convencional,
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como a polimerizagdo por miniemulsdo, microemulsdo e sem
surfactante.

2.1.1.1.5 Métodos de ordenamento das nanoesferas

Os cristais coloidais consistem em redes auto-ordenadas de
esferas monodispersas de dimensdes submicrométricas. Como as esferas
se auto-arranjam de modo analogo aos atomos em um cristal, tais
estruturas sdo chamadas de cristal coloidal, por se originarem de uma
solucdo coloidal.

O ordenamento se d& pelo movimento convectivo das esferas
em solucdo, isto é, quando ocorre sobre um substrato, sofre pouca
influéncia das forcgas eletrostaticas e de van der Waals. A formacédo de
cristais 2-D (monocamada) é regida por forcas capilares entre as esferas,
uma vez que a energia de interagdo devido a estas é muito mais intensa
gue a energia térmica do sistema. A cristalizacdo 2-D comeca quando o
liguido que comple a solucdo evapora deixando as particulas
parcialmente imersas no solvente. A deformagdo da interface gés-
liquido origina forcas capilares intensas e de longo alcance entre as
particulas. O mecanismo de organizacdo ocorre em dois estagios.
Primeiramente ocorre um processo de nucleagdo em que esferas
separadas por uma certa distancia sdo atraidas por forcas capilares
originadas pela (i) diferenca de pressao hidrostatica entre a fase gasosa e
o liquido; (ii) tensdo superficial relacionada com a curvatura do menisco
[12].

Ap6s a formacdo dos ndcleos, o crescimento do cristal ocorre
através de um fluxo convectivo do solvente que atrai mais esferas na
dire¢do do nucleo. Esse fluxo convectivo é causado pela evaporacéo do
liquido, que causa um aumento da curvatura do menisco, aumentando a
forca de succdo da pressdo capilar. O fluxo de liquido arrasta as
particulas na dire¢cdo do nucleo, onde sdo capturadas pela atracdo
capilar. Desse modo, mais esferas sdo agregadas ao nlcleo ocasionando
a formacédo do cristal. Controlando-se a taxa de evaporacdo do liquido,
pode-se controlar a velocidade do fluxo de particulas, sendo que o
aumento da taxa de evaporagdao provoca um aumento na velocidade do
fluxo; uma diminuicdo na taxa de evaporacdo ocasiona um decréscimo
da velocidade do fluxo [12].

Os sistemas auto-ordenados sdo regidos por forcas capilares,
gue sdo interacdes entre as particulas intermediadas por fluidos, Figura
2.7[63].
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Figura 2. 7 - Efeito capilar. (a) Forca capilar normal devido a ponte
liquida entre particulas. (b) Forcas de imersdo que causam deformacgéo
na superficie do liquido [63].

(a) For¢a Normal (ponte capilar) (b) Estreitamento do menisco
== _/‘L
Ponte -/(/} {\ /,)
liguida enire 2
as particulas

Esferas em um filme de liquido

Em alguns casos a fase liquida forma uma ponte de capilaridade
entre duas particulas ou corpos, como mostrado na Figura 2. 7. Essa
forca capilar pode ser atrativa ou repulsiva dependendo do formato da
ponte capilar, isto €, ponte concava ou convexa. A forca atrativa neste
caso gera uma agregacdo e consolidacdo em trés dimensdes (3D) dos
corpos [63].

A forca capilar lateral atrativa gera um aglomerado e
ordenamento em duas dimensdes
(2D). A fabricacdo de camadas 2D formadas por particulas esféricas em
solucdo através da evaporagdo do liquido é conhecido ha vérios anos. O
ordenamento das particulas em 2D por evaporagdo passa por dois
estagios [63]:

1. Formacdo de nucleos devido & agdo de forgcas capilares
atrativas de imersao.

2. Crescimento de cristal através do fluxo convectivo de
particulas causado

pela evaporacdo da agua (Figura 2. 8).
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Figura 2. 8 - Auto ordenamento de filme coloidal sobre substrato plano.
(a) Migracdo das particulas esféricas devido ao processo de evaporacéo,
onde F, é a forca capilar de imersdo entre as particulas capturadas pelo
filme fino de liquido. F4 é a forca hidrodindmica que é causada pelo
fluxo hidrodindmico J,,. (b) Acéo entre particulas localizadas em um
determinado dominio [63].

Evaporacdo

— ka

O ordenamento de particulas sob a acéo de forcas capilares de
imersdo e forcas de arraste hidrodindmicas é chamado de ordenamento
convectivo. Mono e multicamadas ordenadas de particulas podem ser
obtidas controlando-se simplesmente a forma da interface ar/liquido e a
taxa de evaporagdo [64].

Inicialmente as particulas estdo envolvidas em um intenso
movimento browniano. Com o0 tempo inicia-se 0 processo de
sedimentacdo das particulas e a evaporacdo do liquido (meio
dispersante). Ocorre um aumento da concentracdo das particulas
depositadas com o tempo [64].

As particulas de menor tamanho movem-se mais rapidamente
gue as particulas de maior tamanho [64].

Com relacdo a concentracdo de particulas no latex, estudos com
0,25% a 2,50% nao mostraram diferencas significativas nos processos
de ordenamento, apenas a observagdo de mais ou menos regides multi-
camadas [64].

Existem varias técnicas amplamente utilizadas na fabricacéo
dos cristais, incluindo sedimentagdo gravitacional, centrifugacéo,
deposicdo vertical ou inclinada, spin-coating, entre outros.



52
2.1.1.1.5.1 Sedimentacgéo gravitacional

A sedimentacdo gravitacional ou gravitométrica é o método
mais simples e disseminado. Um volume de solucdo coloidal é
confinado em uma area e deixado em repouso. A medida que o liquido
evapora, as esferas se auto-ordenam, formando desde cristais com
monocamadas de esferas até cristais com centenas de camadas. A
guantidade de camadas é controlada pelo volume e diluicdo do coldide
confinado [12].

O alto grau de compactacdo mais a possibilidade de se obterem
grandes areas sao as principais vantagens desse método. A desvantagem
estd no longo tempo de secagem, que pode durar até uma semana e a
baixa reprodutibilidade e dificuldade de controle da espessura do cristal
[12].

O mecanismo de ordenagdo a partir de solugdes coloidais ndo é
bem compreendida e, assim, a qualidade dos cristais coloidais ndo pode
ser facilmente controlada. Uma premissa razoavel é que a qualidade dos
cristais coloidais obtidos por auto ordenamento sdo fortemente
dependentes das forcas de interacdo entre as particulas coloidais. Para
interacdes coloidais, um pardmetro importante é a forca idnica da
suspensdo. A forca ibnica afeta as forcas eletrostaticas entre as
particulas coloidais e, em casos extremos, desestabiliza a suspensdo
coloidal. Isto salienta a possibilidade de que a forca i6nica pode afetar a
qualidade dos cristais coloidais de forma significativa [74].

2.1.1.1.5.2 Spin-coating

O processo de spin-coating possui quatro diferentes estagios:

1) Deposicdo do fluido de revestimento sobre o substrato, um
excesso da quantidade de material requerida é usualmente utilizado;

2) Aceleracdo do substrato até a velocidade de rotacéo desejada;

3) Giro do substrato a uma taxa constante, as forcas viscosas do
fluido predominam sobre o comportamento do filme (espessura);

4) Giro do substrato a uma taxa constante, a evaporacéo do solvente
predomina sobre o comportamento do filme (espessura).

Como a secagem do filme por evaporacdo se da a partir da
superficie do filme aquoso, a partir de um certo instante, a viscosidade
do liquido fica maior na superficie da solucdo, o que acaba criando uma
pelicula sélida na superficie do filme que retarda a evaporacdo do
solvente. Quando essa pelicula s6lida se forma antes que o fluxo
convectivo, sob ela, cesse por completo, ocorrera a ruptura do filme. O
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padrdo e a espessura do cristal formado dependem de um delicado
balanco entre as taxas de perda por evaporacao e por centrifugacdo. Por
isso, 0s parametros de aceleracdo, velocidade angular final e tempo de
rotagdo, assim como natureza e viscosidade do solvente, concentragcdo
do soluto, além das condicbes locais de temperatura e umidade sdo
fatores criticos [12].

Em caso de solugBes aquosas é necessario tornar a superficie do
substrato hidrofilica para que se forme um filme aderente de solucdo no
substrato, impedindo que o coldide seja todo jogado para fora deste. Em
superficies hidrofobicas o material coloidal ndo é retido durante o
processo de rotacdo ou ndo se espalha homogeneamente sobre o
substrato [57].

A grande vantagem desse método € que se consegue obter cristais
altamente compactos, de uma ou mais camadas, de maneira rapida,
eficiente e altamente reprodutivel. Alguns trabalhos reportam a obtengdo
de mascaras coloidais a partir de auto-ordenamento de nanoesferas
poliméricas ou de silica utilizando a técnica do spin-coating [63, 80 e
81].

2.1.1.2 Polimeros intrinsecamente mecanocrémicos

Sé@o polimeros que possuem propriedades mecanocrdmicas
como caracteristica inerente a sua cadeia polimérica. As causas da
propriedade mecanocromica destes materiais esta relacionada a
mudangas na configuragdo das cadeias em virtude de estimulo
mecanico.

Também chamados de polimeros conjugados, estes materiais
possuem extensas regides de alternancia de ligacBes dupla e simples
(ligagBes conjugadas), que conferem a esses materiais caracteristicas
elétricas e oOpticas. Conforme Figura 2. 9 pode-se notar exemplos de
polimeros conjugados [16].



Figura 2. 9 - Exemplo de polimeros conjugados [16].
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Nas suas formas neutras os polimeros conjugados possuem
bandas dpticas proibidas (band gap) decorrentes das transi¢ces Opticas
n-m no espectro visivel ou infravermelho proximo. Novas transi¢des
oOpticas sdo observadas na oxidacdo ou reducdo destes materiais. Desde
gue o espectro Gtico dos polimeros conjugados variam continuamente
com o grau de oxidacéo ou reducdo, multiplas cores sdo possiveis e séo
comumente observadas em polimeros condutores [1].

Deslocalizacdo eletrbnica ou elétrons deslocalizados séo
elétrons em uma molécula que ndo estdo associados a um Unico atomo
ou a uma ligacéo covalente. Elétrons deslocalizados séo contidos dentro
de um orbital que se estende ao longo de varios atomos adjacentes.
Classicamente, os elétrons deslocalizados podem ser encontrados em
sistemas conjugados de ligagBes duplas ou sistemas aromaticos.

A absorcdo de um féton por um polimero conjugado promove
um elétron de um estado fundamental para um estado excitado, que
assume a qualidade de quase-particula e pode ser considerado um par de
elétron-buraco. O elétron e o buraco estdo unidos, ou seja, ndo podem se
mover independentemente um do outro no meio. Significativamente, no
entanto, excitons sdo considerados capazes de se difundir e, em certas
circunstancias, se dissociar em portadores de cargas livres [56].

Sdo considerados éxcitons quando fétons incidem em uma
espécie semicondutora de um polimero condutor, e um elétron e buraco
com spins opostos sdo criados. E esperado que em um estado
fundamental ndo degenerado de polimero, o elétron e o buraco seriam
ligados por sua atracdo de Coulomb em um Unico estado excitado [49].

Um par de polarons difere dos éxcitons onde o elétron excitado
e 0 buraco sdo separados em cadeias adjacentes, assim com as suas
deformacdes caracteristicas da cadeia constituindo um polaron positivo
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e um polaron negativo vinculados pela atracdo de Coulomb. Pares
polarons sdo essencialmente excimeros [49].

Seguem exemplos de trabalhos de propriedades intrinsicamente
mecanocrémicas em polimeros: polidiacetileno, polianilina e
politiofeno.

2.1.1.2.1 Desativacao eletrdnica de estados excitados

A absorcdo de um féton por um polimero conjugado promove
um elétron de um estado fundamental para um estado excitado. Os
possiveis processos subsequentes de desexcitacdo podem ocorrer por:

e Transicdo Intramolecular
o Transicdo radioativa (fluorescéncia);
o Conversao interna para o estado fundamental (ndo
radioativa);
o Transi¢do Intersistema cruzado para o coletor tripleto.
= Envolve uma mudanca do spin do elétron, ou
seja, uma molécula excitada para o estado
singleto tem apenas pares de elétrons com spin
antiparalelos é convertida em uma molécula
em um estado tripleto excitado possuindo um
par de elétrons com spin paralelos. O tempo de
vida do estado tripleto é relativamente longo e
pode decair radioativamente. A emissdo de
fotons de estados tripletos é denominada de
fosforescéncia.
e Transi¢do Intermolecular

E a transferéncia de energia de uma molécula eletronicamente

excitada para o estado fundamental de uma molécula de

diferente composi¢do quimica, doador para um receptor

(supressor). Um caso tipico refere-se a estabilizacdo de

plasticos (se uma macromolécula eletronicamente excitada

transfere sua energia de excitagdo para um aditivo).

2.1.1.2.2 Polidiacetileno (PDA)

Mudancas de cor induzidas por estimulo mecénico sdo
observadas em polidiacetilenos (PDA - Figura 2. 10) puros ou dispersos
em um substrato suporte. O fendmeno de mudanca de cor pode ser
observado pela tensdo ou cisalhamento do polimero. Um filme
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elastomérico de uretano co-diacetileno sofre mudanca reversivel de cor
guando esticado em 250-300%. O filme elastomérico azul ndo esticado,
muda para vermelho ou amarelo dependendo do grau de tenséo. O filme
resultante vermelho ou amarelo retorna a sua cor azul original quando a
tensdo for removida. Espectroscopia de absorcédo visivel mostrou que a
mudanca de cor induzida pela tensdo é devida as alteraces de ordem-
desordem das cadeias conjugadas do PDA dentro dos dominios de
segmentos rigidos do elastomero poliuretano [1].

Figura 2. 10 - Exemplo de Polimero Intrinsecamente Mecanocrémico —
Polidiacetileno [52]

Polidiacetileno

(PDA) W=

Em recentes trabalhos mostrou-se o mecanocromismo de
polidiacetilenos em nanoescala. Estudos de filmes de PDAs em
substratos de mica ou Oxido de silica mostram que a ponta de um
microscopio de forga atdbmica (AFM) pode ser usado para induzir uma
mudanca de cor local, demonstrando 0 mecanocromismo em escala
nanométrica. A mudanca de cor em nanoescala foi irreversivel [1].

O poliacetileno foi o primeiro polimero obtido com
propriedades elétricas e Opticas diferenciadas dos demais. Sua
descoberta foi no laboratério de Hideki Shirakawa do Instituto de
Tecnologia de Tdquio, em 1976, quando um estudante de Shirakawa
sintetizava o poliacetileno e acidentalmente utilizou uma quantidade de
catalisador 1000 vezes maior que a necessaria. Por este motivo foi um
dos mais largamente estudados [24].

A polimerizacdo do polidiacetileno é relativamente simples
(Figura 2. 11). O mondmero diacetileno (ou butadieno) em solugdo é
precipitado lentamente para a obtencdo de um solido. A polimerizagdo
em estado sélido é realizada com a exposi¢cdo do mondmero a radia¢do
ultravioleta [51].

Figura 2. 11 - Polimerizagdo do Polidiacetileno [49].
n R—C=C—C=C—R —> (=RC—C=C—CR=),
O comportamento térmico do polidiacetileno é bastante

interessante, pois a temperaturas um pouco abaixo da temperatura de
fusdo cristalina Ty, as principais cadeias e cadeias laterais podem sofrer
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uma transicdo conformacional reversivel. No entanto, se aquecido acima
de Ty, a estrutura de cristal Unico ja ndo pode ser recuperada e uma outra
estrutura de estado sélido é obtido [51].

Na Figura 2. 12 pode-se verificar a polimerizacéo do diacetileno
com segmentos de eter e urea sob irradiacdo UV, e mais abaixo Figura
2. 13 a mudanca de cor gradual sob diferentes tensdes de deformacao.

Figura 2. 12 - Polimerizacdo do diacetileno com copoli(eter urea)s,
inicializada com radiagdo UV [52]
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Figura 2. 13 - Espectros de Absorcdo mostrando a mudanca de cor
gradual em diferentes tensdes, a) luz polarizada verticalmente (paralela
ao eixo de deformacéo e b) luz polarizada horizontalmente
(perpendicular ao eixo de deformagéo) [52].
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2.1.1.2.3 Polianilina (PANI)

A PANI (polianilina) é um polimero relativamente facil de ser
sintetizado, e pode ser obtido pelo processo quimico ou eletroquimico.
Na sintese quimica, obtém-se o polimero na forma de pd, e no processo
eletroquimico na forma de filmes finos. Para o estudo de propriedades
fisicas e aplicagdes tecnoldgicas, a primeira tem sido a mais indicada,
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devido a facilidade em se obter filmes sustentaveis com boa resisténcia
mecénica. A forma oxidada da PANI em forma de sal de esmeraldina,
p6 verde escuro, € insollvel, porém na forma de base, quando
desprotonada tem boa solubilidade em N-metil pirrolidona [21].

Poucos trabalhos tém relatado o efeito mecanocrémico da
PANI, porém um deles se destaca pela aparente facilidade de obtengéo
de um filme através de uma blenda polimérica de PANI/PVC. Nesse
contexto sdo apresentados os efeitos do estresse mecanico na
conformacdo molecular das cadeias da PANI [22] [23].

2.1.1.2.4 Politiofeno (PT)

Polimeros conjugados com extensa deslocalizacdo de elétrons ©
comportam-se como "metais" organicos em seu estado dopado e, como
materiais semicondutores em sua neutralidade ndo dopada. Muitos
destes polimeros no seu estado ndo dopado apresentam forte
luminescéncia na faixa do visivel e do infravermelho préximo [26].

Os derivados do politiofeno possuem estas caracteristicas
juntamente com outros polimeros e oligdmeros. Alguns destes derivados
como 0S poli(3-hexiltiofeno-2,5-diyl) e 0 poli(5,8-
diexadeciloxilanthraquinona-1,4-diyl) apresentam propriedade
mecanocrémica em funcdo do aumento da pressdo do ar (5-11 Gpa),
também chamado de piezocromismo [27].

Outro trabalho reportado com o poli(3-alkiltiofeno) ¢é
demonstrado, onde a luminescéncia varia em funcdo do estresse
mecanico aplicado, podendo ser um sensor de estresse em polimero
[28].

Os politiofenos e seus derivados tem sido utilizados em
polimeros diodos emissores de luz (PLED’s). E por este motivo
possuem valor comercial bastante expressivo.

2.1.1.3 Polimeros extrinsicamente mecanocrémicos

Sdo polimeros que possuem propriedades mecanocrémicas
resultantes da introducdo de grupos cromdéforos (moléculas com
propriedades opticas) covalentemente ou através de misturas fisicas.

E interessante notar que a utilizacdo de pequenas moléculas
como sensores geralmente sofrem de limitagfes como, por exemplo, a
baixa estabilidade estrutural. Para resolver este e outros problemas, a
introducdo destas pequenas moléculas dentro de matrizes poliméricas
tem se mostrado muito eficiente [4].
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Esta classe de materiais inteligentes pode ser dividida conforme
causa ou efeito cromico, conforme abaixo:

e Deformacdo mecénica provocando alteracdo na estrutura
guimica do cromoforo. Resultando em alteracdo de cor (regido
do visivel).

e Deformacdo mecénica provocando a quebra dos agregados de
pigmento (excimeros). Resultando em luminescéncia sob
irradiacdo UV.

2.1.1.3.1 Mudanca de cor — alteracdo da estrutura quimica do
cromaforo

Em polimeros ligados a croméforos, foi demonstrado que as
ligacdes entre o croméforo e a cadeia polimérica sdo estrategicamente
fracas, e sofrem alteracbes quimicas quando forcas transferidas da
cadeia polimérica atingem o croméforo [18]. Para maximizar o efeito é
necessario que o cromoforo esteja ligado a cadeias poliméricas em
ambas as extremidades, conforme mostrado na configuracdo (a) da
Figura 2. 14.

Figura 2. 14 - Esquema de um croméforo bifuncional (a) e moléculas
controladoras contendo um cromoforo ligado no final da cadeia do
polimero (b) ou no centro da cadeia (c). O cromoforo esta em vermelho
para enfatizar [18].

(@)

Este método de inser¢do do cromdéforo no centro da cadeia
polimérica, com intuito de aumentar sua suscetibilidade quanto a
deformacdes mecanicas, foi demonstrado através do trabalho onde se
realizou a bifuncionalizagdo da molécula spiropiran com R-bromo-R-
methilpropioniloxi, introduzido durante a polimerizacdo do acrilato de
metila para producdo de PMA. Uma solucdo de acetonitrila com o
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cromdforo ligado ao PMA foi submetida a pulsos de ultra-som, e a
solucdo originalmente incolor passou para um rosa visivel, indicando a
abertura do anel do PMA-SP-PMA. Anélise com espectrofotdmetro UV-
Vis indicou a abertura do anel mecanogquimicamente, e uma nova banda
centrada em 550nm, correspondendo & forma aberta do spiropiran,
conforme Figura 2. 15 (A). Uma comparagdo com o spiropiran nao
funcionalizado, ligado no final da cadeia do PMA foi demonstrado, e
nenhuma banda surgiu sob efeito dos pulsos de ultra-som, Figura 2. 15
(B). Apos 40 min em temperatura ambiente, a solucdo voltou a seu
estado incolor, demonstrando a reversibilidade do cromdforo
(fechamento do anel) [29].

Figura 2. 15 - Espectro de absorcdo UV-Visivel de uma ligacdo SP no
centro da cadeia polimérica (A) e uma ligacdo SP no final da cadeia
polimérica [29].
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Outro trabalho também demonstrou a eficiente incorporacdo do
cromdforo spiropiran (SP) covalentemente ligado ao PMA. A ligacéo
spiro C-O é o ponto critico para a ativacdo induzida mecanicamente, e
h& muitos possiveis pontos de ligacdo no spiropiran que diferem na
habilidade de transmitir forca eficientemente pela jungdo mostrada na
Figura 2. 16 (a). Modelos mecanicos simples indicam que a ligagdo nos
lados opostos, especificamente nas posices 6 e 7, preferencialmente
estressam mais a ligagdo C-O do que a ligagdo C-C [15].

Apbs deformacdo mecénica do filme polimérico o SP se
transforma do estado de cadeia fechada para o estado de cadeia aberta
merocyanine (MC), acompanhado de mudanca de cor para vermelho,
que é atribuido ao C-O instavel, conforme Figura 2. 16 (b). Nota-se que
existe um grau de dificuldade de determinar a porcentagem de SP que
sofre abertura do anel pelo stress [15].
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Na conversdo da forma spiropiran para a forma merocianina,
conforme Figura 15, pode-se observar uma banda de absorcdo quando
este esta ligado no centro da cadeia, ou seja, mais suscetivel as forgas
impostas ao polimero [18].

Figura 2. 16 - Estruturas quimicas e amostras de polimero (a) Resposta
mecanocrémica hipotética apos submissao de forca de um croméforo
ligado ao PMA sob tensdo. Exposicao a luz visivel converte o estado
merocyanine para o estado original. (b) O polimero mecanocrémico

mudando para vermelho sob estresse mecanico [15].

Mecanoforo ligado ao e (a) ' -
polimero N

l‘o ’0 Q» éé,} ‘l\ i:\’b

Propriedades mecanocrémicas também foram relatadas em
outros trabalhos utilizando o spiropiran como cromoforo, demonstrando
sua potencial aplicacdo em outros polimeros [17][36][37].

Um elastdmero poliuretano termopléastico que sofre mudanga
irreversivel na absorcdo 6ptica com uma tensdo mecanica aplicada, foi
utilizado como um gravador de tensdo ou material inteligente. O
cromdforo azobenzeno, incorporado covalentemente, sofre isomerizagéo
cis-trans quando uma tensdo é aplicada. A conversdo da forma trans
induz um aumento na absorcdo do comprimento de onda, ou seja, uma
mudanca de cor. A irreversibilidade permite a retencdo da informagéo
de tensdo [1].

Outros cromoforos, derivados de perilene e carbazole
[41][42][43], também produzem propriedades mecanocrémicas.
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2.1.1.3.1.1 Funcionalizagéo do spiropiran T0366

Com base na literatura a molécula de pigmento fotocrémico que
estiver ligada quimicamente a estrutura polimérica possui uma melhor
sensibilidade a tensdo mecénica [29]. Com o intuito de obter este efeito
é necessaria a funcionalizacdo da molécula spiropiran para posterior
polimerizacdo com a matriz. Para isso sdo necessarias duas etapas
distintas:  substituicdio de grupo funcional (formacdo de
hidroxispiropiran, Figura 2. 17) e funcionalizacdo com cloreto de
metacriloila, Figura 2. 18.

Figura 2. 17 - Primeira etapa da funcionalizag&o do spiropiran —
Formac&o hidroxispiropiran

CHz CH, CHs CHg
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A reacdo de condensacdo entre a molécula de spiropiran
(modificada na primeira etapa, Figura 2. 17) e o cloreto de metacriloila
em presenca de trietilamina, produz um rendimento de 70%. A reacdo
bésica é representada na Figura 2. 18. A reagdo é conduzida sem luz a
fim de evitar produtos laterais da forma aberta (MC). O tempo de reacdo
é de 40h para obtencdo do maximo rendimento. O excesso de cloreto de
metacriloila é hidrolizado e lavado com &gua destilada. Tragos de
hidroxispiropiran, se houver, sdo removidos por uma solucdo de 0,1 M
de NaOH. A lavagem é mantida até a completa descoloracdo. O produto
oleoso é purificado por cromatografia com Al,O3 e eluido com uma
mistura 50/50 de diclorometano e éter de petréleo. A purificagdo do
composto €& bastante tediosa, e uma parte do produto €
irreversivelemente absorvida pela silica, causando uma redugdo do
rendimento [59].
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Figura 2. 18 - Segunda etapa da funcionalizacdo do spiropiran
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2.1.1.3.2 Luminescéncia sob irradiagdo UV — quebra de agregados
de pigmento

Esta classe de cromdforos tem como causa do efeito crémico a
formag&o de agregados de pigmento ou também chamados excimeros. A
molécula de croméforo, geralmente compostas por anéis benzénicos,
ndo possui atragdo em seu estado fundamental de energia. Porém
guando ocorre a excitagdo da molécula, ocorre uma atracdo entre as
mesmas, formando aglomerados destes pigmentos. O cromoforo em seu
estado fundamental possui uma espectro de emissdo diferente da sua
forma excimero. A deformagdo mecénica imposta neste material fara a
dissociacdo dos agregados de pigmento, e consequentemente a alteracéo
no espectro de emissao.

Os pigmentos mais comuns que possuem as caracteristicas
acima, que ja demonstraram algum efeito mecanocromico sdo os OPV’s
(Oligo(p-fenileno vinileno) e o BBS ((Bis(benzoxazolil)stilbeno).
Conforme literatura eles podem ser introduzidos em matrizes
poliméricas por mistura fisica [25, 31-35, 38-43, 49] ou também por
ligacdo quimica com o meio polimérico [34].

O cromo6foro BBS tem sido empregado geralmente como
branqueador optico em diversos utensilios e fibras poliméricas. BBS é
considerado um bom aditivo devido a sua boa dispersibilidade na
maioria dos polimeros [39].

Da mesma forma que os derivados do politiofeno, os OPV’s
também possuem aplica¢des na construgdo dos pLED’s (Polymeric
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Light Emission Diode) e de células fotovoltaicas (transformacdo de
energia solar em elétrica), e por isso possuem valor comercial bastante
expressivo. Mesmo que para a fungdo mecanocrémica sejam utilizadas
guantidades muito pequenas (<2% em massa), alguns trabalhos
demonstram sua viabilidade de sintese, se tonando, portanto uma
possibilidade interessante [31-35].

Os agregados de pigmento aumentam com o0 aumento da
temperatura e com o aumento de concentragdo do pigmento [34].

O pigmento BBS tem a desvantagem de uma menor varia¢do no
espectro de emissdo, 50nm, (excimero/croméforo isolado) quando
comparado aos OPV’s, 140nm. Porém seu baixo custo em comparagdo
aos OPV’s o tornam atrativo para melhor investigacdo, sendo utilizado
no presente trabalho de mestrado.

2.1.1.3.2.1 OPV (Oligo(p-fenileno vinileno)

O uso de forca mecénica para dissociar agregados de pigmento
como o ciano oligo(p-fenilene vinilene) (OPV), resultando em um
mudanca na fotoluminescéncia tem sido utilizado em polietileno de
baixa densidade (LLDPE). Esses agregados formam excimeros (dimero
excitado no qual ocorre uma emissdo de luz). Estes agregados foram
utilizados no intumescimento de filmes de polietileno de baixa
densidade em solucdes de tolueno ou cloroférmio com OPV em varias
concentracBes e temperaturas elevadas para tingir o LLDPE. Os filmes
resultantes mostraram espectro de fotoluminescéncia que indica a
presenca de concentracdes de agregados de excimero de pigmento [25].

Também se utiliza OPV’s na obtencdo de filme com
propriedades mecanocrémicas pelo processo de extrusdo com PE com
varias cristalinidades. Em resumo, a mistura demonstrou mudanca de
cor apds deformacdo e a habilidade do polimero de quebrar os
agregados de pigmento, como consequéncia da influéncia de trés
pardmetros importantes: tamanho dos agregados de pigmento,
cristalinidade do polimero e taxa de tensdo aplicada [30].

Quando ndo se observa a banda do mon6mero, supde-se que
todo o pigmento se agregou em excimero. Isto ocorre quando existe uma
baixa cristalinidade do polimero, podendo haver entdo uma alta
mobilidade translacional e facilidade de agregacdo. Para se ter uma
méaxima resposta mecanocrdmica s&o necessarios: agregados pequenos,
a presenca de cristais de morfologia lamelar e uma baixa taxa de tenséo
[34].
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A habilidade de quebrar os agregados sob deformacédo foi
primeiramente relatado no processo de deformacédo plastica de cristais
de PE, especificamente em arranjos de morfologia lamelar. A
deformacdo elastica, que envolve primeiramente a extensao das cadeias
na regido amorfa, aparentemente tem pouco efeito na dispersdo dos
agregados de pigmento. A taxa de tensdo aplicada influencia na
dispersdo dos agregados. No PE, a uma taxa de tensdo de 0,1s7, a
amostra rompe antes da dispersdo dos agregados. J& uma taxa menor 5 x
10°°s propiciou uma disperséo total dos agregados [34].

Para aumentar a suscetibilidade dos agregados de pigmento
frente a deformagGes mecénicas, investigou-se a possibilidade de
introducdo via ligagdo quimica de OPV’s em PU. O efeito elastomérico
da deformacdo de PU/OPV demonstrou reversibilidade do efeito optico
gerado devido a sua ligagdo quimica nas regides elasticas [34].

Na Figura 2. 19 sdo apresentados: a) figuras das estruturas
moleculares, solu¢bes de pigmento em cloroférmio e cristal BCMDB e
BCMB, e b) espectros de luminescéncia do filme da mistura de LLDPE
e 0,18% em massa de BCMDB e 0,20% em massa de BCMB esticado
em temperatura ambiente e deformacédo de 500% [32].

Figura 2. 19 — Gréficos de alteracdo de cor sob diferentes defromacoes.
Fotos tiradas sob excitacdo com lampada de luz UV de 365nm [32].
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2.1.1.3.2.2 BBS (Bis(benzoxazolil)stilbeno)

O pigmento luminescente Bis(benzoxazolyl)stilbenzeno (BBS)
apresenta mecanocromismo quando introduzido em pequenas
guantidades (0,02-0,2% em massa) dentro de matrizes poliméricas. Em
concentragBes acima de 0,05% em massa confere ao filme uma
luminescéncia verde. Sob estresse mecanico a reorganizagdo do
polimero quebra os agregados com alta eficiéncia com emissdo azul do
cromoforo isolado excitado [38].

O trabalho utilizando BBS dento de um polimero biodegradavel
PBS (poli(1,4-butilene succinato)) explorou a formacdo do filme por
resfriamento lento e resfriamento rapido. Resumidamente, o BBS foi
misturado ao PBS em 0,02-0,2% em massa, a 200°C, e em seguida foi
moido e prensado com uma chapa de aluminio a 200°C por 3 minutos.
O resfriamento foi realizado a temperatura ambiente ou por imersdo em
banho de gelo [38].

Outros trabalhos também demonstram que o BBS exibe
propriedades mecanocrdmicas quando introduzido em matrizes
poliméricas, como PE (Polietileno) e PP (Polipropileno) em quantidades
pequenas 0,2-0,5% em massa, conforme Figura 2. 20 [39][40].

Figura 2. 20 - Figura da estrutura molecular do BBS (esquerda) e foto
do filme orientado e ndo orientado de PP/BBS-0,5% em massa (direita)
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O BBS ¢ largamente utilizado em polimeros e téxteis como
branqueador Optico e se tornou uma alternativa de baixo custo na
obtencdo de um material polimérico com propriedades mecanocrémicas
[38].

Cabe ressaltar que a diferenca basica entre pigmentos e corantes
estd no tamanho de particula e na solubilidade no meio em que é
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inserido. Os pigmentos possuem, em geral, tamanho de particula maior e
sdo insollveis no polimero, enguanto que corantes sdo moléculas
soltveis no polimero [90]. De acordo com sua baixa solubilidade em
solventes organicos, e pelo uso do termo dispersdo em matrizes
poliméricas, trataremos o BBS como pigmento [38-39].

2.1.13.2.21 Formacéo de excimeros

Um excimero consiste num par de moléculas idénticas onde
suas interacbes sdo repulsivas em seu estado fundamental, mas se
tornam atrativas se uma das moléculas estd excitada. Por causa da
distancia relativamente grande entre as moléculas apenas os elétrons
mais fracamente ligados estéo envolvidos [49].

Em filmes de polimeros a formagdo de excimeros (excimeros
estatico) decorre das restricGes estruturais das cadeias poliméricas.
Neste caso, 0s excimeros estticos resultantes sdo muito sensiveis a
agregados de cromdéforo e, como esperado, a qualquer variacdo na
distribuicéo espacial e alinhamento local das moléculas [38].

Na aplicacdo de uma deformacdo mecénica ao filme, a mistura
induzida entre as duas fases promove a ruptura da estrutura
supramolecular (excimero) do pigmento levando a uma mudanga nas
propriedades do material e consequente emissao das moléculas isoladas
[38].

As principais diferengas entre excimero e molécula em seu
estado fundamental:

e Excimeros emitem em baixas frequéncias (altos comprimentos
de onda) quando comparado a molécula em seu estado
fundamental;

e O tempo de vida médio do estado excitado excimero é
tipicamente significativamente menor que do monémero.

O resfriamento rapido (banho de gelo) evita a formacdo de
grandes agregados de excimero, porém ocorre uma diminuicdo tedrica
da cristalinidade do polimero. Ou seja, resfriamento rapido: agregados
menores; resfriamento lento: agregados maiores [38].

Com o aumento da concentracdo a estabilidade dos agregados
contra deformagao mecénica aumenta significativamente. Concentragoes
mais baixas tornam a matriz polimérica mais sensivel a deformacéoes
mecanicas (0,05-0,1% em massa). Em altas temperaturas ocorre a
dissociacdo dos excimeros [38].
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O processo de agregacdo continua por meses, causada pelo
processo de agregacdo termodinamicamente favorecido entre as
moléculas de pigmento.

2.1.2  Piezocromismo em polimeros

Apenas como informagdo complementar, algumas defini¢bes
diferentes entre si sdo encontradas para esta propriedade de materiais
poliméricos, que pode também ser considerado mecanocromismo.

De acordo com Bouas-Laurent e Durr (IUPAC (Thechnical
Report — Organic Photochromism)), “piezocromismo ¢ o fenomeno
observado em materiais onde ocorre uma grande mudanca de cor devido
a uma moagem mecanica. A cor induzida reverte a sua coloracdo
original quando os cristais fraturados sdo mantidos no escuro ou
dissolvidos em um solvente organico” [80].

Para Jenekhe e Kiserow, piezocromismo é a denominacao
utilizada para a mudanca de cor por uma compressao em altas pressoes.
Neste caso, a maior motivacdo para o estudo deste fenémeno é a busca
de informagGes sobre a influéncia da interacdo entre as cadeias na
estrutura eletrbnica e nas propriedades O&pticas dos materiais
poliméricos. Dois tipos de mecanismos para os polimeros piezocrémicos
sdo encontrados na literatura. O primeiro € um material solido
polimorfico que possui uma fase a pressdo ambiente e outra fase em
pressdo mais alta. Neste caso a pressdo induzida muda a geometria
molecular e/ou as interacBes intermoleculares, facilitando a variacéo nas
propriedades oOpticas. O segundo mecanismo estad relacionado as
ligagdes 7 e sigma de varios polimeros piezocromicos [1].

2.1.3 Ensaios de desempenho em fendmenos cromogénicos
2.1.3.1 Fadiga

Os fendmenos crémicos aqui descritos sdo processos onde
reacdes paralelas podem ocorrer. A perda de desempenho com o tempo,
devida a degradacdo quimica do material ¢ chamada de fadiga.
Normalmente, a principal causa de danos nos materiais que exibem
fendmenos cromogénicos € a oxidagdo [80].
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2.1.3.2 Numero de ciclos

O numero de ciclos que um sistema pode sofrer sob condi¢des
bem definidas (solugdo, matriz, concentracdo, temperatura) é um
importante parametro experimental. Em um ciclo, um sistema A é
transformado (fotoquimicamente) em um sistema B que retorna para A
(termicamente ou fotoquimicamente); os termos “mudanca ¢ desligar”
sdo utilizados [80].

2.1.3.3 Ciclabilidade (Z50)

E o nimero de ciclos necesséarios para reduzir a absorbancia
inicial no comprimento de onda especifico em 50% [80].

2.1.3.4 Tempo de meia vida (Ty)

Ty, € 0 tempo necessario para 0 branqueamento térmico atinja
metade da absorbancia da forma colorida em um comprimento de onda
especifico durante um ciclo [80].

2.2 DISPOSITIVOS DE VIZUALIZAGCAO DE APERTO EM
PARAFUSOS

Conforme ja comentado, a utilizacdo de componentes de fixacao
como parafusos em equipamentos e utensilios em geral, preocupa cada
vez mais as empresas que zelam pela qualidade e seguranca de seus
produtos, pela garantia de taxas zero de falha de aperto desses
componentes.

Com isso existe uma grande motivacdo na identificacdo de uma
técnica rapida e eficiente de visualizacdo de aperto ideal nestes
componentes.

Em pesquisa realizada em patentes japonesas, pode-se identificar
varios dispositivos de aperto ideal em parafusos, conforme os exemplos
a seguir:

1) Uma arruela usada como meio de troca de cor, na forma de um anel,
dotado de um material sensivel a pressdo que muda de cor quando €
pressionado. A arruela é inserida na haste do parafuso, e quando o
parafuso é parafusado, a arruela é pressionada pela cabeca do parafuso
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gue, na continuidade da acdo de parafusar, da-se a troca de cor da
arruela [53].

2) Arruela que clareia em uma condic¢do temporaria de aperto de um
parafuso e uma porca. A arruela compreende um terminal em sua
periferia e é dotado de uma cor prépria para indicar que a porca esta
apertada. O terminal é entdo removido quando a porca estd bem
apertada. Caso a cor do terminal se mantenha, tem-se uma indicagéo de
condicdo de ndo aperto ou ndo conformidade [46].

3) Cobertura para detectar afrouxamento de parafuso, capaz de detectar
tal situacdo em um parafuso ou parafuso com porca, através de variacao
de cor. S8o detectados até mesmo pequenos afrouxamentos através da
evolugdo da cor. A cobertura compreende microcdpsulas que
encapsulam liquidos visiveis, uma resina endurecedora, e um material
de carga formado na porcéao de aperto do parafuso [47].

4) Método capaz de detectar visualmente uma pressao de aperto quando
montado na face de instalacdo de um equipamento. Uma folha de
deteccdo de pressdo é inserida entre um equipamento e a face de
instalacdo, sobre uma placa eléstica. Ao se apertar o parafuso, a placa é
comprimida e a porg¢ao de enchimento incha e deforma por compresséo
a parte do equipamento com a folha, que descolore sob a pressdo. A
parte descolorida é confirmada visualmente ou por um sensor Gptico
para detectar a pressao do equipamento e da face de instalacéo [48].

5) Arruela que se caracteriza pelo fato de que uma pressdo de aperto é
aplicada e uma faixa de cor codificada em relagdo a uma pluralidade de
faixas de pressdo. Um método que determina o estado 6bvio quando o
aperto é insuficiente, ou ha falha no aperto, que pode ser resolvido ao se
utilizar a arruela [50].

6) Método e dispositivo de aperto para confirmar visualmente o aperto
de um parafuso, que ao se apertar 0 componente, que tem um filme
colorido com uma tinta sensivel a presséo, aplica-se um torque, e tem-se
a coloracdo do filme [58].
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2.3 PROCESSAMENTO DE POLIMEROS
2.3.1 Extrusédo

O método de processamento usado em maior escala pelas
indUstrias de transformacao € a extrusdo. A extrusora € basicamente um
sistema de bombeamento para fluidos viscosos. E composta de uma
rosca sem fim dentro de um cilindro, também chamado de canhéo, e um
cabecote com uma matriz, Figura 2. 21. Ela tem diversas zonas de
aquecimento ao longo da rosca e no cabegote que contém a matriz. A
rosca pode ter diversas zonas: transporte, mistura e dosagem. O seu
desempenho depende do seu desenho. Uma das principais caracteristicas
da rosca é o chamado L/D (L = comprimento da rosca e D = didmetro).
Quanto maior o L/D, maior serd o tempo de residéncia e a acdo de
mistura. As roscas sdo projetadas especificamente para cada tipo de
material e de produto. Como exemplo roscas projetadas para polimeros
semicristalinos possuem L/D maior que para polimeros amorfos, por ser
necesséria maior quantidade de calor para fundir um material
semicristalino quando comparado com um material amorfo, resultando
na necessidade de um maior tempo de residéncia do polimero na
extrusora [61].

Figura 2. 21 - Esquema simplificado de uma extrusora mono-rosca: a)
alimentacdo, b) rosca e canhdo e c¢) cabegote e matriz [55].

a)

A extrusdo é usada para produzir semi-acabados, como
compostos na forma de pellets ou chapas, ou acabados, como: perfis,
“gspaguetes”, tubos, revestimentos de cabos, etc. A extrusdo pode ser
associada a um processo de sopro, a laminacdo de filmes finos ou a
extrusdo de tubos com a sua expansdo por ar comprimido. Também
existem as extrusoras de duas roscas, extrusora dupla-rosca, que séo
muito usadas quando o processo de mistura precisa ser mais eficiente. A
extrusdo é um dos métodos de processamento mais usados em todo o
mundo e existe um grande numero de desenhos diferentes de
equipamentos e de roscas [55].
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Basicamente 0 processamento por extrusdo consiste em
alimentar na parte inicial da rosca o material solido; na maioria das
vezes ele ja vem misturado com os componentes da formulagdo ou com
um master-batch. Durante o processo de mistura a resina polimérica ja é
submetida a esforcos mecanicos e ao cisalhamento. Depois da
alimentacdo, o material se aquece, pelo efeito simultaneo do
cisalhamento e do aquecimento do canhdo, até o ponto onde a sua
viscosidade € suficiente para ele ser transportado pela rosca (para
materiais de alto grau de cristalinidade considera-se o ponto de fusdo). O
transporte e a fluidez do material dentro da extrusora vao depender da
temperatura, da velocidade de rotagdo e do desenho da rosca. Ao sair da
matriz no cabegote, de um modo geral, o material é resfriado em um
banho de agua. No caso de pellets, o “espaguete” primeiro é resfriado
para depois passar por um picotador. Nas grandes extrusoras usadas para
peletizacdo de polimero virgem, o material fundido é picotado
diretamente na saida da matriz e sob um fluxo de agua (processo
chamado de “corte na cabeca”). Na producdo de materiais acabados
também ¢é feito o resfriamento, com banho de &gua ou com ar
comprimido. O tempo de residéncia dentro da extrusora, ou seja 0 tempo
gue o material estard sujeito a estes esforcos, dependera do L/D, do
perfil da rosca e da velocidade de rotacdo da rosca. Neste tipo de
processamento o material polimérico pode sofrer degradacéo por efeito
de aquecimento e cisalhamento dentro do canhdo ou no picotador.

Na extrusdo e sopro 0 material € extrudado na forma de um tubo
(chamado de parison) que ¢ inflado com ar quente dentro de um molde
bipartido. Este método é usado para produzir embalagens de cosméticos
e reservatdrios de agua para automdveis, por exemplo. Nesta categoria
de processo também se enquadra o sopro de filmes finos, onde um tubo
extrudado é inflado com ar a alta pressdo de modo a expandir mais de
500% em direcdo circular sofrendo uma orientacdo direcionada. A
orientagdo provoca o alinhamento das cadeias poliméricas e um
aumento do grau de cristalinidade. Esse alinhamento pode provocar a
migracdo dos aditivos ou das cargas [55].

2.4 CONCLUSOES

Neste capitulo foi apresentada uma revisdo bibliogréafica
abordando-se os assuntos relacionados ao presente trabalho. Conclui-se
gue a viabilidade do uso de materiais poliméricos como sensores de
deformacdo mecanica foi demonstrada na Ultima década. Trés
metodologias totalmente diferentes, com mecanismos de efeito crémico
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distintos foram observadas. Com isso e considerando a extensdo das
técnicas, foram identificadas duas metodologias para estudo neste
presente trabalho. Apesar dos avangos recentes na obtencdo de materiais
poliméricos com caracteristicas mecanocrémicas, algumas destas
tecnologias sofrem restrices tecnoldgicas, como a necessidade de
melhor entendimento dos fendmenos envolvidos, e o custo da matéria-
prima. O uso de cristais fotbnicos para a obtencdo de propriedades
croOmicas tem um potencial promissor que envolve o dominio das
propriedades dos materiais envolvidos e da evaporagdo dos volateis
durante a formagdo de filme. O emprego de um pigmento luminescente
como sensor de deformagdo mecénica em polimeros, BBS, ainda néo foi
totalmente investigado. A possibilidade de explorar diferentes matrizes
poliméricas, com diferentes graus de cristalinidade e propriedades de
alongamento, bem como a interferéncia dos tipos de processamento na
formagdo de agregados de pigmento, possibilitando a obtencdo de
agregados que possam ser quebrados por deformacdo mecanica, pode
possibilitar o uso deste sensor de deformacdo em matrizes poliméricas e
aplicacdes variadas.






3. DESCRICAO DA METODOLOGIA, EQUIPAMENTOS
UTILIZADOS E CARACTERIZACOES

Este capitulo encontra-se dividido em trés partes. As duas primeiras
correspondem a descricdo do sistema de organizacdo dos experimentos,
a relacdo de reagentes e equipamentos utilizados e a descricdo do
processo de obtencdo de filmes mecanocrémicos nas duas vias
selecionadas (cristais fotbnicos e formacgdo de excimero). A terceira
parte corresponde a caracterizacdo dos produtos obtidos por estas duas
vias.

3.1 DESCRICAO DA METODOLOGIA, REAGENTES E
EQUIPAMENTOS UTILIZADOS - CRISTAIS FOTONICOS

A seguir sdo apresentados 0s reagentes e equipamentos
utilizados, a descricdo da obtencéo do latex, a estimativa da T4 via
concentracdo de mondmeros e obtencdo dos filmes poliméricos.

3.1.1 Reagentes

Todos os reagentes aqui descritos foram utilizados como
recebidos. O mondmero estireno foi fornecido pela Termotécnica Ltda.,
adquirido pela Innova S.A., com grau de pureza superior a 99,5%,
contendo o inibidor p-ter-butilcatecol na concentracdo de 12 ppm. O
mondmero acrilato de butila e acido acrilico foram adquiridos pela
Aguia Quimica. O tensoativo anidnico foi o SLS (lauril sulfato de sodio)
ultrapuro, da marca Nuclear e o iniciador APS (persulfato de amonia)
grau analitico (P.A.) da marca Vetec. A solucdo de nanoparticulas de
silica (34% em massa) foi adquirida pela Eka Chemical (Bindzil 2034
di). O agente reticulador tri(propileno glicol diacrilato) (TPA), grau de
pureza superior a 90% foi adquirido pela TCI Chemical. Com a
finalidade de manter a atmosfera da reacdo de polimerizacdo inerte, foi
utilizado nitrogénio gasoso, fornecido pela empresa Oxilar. O &cido
sulfdrico grau andlitico (P.A.)) da marca Synth e o peroxido de
hidrogénio (P.A.) da marca Nuclear.

A Tabela 3.1.1 contém as informagdes de estrutura molecular
dos reagentes utilizados e polimeros sintetizados neste sistema
reacional.
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Tabela 3.1. 1 - Estrutura molecular dos polimeros e reagentes

utilizados.
Polimero Estrutura Molecular
Poliestireno (PS) @
H
c—¢
| |
H H n
Poliacrilato de butila (PBA) —[CH,- -
Cc=0
(CHy)s
éuj
Poliacido acrilico (PAA) 0. OH
‘/ 3 AN B
Hu P,
Persulfato de amdnia (APS) we o
o~ : \
0—a0 o
,1'S~.
o 5 NHy
Lauril sulfato de sédio (SLS) QO
o” \O'
Na*
Tripropileno glicol diacrilato 0 0
(TPA) O A g o gon 2
Silica em solugéo SiO,

3.1.2 Equipamentos

A unidade experimental utilizada neste trabalho estd alocada no
Laboratério de Controle de Processos (LCP), localizado no
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos
(EQA) na Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).

Foi utilizado um reator do tipo batelada, encamisado, agitado,
construido em vidro de borosilicato, sem chicanas internas e volume de
500ml. A tampa do reator possui orificios para as conexdes necessarias
para o condensador, da haste do agitador, um orificio que possui um
tubo de vidro por onde é injetado nitrogénio a fim de tornar o meio
reacional livre de oxigénio, inibidor da polimerizacdo, além de mais um
orificio que permite acesso ao meio reacional para a alimentacdo dos
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reagentes e a realizacdo de amostragens. A agitacdo é realizada por um
impelidor do tipo hélice tripla com diametro total de 60 mm acoplado a
um tacémetro digital conectado a alimentagcdo de um motor trifasico de
0,25 cv. O controle de temperatura é realizado por meio de dois banhos
termocriostaticos modelo MQBTC99-20, da marca Microquimica
Equipamentos Ltda. A &gua do banho circula em sistema fechado
através de mangueiras conectadas a entrada e saida da camisa do reator,
sendo um banho de agua gelada para o condensador e um banho com
agua quente para a camisa do reator. Na Figura 3.1.1 é possivel observar
0 aparato utilizado na obtencéao do latex polimérico.

Figura 3.1. 1 - Aparato utilizado na obtencédo do latex polimérico.

3.1.3 Obtencao do latex

A reacdo de polimerizagdo por emulsdo foi conduzida para a
obtencdo de nanoesferas poliméricas. Inicialmente foram preparadas
duas solugdes, uma contendo dgua e SLS e outra contendo apenas 0s
monodmeros (estireno, acrilato de butila e acido acrilico). A quantidade
de SLS para todas as reagdes foi mantida constante, sendo de 0,059
dissolvidos em agua. As duas solugbes foram adicionadas ao reator,
onde foi introduzido nitrogénio por 30 minutos, para inertizagdo do
meio. Apds o periodo de purgacdo foi aquecido o reator a 75°C e
adicionada uma solucéo de agua com 0,59 de APS, deixando a reacéo



78

com agitagdo constante por duas horas. A quantidade total de dgua no
reator foi de 130ml. Apds esse periodo uma segunda adicdo foi
realizada. Duas solugbes foram adicionadas por gotejamento, uma
solucdo contendo os trés mondmeros e outra solugdo contendo 10ml de
agua mais 0,2g de iniciador (APS). Ap6s o término da segunda adicdo a
reacdo prosseguiu por mais algumas horas. A Figura 3.1.2 apresenta o
esquema representativo do processo de polimerizacdo em emulsdo
descrito acima e a Tabela 3.1. 2 a listagem dos experimentos realizados.

Figura 3.1. 2 — Esquema representativo do processo de polimerizagédo
em emulséo.

FLUXOGRAMA POLIMERIZAGAQ EM EMULSAQ

Agua +5LS Monémeros

¥ v

Adicionado ao reator

(Agitagdo e Nitrogénio
por 30min)

Agquecer 75°C

Adicionado soluggo de
agua + APS, agitagdo
constante por 2 horas

Adigdo por
gotejamento

v

Agitacdo constante por

Monomeros o a Agua + APS

mais x horas
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Tabela 3.1. 2 - Listagem dos experimentos

Latex Exp. % Agitacéo (RPM) Tempo
Data Mondmeros * reacio

01 28/04/11 37,8% Est. 330-420 14h
56,8% BA
5,4% AA

02 22/11/11 37,8% Est. 330-420 14h
56,8% BA
54% AA

03 12/12/11 37,8% Est. 330-420 14h
56,8% BA
5,4% AA

04 02/02/12 37,8% Est. 340 14h
56,8% BA
5,4% AA

05 23/02/12 37,8% Est. 360 7h
56,8% BA
5,4% AA

06 24/02/12 37,8% Est. 350 7h
56,8% BA
5,4% AA

07 23/04/12 47,2% Est. 350 7h
47,2% BA
5,6% AA

08 25/04/12 50% Est. 360 7h
50% BA

09 27/04/12 57,8% Est. 350 7h
36,6% BA
5,6% AA

10 02/05/12 61,2% Est. 350 7h
38,2% BA

 Percentual de mondémeros corresponde ao somatério das duas
alimentacdes (alimenta¢do inicial mais alimentacdo por
gotejamento)
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3.1.3.1 Estimativa da Ty pela concentragdo de mondmeros
(estireno/acrilato de butila)

A temperatura de transicéo vitrea (Tg), que € a temperatura onde
se inicia a mobilidade das cadeias da fase amorfa, conforme o grau de
cristalinidade do polimero ou copolimero, dita muitas das propriedades
fisicas do material. Para latex, onde o polimero ou copolimero se
encontra em solugdo, a T, aliada a parcial ou total solubilidade do
(poli(acrilato de butila) e do poli(acido acrilico)) no seu meio solvente
(4gua), pode afetar ainda mais as suas propriedades, como sua
morfologia (esférica) e sua susceptibilidade em formar filme (coagular).

Em meio & complexidade de varidveis que afetam as
propriedades poliméricas em copolimerizacdes, modelos que permitem a
predicdo se tornam ferramentas indispensaveis para evitar o &rduo
trabalho que por muitas vezes ja foi desenvolvido e comprovado. A
predicdo da T, em copolimero de estireno e acrilato de butila para
polimeriza¢bes em emulsdo foi encontrada na literatura. Conforme a Eq.
05 indica, a T4 para o copolimero w (estireno e acrilato de butila) pode
ser predita com a simples variacdo da concentracdo massica de acrilato
de butila (wgya) [71].

T wW(K) = 380 — 162,4Wg, Eq. 05

Com isso pode-se determinar a concentragdo de acrilato de
butila ideal para uma T, desejavel de 20°C e 44°C, e verificar a variacéo
desta escolha na propriedade de auto- ordenamento das nanoesferas, no
intuito de evitar a coagulacdo das mesmas. Lembrando que no sistema
descrito neste trabalho s&o utilizados trés mondmeros para a elaboracéo
de nanoesferas com propriedades elasticas e com resisténcia mecanica.
Foi realizada a avaliacdo da T utilizando a equagéo 05 nas reaces com
e sem 0 mondmero acido acrilico. Os valores da T4 sdo comparados com
resultados reais via DSC e apresentados no Capitulo 4.

3.1.4 Obtencao dos filmes poliméricos

A obtencdo dos filmes poliméricos foi realizada através de dois
procedimentos, o primeiro consiste na elaboracdo do material e o
segundo na elaboragdo do método de ordenamento. A elaboragdo do
material consiste em alguns casos na mistura do latex mais a solucédo de
silica (10% em massa) e o reticulador TPA ( 2% em massa). A mistura
obtida dos reagentes com o latex é submetida a agitagdo magnética por 5
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minutos, e logo depois dispersa ultrasonicamente por meio de sonda
ultrasdnica (Sonic Dismembrator Model 500 - Fisher Scientific)
variando a amplitude de ultrasom de 10 a 50%. A silica tem por objetivo
“sustentar” as nanoparticulas “moles” e evitar a coalescéncia das
mesmas [2]. Finalmente o filme é obtido por meio de deposicdo
gravitacional ou spin-coating.

A deposicdo gravitacional consiste em depositar o latex em
superficie “plana” em atmosfera “controlada”, para a evaporagdo da
adgua em tempo e condigdes (temperatura e umidade) propicias ao
ordenamento das nanoesferas poliméricas na superficie do substrato,
sem a coagulacdo das mesmas (ruptura da membrana hidrofilica). A
Tabela 3.1. 3 descreve as condicdes experimentais de obtencdo dos
filmes através da deposicdo gravitacional.

Tabela 3.1. 3 - Condic8es experimentais utilizadas para obteng&o dos
filmes por deposicao gravitacional.

) Silica Massa Te_zmpo

Exp. | Léatex + . Temperatura aproximado de
TPA de latex evaporacao

01-A 01 - 10g 21°C 3 dias
02-A 02 - 10g 21°C 3 dias
03-A 03 - 10g 21°C 3 dias
04-A 04 - 10g 21°C 3 dias
05-A 05 - 10g 21°C 3 dias
06-A 06 - 10g 21°C 3 dias
07-A 07 - 10g 21°C 3 dias
08-A 08 - 10g 21°C 3 dias
09-A 01 X 10g 21°C 3 dias
10-A 02 X 10g 21°C 3 dias
11-A 03 X 10g 21°C 3 dias
12-A 04 X 10g 21°C 3 dias
13-A 05 X 10g 21°C 3 dias
14-A 06 X 10g 21°C 3 dias
15-A 07 X 10g 21°C 3 dias
16-A 08 X 10g 21°C 3 dias
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Spin-coating ¢ um procedimento utilizado para obter filmes em
substratos planos pela a¢do da forca centrifuga. Simplificadamente, uma
guantidade em excesso de uma solucdo é aplicada sobre um substrato,
gue € rotacionado em alta velocidade, a fim de espalhar o liquido sobre
0 substrato, obtendo-se um filme de espessura uniforme. A rotagdo é
mantida até que a espessura desejada do filme seja obtida. A espessura
do filme depende também da concentragdo da solucdo e do solvente. O
equipamento utilizado neste procedimento € um disco giratério ou spin-
coater (marca: Laurell, modelo: WS-400B-6NPP/LITE/10K). A Tabela
3.1. 4 descreve as condiges experimentais para obtencédo de filmes por
spin-coating.

Tabela 3.1. 4 - CondicGes experimentais utilizadas para obtencdo de
filmes por spin-coating.

Exp. Latex 1° Estagio 2° Estéagio
01-B 07 2 min, 1000 rpm 20 seg, 4000 rpm
02-B 08 2 min, 1000 rpm 20 seg, 4000 rpm
03-B 09 2 min, 1000 rpm 20 seg, 4000 rpm
04-B 10 2 min, 4000 rpm 20 seg, 4000 rpm
05-B 07 2 min, 4000 rpm -

06-B 08 2 min, 4000 rpm -

07-B 09 2 min, 4000 rpm -

08-B 10 2 min, 4000 rpm -

09-B 07 2 min, 500 rpm 20 seg, 1000 rpm
10-B 08 2 min, 500 rpm 20 seg, 1000 rpm
11-B 09 2 min, 500 rpm 20 seg, 1000 rpm
12-B 10 2 min, 500 rpm 20 seg, 1000 rpm

Para melhorar a aderéncia do latex ao substrato foi utilizado um
procedimento adicional de hidrofilizagdo das placas de vidro via
tratamento quimico com uma solucdo contendo 70% de acido sulfdrico
concentrado e 30% de peré6xido de hidrogénio [57].
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3.2 DESCRIGAO DA METODOLOGIA, REAGENTES E
EQUIPAMENTOS UTILIZADOS - FORMACAO DE
EXCIMERO

A seguir sdo apresentados o sistema de organizacdo dos
experimentos, reagentes e equipamentos utilizados na obtencdo dos
filmes poliméricos.

3.2.1 Sistema de organizacdo dos experimentos

Nesta etapa do trabalho os experimentos foram conduzidos
utilizando-se os excimeros como indicadores de tensdo mecénica. Para
tal, realizou-se a mistura fisica dos pigmentos com as matrizes
poliméricas.

Inicialmente, a mistura fisica do pigmento com a matriz
polimérica foi realizada nas temperaturas de fusdo dos respectivos
polimeros, que podem ser encontradas na folha de dados dos mesmos
(PEAD 125-135°C, EVA 86°C e PP temperatura de amolecimento vicat
153°C), do Anexo A. Paralelamente, avaliou-se a influéncia das
variaveis de processo (concentracdo de pigmento; taxa de tensdo
aplicada; cristalinidade do polimero; temperatura de processamento) na
formagdo dos agregados de pigmento (excimeros), assim como na
guebra mecéanica dos mesmos.

As matrizes poliméricas foram escolhidas com base na
literatura, no que se refere ao uso de excimeros como indicador
mecanocrémico (PE [30], PP [38,39]) e com base na idéia de um
indicador de deformagdo mecénica na temperatura ambiente. Neste caso
foi escolhida a matriz elastomérica EVA. O objetivo foi testar as
matrizes poliméricas escolhidas, e identificar se nas condi¢Ges estudadas
este pigmento possui indicador de deformacdo mecénica. Com isso,
também sugerir novas variaveis e matrizes para estudos futuros. A
Tabela 3.2.1 nos mostra a relagdo dos experimentos realizados e abaixo
uma legenda da tabela:
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3.2.2 Reagentes e equipamentos

Todos os reagentes foram utilizados como recebidos. Os polimeros
PP, PEAD e EVA foram adquiridos pela Quattor. BBS com grau de
pureza superior a 97% foi fornecido pela TCI e BBS amostra comercial
obtida pela empresa Quiminutri  (Vinhedos-SP). O TCE
(tetracloroetileno) da VETEC em grau PA foi utilizado como solvente
do BBS.

3.2.3 Obtencao de filmes
O processo de obtencdo dos filmes é constituido por trés etapas:

1) Primeiramente obtém-se a mistura fisica do polimero com o
pigmento através de homogeneizagéo prévia em saco plastico,
A seguir, a mistura é extrudada em uma extrusora (marca AX
Plasticos, modelo Lab-16). As condi¢des experimentais
utilizadas na etapa de extrusdo para cada uma das matrizes
poliméricas avaliadas sdo apresentadas na Tabela 3.2.1. A
Figura 3.2.1 mostra a fotografia do equipamento de extrusdo.

Figura 3.2. 1 - Equipamento mini-extrusora

2) Ap0s extrusdo o material foi moido em moinho de facas (marca
SEIBT, modelo MGVS 4785). A Figura 3.2. 2 apresenta uma
fotografia do equipamento utilizado.



3)

Figura 3.2. 2 - Moinho de facas

Ap0s a etapa de moagem o material é prensado a quente. Com
0 intuito de obter filmes mais uniformes e para facilitar sua
retirada do molde, foram utilizadas placas de teflon. As
condi¢Bes experimentais utilizadas na etapa de prensagem a
quente (temperatura e tipo de resfriamento) para cada matriz
polimérica avaliada sdo apresentadas na Tabela 3.2.1. A Figura
3.2.3 apresenta a fotografia da termo-prensa.

Figura 3.2. 3 - Equipamento termo-prensa
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3.3 CARACTERIZAGAO DOS CRISTAIS FOTONICOS E
DOS POLIMEROS EXTRINSECAMENTE MECANOCROMICO

Com o objetivo de avaliar as caracteristicas do polimero obtido,
algumas andlises foram realizadas. Elas estdo apresentadas
resumidamente na Tabela 3.3.1 para os cristais fotdnicos e na Tabela
3.3. 2 para os polimeros com formagéo de excimeros e a metodologia
utilizada em cada analise € descrita a seguir.

Tabela 3.3.1 — Ensaios de caracterizacdo realizados — cristais Fotonicos

Ensaio Propriedade a ser Local
determinada
Espalhamento Dindmico Tamanho médio de particula, LCP
de Luz (DLS - Nano Sizer) distribui¢do de tamanho e UFSC
polidisperséo
Calorimetria Diferencial Tg, T € Cristalinidade PROFI
de Varredura (DSC) (Polimero(s) e Filme(s)) UFSC
Termogravimetria (TGA) Temperaturas de degradacéo Central
dos filmes Analitica
UNICAMP
Cromatografia a gas Monbmero residual LCP
UFSC
Microscopia Periodicidade cristalina das LABMAT
Eletronica de Varredura nanoesferas poliméricas UFSC
(MEV) suportadas pela nanosilica
Microscopia Eletronica de Periodicidade cristalina das LCME
Varredura de Alto nanoesferas poliméricas UFSC
Desempenho (MEV-FEG) suportadas pela nanosilica
Microscopia Eletronica de Periodicidade cristalina das LCME
Transmissao (MET) nanoesferas poliméricas UFSC
suportadas pela nanosilica,
Tamanho médio de particula,
distribuicdo e polidispersdo
Infravermelho (FTIR) Identificacédo ligacdo do POLICOM
agente reticulador UFSC
Evaporacdo completa dos Teor de sélidos LCP
volateis UFSC
Dissolucédo dos produtos Teor de gel LCP
sollveis UFSC
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Tabela 3.3. 2 - Ensaios de caracterizacéo realizados — Formagéo

excimeros
Ensaio Propriedade a ser Local
determinada
Spectrofotdmetro UV- Espectros de Absorcdo e LCP
Vis Emisséo do filme UFSC
Dispositivo de Mudanca de cor sob LCP
Avaliacao Visual irradiacdo UV UFSC
Fluorimetro Espectro de Emissdo sob LABSOL
irradiacdo UV UFSC
Calorimetria Diferencial Ty Tme Cristalinidade PROFI
de Varredura (DSC) (Polimero(s) e Filme(s)) UFSC
Termogravimetria Degradacéo Térmica do Central
(TGA) filme Analitica
UNICAMP
Microscopia Tamanho dos agregados de | LABMAT
Eletrénica de Varredura | pigmento dispersos no filme UFSC
(MEV)
Infravermelho (FTIR) Identificagdo da POLICOM
incorporacao quimica do UFSC
cromoforo
Microscopia de Forca Identificacdo do tamanho e LSA
Atdmica (AFM) forma dos agregados de UFSC
pigmento

3.3.1 Distribuicao de tamanho médio de particula (DTP)

Os resultados de distribuicdo de tamanho médio de particula
(DTP) foram obtidos por duas técnicas distintas: espalhamento
dinmico de luz (DLS) e avaliagdo das micrografias do MET.

3.3.1.1 Espalhamento dindmico de luz (DLS - Nano Sizer)

As andlises para identificacdo do tamanho médio de particula
do latex foram conduzidas no Laboratério de Controle de Processos
(LCP) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC) no
equipamento Nano Sizer (marca: Malvern Instruments, modelo: nano S,
utilizando um laser He-Ne com um comprimento de onda de 633nm, as
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medicOes sao realizadas a 25°C com um angulo fixo de deteccdo da luz
espalhada 6= 173°).

O equipamento utiliza 0 método de espalhamento de luz
dinamico para obtencdo do tamanho médio de particula, distribuicdo de
tamanho e polidispersdo. Esta técnica possibilita a analise do tamanho
de particulas na faixa de 3 a 3000nm, mantendo uma boa precisao para
particulas menores que 100nm [5].

Particulas dispersas em um meio liquido movem-se ao acaso
(movimento Browniano). Particulas menores movem-se mais
rapidamente que particulas grandes, e portanto possuem coeficiente de
difusdo maior. Devido a0 movimento Browniano, a intensidade da luz
espalhada por um conjunto de particulas sofre flutuagbes ao longo do
tempo. Supondo que haja uma janela de dimenséo reduzida, através da
qual a luz espalhada pelas particulas alcanga um detector, a intensidade
da luz que atinge o detector ir4 flutuar devido ao movimento das
particulas. Esta flutuacdo da intensidade de luz espalhada ocorrera com
maior velocidade quando a dispersdo contiver particulas pequenas, pois
estas se movimentam mais rapidamente e passam diante da janela um
nimero maior de vezes dentro de um intervalo de tempo. Portanto,
existe uma relacdo entre a velocidade de flutuacdo da luz espalhada e o
coeficiente de difusdo das particulas. Existe também uma funcdo de
autocorrelagdo da intensidade de luz espalhada. No caso de particulas
pequenas, essa funcdo de auto-correlagdo entre as intensidades diminui
mais rapidamente com o tempo, do que no caso de particulas grandes.
Com o passar do tempo, a intensidade de espalhamento em um tempo
(t0 + t) terd cada vez menos correlagio com a intensidade de
espalhamento inicial, e a média sobre os produtos das intensidades
tende a zero. Normalmente admite-se um decaimento exponencial em
funcdo do tempo, e uma constante de decaimento da curva exponencial
é gerada pela funcdo de auto-correlagdo (I'). Por sua vez, I' estd
relacionada com o coeficiente de difusdo das particulas, o indice de
refracdo do liquido que dispersa as particulas, o angulo de deteccédo da
luz espalhada e o comprimento de onda da luz incidente. Os aparelhos
utilizados para medir tamanho de particulas sdo dotados de um software
que encontra a curva que melhor se ajusta aos pontos gerados pela
fungdo de autocorrelagdo, ou seja, encontra um valor apropriado para I.
Apartir do I" ¢ encontrado o coeficiente de difusdo e entdo o didmetro
hidrodinamico médio das particulas.

Conforme fundamentacdo tedrica os fendmenos croémicos
identificados em cristais fotonicos dependem grandemente da alta
monodispersidade (e conseqliente alto grau de ordenamento) das
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nanoesferas, por isso é de grande importancia esta avaliagdo para 0s
resultados crémicos esperados.

Amostras do latex foram coletadas do meio reacional durante a
reacdo e dispostas no congelador para impedir o prosseguimento da
polimerizacdo e a perda de volateis. As analises foram realizadas
preparando-se uma solucao saturada de estireno em agua. Esta solugéo é
colocada em cubetas de vidro e dentro desta solucdo é introduzida uma
gota do latex a ser analisado.

3.3.1.2 Microscopia eletrdnica de transmissdo (MET)

Para avaliagdo da morfologia, distribuicdo do tamanho e
tamanho médio de particula, foi utilizado um microscopio eletrénico de
transmissdo (MET). Para as medicBes de tamanho as micrografias
foram avaliadas pelo software Image J.

O MET consiste de um feixe de elétrons e um conjunto de
lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em uma
coluna a vicuo. A imagem observada € a projecdo de uma determinada
espessura do material, havendo uma diferenca com relacdo ao
observado numa superficie. O contraste nas imagens formadas tem
diversas origens, tais como diferenca de espessura, diferenca de
densidade ou de coeficiente de absorcdo de elétrons (contraste de
massa), difracdo e campos elasticos de tensao.

No preparo das nanoparticulas (latex) para as sessdes de MET,
estas sdo dispersas em tolueno e a mistura é levada ao banho de
ultrassom por 15 minutos a fim de obter uma dispersdo mais
homogénea. Posteriormente, pipeta-se cerca de 2 pL da dispersdao em
uma grid de cobre cobertos por um filme de carbono (modelo FCF-400-
CU). Os grids séo, entdo, deixados na capela até que o solvente evapore.
Os latices sdo agitados manualmente, com o frasco fechado contendo a
amostra, e entdo levados ao banho de ultrassom, com gelo, por 3
minutos. Apds a homogeneizacdo do latex, pipeta-se cerca de 2 pyL no
grid. O aparelho de microscopia eletrénica utilizado foi JEM-1011
TEM, com voltagem de aceleracdo maxima de 100 kV, resolucédo para
imagem de ponto: 0,45 nm, resolucdo para imagem de linha: 0,20 nm,
faixa de magnificacdo: 50 a 600.000 vezes. Esta andlise foi realizada no
Laboratério Central de Microscopia Eletronica da UFSC.

3.3.2 Caracterizacdo térmica

A seguir sdo abordadas a caracterizagdo térmica dos produtos e
materiais utilizados neste trabalho, que foram realizadas pelas analises:
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termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial de varredura
(DSC).

3.3.2.1 Analise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram conduzidas na
Universidade de Campinas (UNICAMP) por um analisador
termogravimétrico da marca Netzsch modelo STA 409EP, utilizando
uma taxa de aquecimento de 5°C/min em atmosfera de argénio suprida
a 70 mL/min. Esta técnica de andlise foi utilizada tanto na
caracterizacdo dos filmes obtidos a partir dos cristais fotdnicos como
para as misturas poliméricas (PP, EVA, PEAD com BBS). A descricao
das amostras analisadas estéo listadas na Tabela 3.3. 3.

Tabela 3.3. 3 - Descricdo das amostras analisadas por TGA.

Amostra Material

01 Filme somente latex (terpolimero de estireno-acrilato de
butila-acido acrilico)

02 Silica

03 Filme latex com silica (10% em massa) e TPA (2% em
massa)

04 Filme latex com silica (10% em massa)

06 PP in natura

07 PEAD in natura

08 EVA (18% AV) in natura

09 PP com BBS (0,2% em massa)

10 PEAD com BBS (0,2% em massa)

11 EVA com BBS (0,2% em massa)

12 BBS obtido comercialmente

19 BBS obtido da TCI Chemical

A anélise temogravimétrica é definida como um processo
continuo que envolve a medida de variacdo de massa de uma amostra
em funcdo da temperatura (varredura de temperatura), ou do tempo a
uma temperatura constante (modo isotérmico). Neste tipo de anéalise
uma balanga ultrasensivel é utilizada para seguir as mudancas de peso
de uma amostra em funcdo da temperatura. Tais mudancas de peso
podem estar relacionadas com uma série de transformacdes da amostra
como fendmenos de decomposicdo, desidratacdo, oxidagdo etc.
Aplicacdes tipicas relacionadas aos materiais poliméricos sdo a
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definicdo de temperaturas de decomposicdo e estabilidade térmica,
determinacdo de cargas e outros materiais incorporados em matrizes
poliméricas.

Os resultados obtidos por estas analises tém por objetivo
identificar a influéncia das cargas utilizadas sobre as temperaturas de
degradacdo dos polimeros estudados.

3.3.2.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Quando uma substancia sofre uma mudanca fisica ou quimica,
observa-se uma variagdo correspondente na entalpia. O DSC mede a
variacdo na entalpia entre o material em estudo e uma amostra de
material inerte, que atua como referéncia ou padrdo. As curvas do DSC
representam a quantidade de energia elétrica fornecida para o sistema e
ndo apenas o AT. Assim as areas sob 0s picos serdo proporcionais as
variacOes de entalpia que ocorrem em cada transformacao.

Os eventos térmicos que geram modificacdes em curvas de DSC
podem ser basicamente, transicGes de primeira e segunda ordem. A &rea
contida sob o pico ¢ representativa da variagdo da entalpia (AH) sofrida
pela amostra. As transi¢cGes de primeira ordem apresentam variagdo de
entalpia — endotérmica ou exotérmica — e ddo origem a formacéo de
picos. As transi¢des de segunda ordem caracterizam-se pela variagéo da
capacidade calorifica, juntamente com variagcbes dimensionais e
viscoelasticas, porém sem variacOes de entalpia. Assim essas transi¢des
ndo geram picos nas curvas DSC, apresentando-se como deslocamento
da linha base em forma de S. Um exemplo caracteristico é a transicao
vitrea (Tg). Através do espectro do termograma gerado da analise DSC,
pode-se determinar a temperatura de transi¢do vitrea (Ty), como ponto
médio de inflexdo, como pode-se observar na Figura 3.3.1, ¢ a
temperatura de fusdo (T,), como sendo a temperatura do pico
endotérmico.
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Figura 3.3. 1 - Representacéo do calculo da T4 em gréaficos obtidos pelo
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A analise pode ser realizada com um programa de aquecimento ou
resfriamento, com velocidade de variacdo de temperatura programavel
(em geral, na faixa de 5 a 20°C/min). H& ainda a possibilidade do
sistema ser mantido a uma temperatura constante, isto é, operar no
modo isotérmico, em qualquer temperatura dentro da faixa de operacao
do equipamento, durante um tempo determinado.

As andlises de calorimetria diferencial de varredura foram
conduzidas no Laboratério de (PROFI) do Departamento de Engenharia
Quimica e de Alimentos da (UFSC). O equipamento utilizado foi o
Perkin Elmer / Jade DSC (Intracooler SP) e para a obtengdo dos
resultados foi utilizado o software Pyris Series da Perkin Elmer.

Cabe ressaltar, que para os filmes obtidos a partir do latex, a faixa
de temperatura foi escolhida levando em consideracdo o limite do
equipamento (-40°C) e as temperaturas de degradacdo dos polimeros
estudados, sendo o poliacido acrilico o fator limitante com sua
degradagdo em torno de 150°C [82].

Na Tabela 3.3. 44 s&o listados os materiais submetidos as analises
de DSC. Para todas as amostras a faixa de temperatura foi de -40 a
150°C, taxa de aquecimento de 10°C/min, vazao do gas de 20ml/min e
retirada a histéria térmica.
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Tabela 3.3. 4 — Materiais submetidos as analises de DSC — Cristais
fotbnicos.

Amostra Material
03 (Latex 01) | Filme latex c/ silica e TPA
04 (Latex 01) | Filme latex

Latex 07 Filme latex

Latex 08 Filme latex

Latex 09 Filme latex

Latex 10 Filme latex

A seguir, na Tabela 3.3. 5 sdo apresentados os materiais submetidos
as analises de DSC. Para todas as amostras a taxa de aquecimento foi de
10°C/min, vazdo de gas de 20ml/min e retirada a histdria térmica.

Tabela 3.3. 5 — Materiais submetidos as analises de DSC — Formagéo

excimeros.
Amostra Material Faixa
Temperatura
06 Polipropileno (PP) -40° a 220°C

07 Polietileno de Alta Densidade (PEAD) -40° a 220°C

08 Acetato de Etileno Vinilideno (EVA) | -40°a220°C

(18% AV)
09 PP com BBS -40° a 220°C
10 PEAD com BBS -40° a 220°C
11 EVA com BBS -40° a 220°C
12 BBS (Comercial) -40° a 360°C
19 BBS (TCI) -40° a 360°C

3.3.2.2.1 Percentual de cristalinidade

A relagdo entre a regido amorfa e cristalina de uma amostra de
polimero é expressa em termos de porcentagem de cristalinidade ou
grau de cristalinidade. A variacdo na porcentagem de cristalinidade ird
afetar diretamente diversas propriedades do material, sendo que neste
presente estudo especificamente ira afetar também a habilidade das
cadeias poliméricas de quebrar os agregados de pigmento (excimeros).
O grafico DSC nos fornece a temperatura de fusdo cristalina (Ty,), onde
a area corresponde a variacdo de entalpia de fusdo da amostra de
porcentagem de cristalinidade a ser determinada (AHga). A porcentagem
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de cristalinidade de um polimero pode ser entdo determinada,
relacionando AHs com a variacdo de entalpia de fusdo para a amostra
100% cristalina (AHg¢a 1000 cristalino), através da equacéo 06.

% de cristalinidade = (AHfA/AHfA 100% cristalino) x 100
Eq. 06

3.3.3 Cromatografia gasosa (CG)

A andlise da cinética das reacBes de polimerizacdo é de grande
importancia na avaliacdo da influéncia do tempo de reacéo e da etapa de
adicdo dos monbmeros por gotejamento, na velocidade de
polimerizacdo do terpolimero. A cromatografia gasosa foi utilizada para
a obtencgdo da cinética de conversdo do latex. Amostras foram retiradas
ao longo da reacdo e mergulhadas em um banho de gelo/etanol (quench)
para interromper o processo de polimerizacao.

Inicialmente foi confeccionada uma curva de calibracdo com os
dois mondmeros estireno e acrilato de butila. Para a confeccdo da curva
foram necessarias diluicdes dos mondmeros em agua. A mesma
concentracdo de agua (140g) e mondmeros (14,079g de estireno e
21,0199 de acrilato de butila) utilizada nas reacdes foi pesada e
previamente diluida. Entdo 10 recipientes contendo um grama desta
mistura foram separados e dentro de cada recipiente adicionou-se agua a
fim de se obter uma concentracdo de estireno na faixa de 0,41%-8,04%
em massa, e de acrilato de butila na faixa de 0,62%-12,00% em massa.
Nédo foi possivel a quantificacio do mondmero residual de Aacido
acrilico, pois a coluna utilizada ndo é adequada para este tipo de
mondmero. As analises de cromatografia gasosa (CG) foram realizadas
em um equipamento da Marca SHIMADZU modelo 2010 com injetor
automatico modelo AOC- 5000. A quantificacdo dos mondmeros ao
longo da reacdo nos fornece a informagdo do tempo necessario para a
conclusdo da reacdo, permitindo-nos alongar ou encurtar o tempo de
reacdo. Esta analise foi realizada no Laboratério de Controle de
Processos do Departamento de Engenharia Quimica da UFSC.

3.3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia e ordenamento das nanoesferas poliméricas nos
filmes foram analisadas por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV). A técnica de MEV permite a obtengdo de informaces
estruturais e quimicas. Seu funcionamento consiste basicamente de um
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feixe eletronico de alta energia que incide na superficie da amostra e
interage com os atomos. O feixe de elétrons perde energia no seu
caminho através do material. Essa energia é entdo liberada da amostra
de diferentes formas, dependendo do tipo de interacdo entre o elétron
priméario e os dtomos do material. Parte do feixe é refletida e coletada
por um detector que converte este sinal em imagem ERE (imagem de
elétrons retroespalhados) ou ainda, nessa interacdo, a amostra emite
elétrons produzindo a chamada imagem de ES (elétrons secundarios).
As analises foram conduzidas no Laboratorio Interdisciplinar de
Materiais (LabMat) do Departamento de Engenharia Mecénica da
UFSC. Para tanto, utilizou-se um microscépio eletrénico de varredura,
marca Phillips, modelo XL-30 operando com filamento de tungsténio a
20kV. Para a conducdo das analises, as amostras foram recobertas com
uma camada de ouro devido a natureza ndo condutora do terpolimero de
estireno-acrilato de butila-acido acrilico.

3.3.5 Microscopia eletronica de varredura de alta resolucdo (MEV-
FEG)

Microscopia eletrébnica de varredura de alta resolucéo
(>10.000X), utiliza emissdo de campo (Field emission electron gun -
FEG) alternativa esta para amostras sensiveis ao feixe de elétrons,
porém com necessidade de ultra-vacuo (< 10 Torr), baixa aceleracéo
de voltagem (200 a 5kV) e baixa estabilidade do feixe de elétrons.

3.3.6  Espectroscopia de infravermelho por transformada de
fourier (FTIR)

A utilizacdo desta técnica teve como objetivo identificar os
reagentes e produtos obtidos na sintese e na formacdo do filme
cristalino com propriedades mecanocrémicas, bem como comparar a
estrutura quimica dos pigmentos fotocrdmico utilizados. A
espectroscopia de infravermelho (espectroscopia IV ou IR (infra-red))
por transformada de fourier é um tipo de espectroscopia de absor¢do na
qual é utilizada a regido do infravermelho do espectro eletromagnético.
Como as demais técnicas espectroscopicas, ela pode ser usada para
identificar um composto ou investigar a composi¢do de uma amostra. A
espectroscopia do infravermelho se baseia no fato de que as ligagdes
quimicas das substancias possuem freqiiéncias de vibracdo especificas,
as quais correspondem a niveis de energia da molécula (chamados nesse
caso de niveis vibracionais). Tais freqiiéncias dependem da forma da
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superficie de energia potencial da molécula, da geometria molecular,
das massas dos atomos e eventualmente do acoplamento vibronico. Se a
molécula receber radiacdo eletromagnética com ‘exatamente’ a mesma
energia de uma dessas vibragoes, entdo a luz sera absorvida desde que
sejam atendidas determinadas condicOes. Esta técnica trabalha quase
gue exclusivamente em ligacGes covalentes e costuma ser usada para a
identificacdo de misturas bem complexas.

Os espectros de absorcdo das amostras de filmes produzidos a
partir dos latex, assim como dos pigmentos fotocrémicos utilizados,
foram obtidos num espectrometro de infravermelho com transformada
de Fourier, da marca Shimadzu, modelo IR Prestige 21, utilizando a
técnica ATR, e realizados no Laboratdrio de Polimeros e Compositos
(POLICOM) do Departamento de Engenharia de Materiais da UFSC.
Os espectros das amostras foram obtidos na regido de 500 — 4000 cm™.

3.3.7 Teor de sélidos

Inicialmente pesou-se 10g de latex em uma placa petri. A
seguir, o material foi submetido a secagem em uma estufa de circulagdo
forcada (marca De Leo modelo A3 Digital) a 65°C até que a massa do
material permanecesse constante. Abaixo segue a equagdo 07 utilizada
para o calculo do percentual de sélidos, onde m1 é a massa do material
inicial (latex) a ser secado e m2 a massa do material seco (polimero):

% Solidos = (1-((m1-m2)/m1)) x 100 Eq. 07
3.3.8  Teor de gel

Para a determinacdo do teor de gel, pesou-se 2,5 g de filme
(latex 07 seco), que foi acondicionado em um papel filtro previamente
seco em estufa de circulagéo forcada (marca De Leo modelo A3 Digital)
por 24 horas. A seguir, o papel filtro contendo a amostra foi pesado e
disposto em um Soxlet, sendo submetido ao refluxo em tetrahidrofurano
(THF) (Vetec de grau p.a) por 24 horas a 65°C. Ao término do periodo
de refluxo o papel contendo a fracdo insollvel do latex foi seco em
estufa de circulagdo forcada a 65°C e pesado para determinacdo da
massa final. Abaixo segue a equacdo 08 utilizada para o calculo do
percentual de gel, onde m3 corresponde a massa do material inicial
(filme) a ser dissolvido e m4 & massa do material que sobrou (néo
dissolvido, reticulado):
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http://pt.wikipedia.org/wiki/Mistura
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% Reticulagdo = (1 - ((m3-m4)/m3))) x 100 Eqg. 08
3.3.9 Indice de refragio

indice de refracdo é uma relagio entre a velocidade da luz no
vacuo e a velocidade da luz em um determinado meio. Em meios com
indices de refracdo mais baixos (proximos a 1) a luz tem velocidade
maior (ou seja, proximo a velocidade da luz no vécuo).

Refracdo, de um modo simplificado, é a passagem da luz por
meios com diferentes indices de refracdo. A refracdo modifica a
velocidade da luz, mesmo que a dire¢do permaneca a mesma (caso a luz
incida perpendicularmente a superficie).

3.3.9.1 indice de refragio médio do terpolimero de estireno-acrilato
de butila-acido acrilico)

O indice de refracdo dos materiais é uma propriedade muito
importante para a ocorréncia do fenbmeno da difracdo nos cristais
fotdnicos.

O terpolimero sintetizado tem um indice de refracdo médio
aritmético obtido pela equacdo 09 disposta logo abaixo, considerando os
indices de refracdo dos polimeros sozinhos e a fracdo maéssica dos
polimeros no terpolimero (Xps, Xpga € Xpan)-

indice de Refragdo PS (IRes) = 1,5988 [73]
Indice de Refracdo PBA (IRpga) = 1,4740 [73]
Indice de Refracdo PAA (IRpaa) = 1,4927 [73]

IRm = (Xps * IRps) + (Xpea * IRpaA) + (Xpaa * IRpaA) Eq. 09

O resultado obtido por esta expressdo € 1,52, mesmo valor
utilizado pela literatura na obtencao do filme cristalino mecanocrémico

[2].
3.3.10 Ensaios de molhabilidade

Os filmes transparentes provenientes dos latex 02 e 05, obtidos
em placa petri conforme Tabela 3.1.3, foram cobertos com 10 ml de
etanol (Lafan Quimica Fina) de grau p.a. por 30 minutos para avaliacdo
das propriedades crémicas.


http://pt.wikipedia.org/wiki/V%C3%A1cuo
http://pt.wikipedia.org/wiki/Velocidade_da_luz
http://pt.wikipedia.org/wiki/Luz
http://pt.wikipedia.org/wiki/Velocidade_da_luz
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3.3.11 Ensaios de tracdo e avaliac¢Ges visuais dos filmes obtidos

Os ensaios de tracdo foram separados quanto a rota de estudo
do material mecanocrémico, utilizando-se a norma ASTM D882
(Método de teste padrdo para propriedades de tensdo de filmes finos)
para os cristais fotdnicos e uma taxa de deformacgdo controlada para a
formacdo de excimeros. Os efeitos visuais foram registrados utilizando
camera fotografica marca Sony modelo Cybershot.

3.3.11.1 Norma ASTM D 882 — Cristais fotonicos

A determinacdo das propriedades mecéanicas de um material
pode ser obtida por uma série de ensaios realizados no préprio produto
ou em corpos de prova de dimensdes especificas. Assim como 0s
demais ensaios, as dimensBes dos corpos de prova bem como todas as
condicdes para o procedimento de analise sdo regulamentadas por
normas brasileiras ou internacionais. O ensaio de tracdo baseia-se na
norma ASTM D 882 que consiste na aplica¢do de uma forga na direcéo
do eixo longitudinal que tende a alongar o material até sua ruptura. O
equipamento entdo registra a forca aplicada e relaciona com a
deformacéo sofrida pelo material. Os ensaios de tragdo permitem
conhecer os limites de tragdo que o material suporta e 0 ponto em que se
rompe. Todas as deformagdes podem ser compostas de mudangas em
seu comprimento ou angulos, dependendo do material. Deformagéo é
definida como a diferenga entre o comprimento inicial e final do
material em teste.

A andlise dos diagramas de tensdo-deformagdo permite
conhecer, entre outros, propriedades importantes do material como
limites de resisténcia a tracdo e escoamento, deformacdo e forca na
ruptura. Os corpos de prova foram cortados e testados a velocidade de
250mm/min. Os filmes poliméricos sdo cortados utilizando um
dispositivo de corte para obterem-se tiras uniformes, evitando
interferéncias por corte nos resultados. Os ensaios de tracdo foram
realizados em uma Méquina Universal de Ensaios, modelo DL 2000, da
fabricante EMIC, no Laboratdrio de Materiais Poliméricos (POLIMAT)
no Departamento de Quimica da UFSC.

3.3.11.2 Taxa de deformagéo controlada — Formagao de excimeros

Também séo necessarios para este trabalho, nas caracterizac@es
dos materiais que se utilizam de excimeros, ensaios de tracdo a uma
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taxa de deformacdo especifica para avaliacdo dos efeitos visuais
(crémicos) na quebra dos excimeros. Neste caso utilizou-se tiras
cortadas nas dimens@es de 10cm x 2,5cm e espessura média de 0,5mm.
As taxas de deformacdo escolhidas foram de 1mm/s e Imm/min, pois
conforme literatura uma velocidade muito elevada ndo permite a quebra
e ndo proporciona a dispersdo dos agregados, por isso baixas taxas
como 1mm/min sdo mais indicadas [38]. Os ensaios utilizando-se a taxa
de 1mm/s foram realizados na Central de Andlises do Departamento de
Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos utilizando-se
equipamento da marca Stable Micro Systems, modelo TA HD plus
Texture Analyser. E 0s ensaios utilizando-se a taxa de 1mm/min foram
realizados no Laboratério de Materiais Poliméricos (POLIMAT) no
Departamento de Quimica da UFSC, em uma Maquina Universal de
Ensaios, modelo DL 2000, da fabricante EMIC.

Apos a tracdo dos filmes, estes eram analisados visualmente em
uma camara de luz ultravioleta (360nm) da Dist (DI 711) para
identificar alguma variagdo de cor. Para todas as amostras a avaliacdo
visual era realizada utilizando-se 0 comprimento de emissdo de 360 nm.
A existéncia dos excimeros era caracterizada pela presenca da coloracédo
amarelo-esverdeado. Entretanto, quando o material é submetido a um
esforco mecénico como, por exemplo, de tracdo, os aglomerados
(excimeros) teoricamente deveriam ser quebrados e a coloragdo da
regido submetida ao esforgco passa a apresentar uma coloragdo azulada
proveniente da emissdo do croméforo isolado. A Figura 3.3. 2 apresenta
a fotografia da cAmara de UV utilizada para avalia¢&o visual.

Figura 3.3. 2 - Camara de ultravioleta para avaliacdo visual dos filmes
poliméricos com BBS.
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3.3.12 Espectroscopia dptica UV-Vis

A espectroscopia no ultravioleta visivel (UV/Vis) envolve a
espectroscopia de fotons. Ela utiliza luz na faixa do visivel, do
ultravioleta (UV) proximo ao infravermelho préximo. Nessas faixas de
energias as moléculas sofrem transi¢cdes eletronicas moleculares. O
equipamento utilizado é Hitachi, modelo U-1900. A analise é realizada
dissolvendo o pigmento em solvente apropriado e disposto na cubeta do
equipamento. Este recebe o feixe de luz que irradia a amostra, e o
espectro é obtido através de software apropriado.

3.3.13 Espectroscopia éptica fluorescéncia

Na espectroscopia de fluorescéncia a emissao de luz se da pela
excitacdo de elétrons nas moléculas normalmente utilizando luz
ultravioleta. Seu principio teérico é que a luz emitida ou fluorescéncia é
proporcional a concentracdo do composto analisado. A forma de luz
emitida tem, quase sempre, comprimento de onda maior que a luz
absorvida (lei de Stokes). As analises foram realizadas no LABSOL do
Departamento de Quimica da UFSC e o equipamento utilizado nas
andlises de fluorescéncia marca Hitachi modelo F4500. Os filmes
poliméricos sdo cortados e fixos no dispositivo da cubeta a um angulo
de 45°, onde luz de comprimento de onda 277nm irradia a amostra e a
fluorescéncia é emitida. Os resultados séo avaliados através de software
apropriado.

O objetivo destas avaliacdes € a identificacdo da emissdo de luz em
trés situacOes diferentes:
e Emissdo em banda caracteristica do cromoforo isolado (baixas
concentracdes de pigmento);
e Emissdo em banda caracteristica do excimero (agregados de
pigmentos);
e Emissdo em banda caracteristica do cromoéforo isolado (quando

da tensdo mecénica e quebra dos agregados), verificando a

diminuicédo da banda excimero.

3.3.14 Microscopia de forga atbmica (AFM)
O AFM, ou microscopio de forca atdmica, ou ainda, SFM

(“Scanning Force Microscope”), pode ser operado de diversos modos.
Entretanto, seu principio fundamental é a medida das deflex8es de um
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suporte (de 100 a 200 um de comprimento) em cuja extremidade livre
estd montada a sonda, que pode também ser chamada de ponteira. Estas
deflexdes sdo causadas pelas forcas que agem entre a ponteira e a
amostra. As diferentes técnicas fornecem diversas possibilidades para
fazer imagens de diferentes tipos de amostras e para gerar uma ampla
gama de informagfes. Os modos de fazer as imagens, também
chamados modos de varredura ou de operagdo, referem-se
fundamentalmente a distancia mantida entre a ponteira e a amostra, no
momento da varredura, e as formas de movimentar a ponteira sobre a
superficie a ser estudada. A deteccdo da superficie realiza-se visando a
criacdo de sua imagem. Quando a ponteira se aproxima da amostra, é
primeiramente atraida pela superficie, devido a uma ampla gama de
forcas atrativas existentes na regido, como as forcas de van der Waals.
Esta atracdo aumenta até que, quando a ponteira aproxima-se muito da
amostra, 0s atomos de ambas estdo tdo proximos que seus orbitais
eletrénicos comecam a se repelir. Esta repulsdo eletrostatica enfraquece
a forca atrativa a medida que a distancia diminui. A forca anula-se
guando a distancia entre os atomos € da ordem de alguns angstroms (da
ordem da distancia caracteristica de uma unido quimica). Quando as
forcas se tornam positivas, pode-se dizer que 0s atomos da ponteira e da
amostra estdo em contato e as forcas repulsivas acabam por dominar.

A andlise por AFM foi utilizada com o objetivo de avaliar o
tamanho dos agregados de pigmento BBS nas matrizes poliméricas nos
diferentes filmes preparados no presente trabalho. Intuito é verificar a
influéncia das condi¢Bes de processamento e concentracdo de pigmento
no tamanho e forma dos agregados, visando o melhor entendimento
para a perfeita quebra mecanica posterior dos mesmos. As analises
foram conduzidas no Laboratério de Sistemas Anisotropicos do
Departamento de Fisica da UFSC, em equipamento marca Nano Surf,
modelo Flex AFM. Modo de contato utilizado foi intermitente (tapping
mode). As ponteiras, de modelo TAP 190 Al-G (190 kHertz —
frequéncia de ressonancia).



4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados referentes as duas
metodologias utilizadas na obtencdo do material com caracteristica
mecanocrémica: cristais fotdnicos e a formacdo de excimeros.

4.1 CRISTAIS FOTONICOS

Com relagdo aos cristais fotdnicos sdo apresentados os
resultados referentes a distribuicdo de tamanho de particula e a
influéncia do tempo de reagdo sobre a DTP. Também a conversdo dos
mondmeros estireno e acrilato de butila, de cada reacdo em fungédo do
tempo de reacdo, sdo demonstradas via CG. S8o apresentadas as
andlises térmicas (TGA e DSC) dos filmes obtidos demonstrando a
variagdo em funcdo do percentual e tipo de mondmeros utilizados.
Analises micrograficas obtidas através de MEV séo visualizadas com o
intuito de verificar o ordenamento das nanoparticulas; as obtidas através
de MET, para avaliar as caracteristicas morfoldgicas, deformagdo bem
como a distribuicdo de tamanho de particula. Além disso, foram
também avaliados os resultados de infravermelho (FTIR), teor de gel e
de sdlidos. Para finalizar sdo apresentados os resultados visuais quanto
aos efeitos cromicos e mecanocrémicos.

4.1.1 Distribuigdo de tamanho de particula (DTP)

Para verificar a distribuicdo de tamanho de particula e tamanho
médio de particula, foram realizadas anélises ao longo e ao final das
reacOes atraveés do equipamento Nano Sizer (espalhamento de luz
dindmico - DLS) e através das analises micrograficas obtidas por MET.
Em todas as reagfes houve coagulacdo de uma pequena parte do latex
no fundo do reator e na hélice do agitador. Também algumas amostras
coletadas durante a reacdo ndo puderam ser aproveitadas para analises
de DTP, pois coagularam apesar de submetidas a refrigeracdo. Isto se
deve provavelmente ao fato desta reagdo utilizar quantidade de
surfactante abaixo da concentragdo micelar critica (CMC), a fim de
minimizar a baixa resisténcia a agua de polimeros sollveis em agua
como o acrilato de butila (1,2gL™ para o acrilato de butila e 0,3gL™ a
70°C para o estireno [84]), o que contribui para a diminuicdo da
estabilidade coloidal do latex. A maior parte do material coagulado
pode ter sido formado durante a segunda etapa de adicdo dos
mondmeros, conforme fluxograma apresentado na Figura 4.1. 1 [83]. O
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latex final obtido, ap6s o descarte da parte coagulada, possui uma
melhor estabilidade atribuida a diminuicdo da area superficial total das
particulas, e consequente aumento de sua carga superficial, prevenindo
0 processo de floculagdo [83].

Figura 4.1. 1 - Fluxograma de um tipico processo de polimerizagéo por
emulsdo em semibatelada [83].

Polimerizacdio em emulsdo semibatelada

Cargainicial do reator
Agua, surfactante, mondmeros, iniciador

(Periodo de nucleagdo)

Particulas Primarias

. r € icd 5]
(Crescimento de Particula) A—bﬂ' 4o de monémeros
Mondmeros, surfactante,

(Nucleagdo Secundaria) L .
iniciador, dgua

(Floculacdo)

Latex estavel Descarte solidos
filtraveis

Uma vez que o acrilato de butila possui solubilidade superior
em agua quando comparado com o estireno, a formacéao de particulas se
d4 predominantemente pelo mecanismo de nucleacdo homogénea
(exceto quando a concentracdo de surfactante excede a concentracdo
micelar critica - CMC) [84]. No presente trabalho a quantidade de
surfactante estd abaixo da CMC, portanto, a nucleacdo ¢é
predominantemente homogénea. Na nucleacdo homogéna, os radicais
gerados na fase agquosa se propagam por adicdo de mondmero para
formar oligdmeros sollveis em 4gua até alcancarem o limite de
solubilidade na fase aquosa e precipitarem. Os radicais oligoméricos
precipitados formam as particulas primarias que adsorvem as moléculas
de surfactante levando a estabilizagcdo, e absorvem mondmeros,
possibilitando a propagacdo adicional e crescimento. Essas particulas
primarias podem persistir ou coalescer com elas mesmas ou com
particulas em crescimento estdveis. Desse modo o perfil de
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desenvolvimento do tamanho de particula (e nimero) durante o curso da
polimerizacdo e o tamanho final de particula (e numero) sdo
determinados pela quantidade de surfactante e sua eficacia em
estabilizar as particulas primarias em crescimento [85].

A nucleacdo homogénea é considerada um mecanismo de
nucleagdo primaria de formacdo de particulas para monémeros com
solubilidades em agua relativamente altas ([M]ag>170mmol.dm™®), em
sistemas onde a quantidade de surfactante estd abaixo da CMC e em
sistemas de polimerizacdo em emulséo isentos de surfactante [85].

As andlises microgréficas obtidas pelo MET demonstraram que
0 sistema terpolimérico estudado neste trabalho ndo apresenta formacéo
de nucleo camada, sendo aparentemente o terpolimero homogéneo em
toda a nanoesfera, conforme pode ser observado na Figura 4.1. 2.

Figura 4.1. 2 - Micrografia obtida pelo MET para o latex 01.
A
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Os resultados de tamanho médio de particula e polidispersdo
obtidos pelas analises micrograficas do MET, apresentaram resultado
superior ao obtido pelo DLS (método espalhamento de luz dindmico —
Nano Sizer), conforme Tabela 4.1.1.
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propriedade mecanocrémica. Também o filme com
polidispersdo de 0,20 para o latex 07 apOs contato com etanol
apresentou coloracdo azulada intensa. Isto sugere que estes resultados
cromicos podem melhorar muito com nanoesferas monodispersas.
Lembrando que particulas consideradas monodispersas comercialmente
possuem uma variacao de até 4% [91].

Através dos resultados obtidos pelo MET pode-se verificar uma
variacdo entre os tamanhos médios de particulas das duas reacdes
idénticas do latex 01 e latex 04, em torno de 160nm (Tabela 4.1.1). Esta
variacgao dificil de ser explicada pode ser causada na etapa de adi¢do por
gotejamento dos mondmeros mais dgua/iniciador. Esta é uma etapa
bastante sensivel do processo, visto que € necessario um ajuste manual
das buretas para um gotejamento em torno de 1 gota a cada 20
segundos. E bastante dificil a reproduco exata do tempo de adicéo de 2
horas conforme literatura [2], sendo necessarios muitos ajustes no
decorrer da rea¢do, ficando ao final abaixo ou acima de 2 horas em até 1
hora.

4.1.1.1 Influéncia do tempo de reagédo sobre a DTP

Os latices 05 e 06 foram realizadas com o intuito de diminuir o
tempo de reacdo em 7 horas em vista dos bons resultados de conversdo
de monémero residual realizados via CG (Figura 4.1. 3 e Figura 4.1. 4).
Através da Tabela 4.1.1 pode-se observar os tamanhos médio de
particula com valores de 412nm para o latex 05 e 333nm para o latex 06.
Estes valores ndo diferem significativamente dos valores obtidos
anteriormente nas reagGes de 14h e atendem ao objetivo deste trabalho.
Os resultados de polidispersao apresentaram resultados de 0,20 para o
latex 05 e 0,09 para o latex 06, estes resultados também bastante
similares aos obtidos anteriormente (reagdo 14horas) indicam que sao
necessarios ajustes no processo de polimerizagdo para a diminuicdo da
variacdo no tamanho de particula e reprodutibilidade dos resultados.

O estireno residual acompanhado via cromatografia gasosa
(CG), do latex 05 ja se encontra abaixo de 0,40% em massa nha primeira
hora ap6s o término da adi¢do dos mondémeros. Conforme demonstrado
na Figura 4.1. 3, esse resultado confirma a redugdo do tempo de reagdo
de 14 horas para 7 horas, ndo alterando significativamente o tamanho
médio de particula e a conversao do estireno.



112

Figura 4.1. 3 - Gréfico de calibracdo e acompanhamento do monémero
estireno. Consumo de mondmero ao longo da reacdo (conversdo) de
alguns latex.
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Também na Figura 4.1. 4 pode-se acompanhar o consumo do
mondmero acrilato de butila ao longo da reacéo, onde pode-se observar
gue este necessita em torno de 6 horas para ficar em torno de 0,12% em
massa. Esse resultado confirma a reducdo do tempo de reagdo de 14
horas para 7 horas, ndo alterando significativamente o tamanho médio
de particula e a conversdo do acrilato de butila.

Figura 4.1. 4 - Gréfico de calibracdo e acompanhamento do monémero
acrilato de butila. Consumo de mondmero ao longo da reacdo
(conversdo) de alguns latex.

Acompanhamento do Acrilato de Butila via CG

8000000 -

¥ = 5E+09x- 34168
7000000 -+

6000000

® Calibragio
5000000 - W Latex 01
@ A Latex 02
1000000 .
=g Latex 03
3000000 - £ Latex 05
. 13
2000000 4 Latex 06
® == Linear (Calibragdo)
1000000 - 0,288 - 3,5h
0,20% - 5,5h
0 M- D12%-6h . : : .
0,00%- 7h
1] 0,0002 0,0004 00006 00008 0,001 00012 00014 00016

Massa Acrilato de Butila (g)



113

Cabe ressaltar que as curvas de calibracdo foram elaboradas 3
vezes (diluicdo) pelo baixo percentual de mondmero residual encontrado
nos latex, a diluicdo para valores inferiores aos apresentados, acarretaria
em possiveis maiores erros de amostragens.

A conversdo do monbémero &cido acrilico ndo foi possivel de ser
realizada por limitagbes do equipamento CG, sendo que as mesmas
estdo sendo realizadas na UFRJ com coluna apropriada para
determinacdo de mondmero residual para o &cido acrilico e serdo
utilizadas em estudos posteriores.

4.1.2 Analises térmicas

A seguir sdo apresentados os resultados das andlises
termogravimétricas (TGA), demonstrando as diferencas nas
temperaturas de degradacdo e percentuais de perda de massa entre 0s
filmes com e sem silica+TPA, bem como da silica utilizada. Também
sdo apresentados os resultados da calorimetria diferencial de varredura
(DSC), demonstrando os resultados com e sem silica+TPA, bem como
das reacGes onde foram alterados os percentuais dos mondmeros
empregados.

4.1.2.1 Analise termogravimétrica (TGA)
Os gréaficos obtidos das analises de TGA estdo apresentados na

Figura 4.1.5 e os resultados de temperatura e percentual de perda de
massa listados na Tabela 4.1. 3.
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Figura 4.1. 5 - Gréfico obtido das analises de TGA.
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Tabela 4.1. 3 - Resultados obtidos das amostras submetidas a analise

TGA
Amostra Material Temperatura°C | % Perda de

massa

01 Filme latex 01 98,93 1,386

271,82 5,397

404,41 88,61

565,90 1,946

2,661% residual (600°C)

02 Silica 54,11 3,457

353,78 0,2724

559,65 0,5876

95,683% residual (600°C)

03 Filme latex 01 54,07 0,7915
com silica (10%

em massa) e TPA 236,48 5,076

(2% em massa) 404,34 82,08

12,0525% residual (600°C)

04 Filme latex 01 82,79 1,498
com silica (10%

em massa) 254,90 4,293

406,64 82,87

11,339% residual (600°C)
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Conforme gréafico de TGA Figura 4.1.5 Amostra 01 o latex do
terpolimero de estireno-acrilato de butila-acido acrilico, sozinho
apresentou um pico maior de degradacdo em 404,41°C com uma perda
de massa de 88,61%. Esta temperatura se origina da contribuicdo dos
trés polimeros, que sozinhos (puros) possuem as seguintes temperaturas
de degradacéo:

1) PSem torno de 393,5°C [86];

2) PBA emtorno de 427,1°C [87];

3) PAA com dois picos significativos, um em torno de 221,5°C
com 27,4% de perda de massa referente a H20, CH4 e
possivelmente monémero acido acrilico e outro em 380°C com
55,2% de perda de massa referente & descarboxilacdo de
estruturas anidras [88].

A perda de 5,397% de massa em 271,82°C provavelmente se deve a

degradac&o parcial do polidcido acrilico.

A Figura 4.1.5 Amostra 02 apresenta o TGA para a silica utilizada
nos filmes cristalinos. Como ja era de se esperar até 600°C houve
apenas a perda de 4,317% de perda de massa provavelmente referente a
umidade residual, sendo o 6xido de silicio decomposto a temperaturas
acima de 1000°C.

A Figura 4.1.5 Amostra 03 e 04, correspondentes ao latex com TPA
e silica e ao latex com silica, respectivamente, ndo apresentaram
diferencas significativas quando comparadas entre si devido ao baixo
percentual de TPA utilizado no filme (2%). O residuo final das analises
em 600°C de 12,0525% e 11,339% se deve em grande parte a silica
empregada que corresponde inicialmente a 10% em massa do filme
analisado.

4.1.2.2 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Nos termogramas obtidos pela calorimetria diferencial de
varredura (DSC), a temperatura de transicdo vitrea (Ty) € uma transicéo
de segunda ordem, representada pela mudanca da linha de base
decorrente da variacao do calor especifico sem mudanga significativa de
temperatura, ou variacdo de entalpia. Os resultados decorrentes da
temperatura de transicdo vitrea dos filmes analisados encontram-se
listados na Tabela 4.1. , e os termogramas apresentados na

Figura 4.1. 6. Essa determinagdo ocorreu na segunda corrida de
aquecimento de forma a remover a histéria térmica do filme para
evidenciar a transicao vitrea (se houver).
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Tabela 4.1. 4 - Resultados obtidos das amostras submetidas a analise

DSC
Amostra Material T,(°C) Esperada | T,(°C)
03 (Latex | Filme latex c/ silica e - 18,40
01) TPA
04 (Latex | Filme latex - 17,81
01)
Latex 07 | Filme latex 20,00 25,21
Léatex 08 | Filme latex 20,00 23,69
Latex 09 | Filme latex 44,00 49,15
Latex 10 | Filme latex 44,00 44,36

Figura 4.1. 6 - Gréficos obtidos das anélises de DSC
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A faixa de temperatura foi escolhida levando em consideracéo o
limite do equipamento (-40°C) e as temperaturas de degradacdo dos

polimeros estudados, sendo o poli&cido acrilico o fator limitante com

sua degradacdo em torno de 160°C [82].

Conforme resultados da Tabela 4.1. , as amostras 03 (latex 01) e
amostra 04 (latex 01), apresentaram uma diferenca de 5°C na
temperatura de transicdo vitrea dos filmes analisados. Essa pequena

diferenca deve ser atribuida ao reagente TPA em baixa concentracdo,

neste caso 2% em massa, mais a silica (10% em massa do filme).
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As temperaturas de transicdo dos polimeros puros sdo
encontradas na literatura, sendo do PS 99,95°C, PBA -54,15°C e PAA
105,85°C [70]. Logo a seguir séo discutidos os resultados de Ty das
reacOes realizadas com alteragdo da formulagdo (percentuais de
mondmeros) em comparagdo com as T4 obtidas teoricamente da eq. 05
[71].

4.1.2.2.1 Influéncia da alteracdo dos percentuais dos monémeros
estireno e acrilato de butila sobre a T (sem acido acrilico)

Conforme Figura 4.1. , podese notar uma deformacdo das
nanoparticulas quando em contato entre si, obtidas da composi¢do
inicial de mondmeros (56,8% de acrilato de butila, 37,8% de estireno
5,4% de acido acrilico — em massa), ou seja, composi¢do que confere ao
filme propriedades elasticas de deformagéo. Com o objetivo de reduzir a
deformacdo das nanoesferas (aumentar a Ty) quando em contato entre si,
foram realizadas duas reacdes alterando o0s percentuais e tipos de
mondmeros. Para tal foi utilizada a Eqg. 05, que conforme a literatura
[71] pode ser utilizada para predizer a Ty do copolimero estireno e
acrilato de butila apenas alterando o percentual dos mesmaos.

Figura 4.1. 7 - Micrografias obtidas pelo MET do latex 05
demonstrando a deformacéo das nanoesferas quando em contato entre si.

j,._U,Z g

Os resultados dos latices 08 e 10 ficaram bem proximo do
esperado, conforme Tabela 4.1. Para a reacdo do dia 25/04, com
percentuais de 50% de cada monémero, o esperado conforme a equagédo
05 seria uma T4 de 20°C e a analise apresentou 23,69°C, uma diferenca
de 3,69°C que pode ser considerada pouco significativa. Para a reacéo
do dia 02/05, com 61,2% de mondmero estireno e 38,8% do mondmero
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acrilato de butila em massa, a equacdo 05 previa uma T4 de 44°C e 0
resultado obtido foi 44,36°C. Com isso pode-se concluir que a equagdo
utilizada € valida para a predigéo da T4 do sistema reacional em questéo
(polimerizagdo em emulsdo em dois estagios).

4.1.2.2.2 Influéncia do aumento da T, sobre a DTP (com acido
acrilico)

O processo de coagulacdo de particulas torna a tarefa de
controle do tamanho das mesmas uma tarefa dificil. Este € um problema
critico desde que o controle do tamanho de particula é a chave para
garantir a qualidade do latex. Para contornar o dilema entre as
propriedades satisfatérias do produto final, assim como, da etapa de
producgdo, uma pequena quantidade de monémeros funcionais, tais como
acido acrilico pode ser incorporada no polimero em emulsdo para
aumentar a estabilidade coloidal do latex. O grupo carboxilico ionizado
guimicamente, ao ser incorporado ao polimero em emulsdo, pode
aumentar a densidade das cargas superficiais das particulas e, por
conseguinte, aumentar a forca de repulsdo elétrica entre as mesmas [83].

Nos latices 07 e 09 foram alterados os percentuais dos
monodmeros utilizados com o objetivo de aumentar a T4 das nanoesferas
para evitar a deformacgdo das nanoparticulas na etapa de ordenamento,
durante a formacdo de filme, da mesma maneira que no item discutido
anteriormente com a diferenca da adi¢do do mondmero éacido acrilico.

Conforme Eq. 05 [71] que permite predizer a T, de um
copolimero de estireno e acrilato de butila [71], obteve-se teoricamente
uma T4 de 20°C para o latex 07 e T, de 44°C para o latex 09 (valores
preditos ndo considerando o monémero &cido acrilico, ndo previsto pela
equacdo 05). Conforme Tabela 4.1. , para o latex 07 (47,2% Est. 47,2%
BA e 5,6% AA) obteve-se uma T, de 25,21°C, e para o latex 09 (57,8%
Est.; 36,6% BA e 5,6% AA) obteve-se uma T4 de 49,15°C. Com isso
pode-se observar que com a adi¢do do 4cido os resultados ainda assim
ficaram muito préximos dos obtidos teoricamente, variando em média
cerca de 5°C.
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4.1.3 Teor de gel

O teor de gel foi determinado com o intuito de predizer o grau
de reticulacdo dos filmes obtidos do latex polimérico. Para o latex
obtido da reacdo do terpolimero em 7 horas (latex 07) o teor de gel ficou
em torno de 69%, o que confere um alto grau de reticulagdo,
provavelmente muito relacionado a presencga do acrilato de butila. Este
elevado grau de reticulacdo impede a determinacdo precisa da massa
molar dos latex obtidos, por isso, as andlises de cromatografia de
permeacgédo em gel (GPC) ndo foram realizadas. O grau de reticulagéo de
um polimero é uma propriedade importante a ser determinada, pois afeta
diretamente as propriedades mecénicas do material, como, por exemplo,
0 grau de deformacdo. O grau de reticulacdo confere as nanoparticulas
maior densidade, sendo uma caracteristica que pode influenciar na etapa
de ordenamento das nanoesferas durante a evaporagdo da agua, pela
modificacdo da taxa de sedimentacdo das nanoparticulas.

4.1.4  Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para verificar o ordenamento das nanoparticulas nos filmes
obtidos foram realizadas micrografias através do MEV. Os latices dos
terpolimeros obtidos inicialmente possuem formulagdo para a obtencéo
de filmes com propriedades elasticas (56,8% de Acrilato de Butila,
37,8% de Estireno 5,4% de Acido Acrilico — em massa), que é o
interesse deste trabalho. Porém a caracteristica elastica (baixa T,) destas
nanoparticulas facilita a deformacdo podendo resultar na coalescéncia
das mesmas quando estas estdo em contato entre si, o que interfere e na
maioria das vezes inibe completamente o efeito cromico ou difragdo de
Bragg.

A coalescéncia significa a ruptura da membrana hidrofilica da
particula quando elas entram em contato entre si, permitindo a fusdo das
mesmas. Ao nivel molecular, durante essa etapa, as cadeias poliméricas
difundem-se de uma particula para outra, processo esse conhecido como
interdifusdo de cadeias poliméricas. Isso resulta na perda da membrana
existente entre as particulas justapostas. Observa-se, entretanto, que se
as membranas hidrofilicas sdo muito solidas, por exemplo, membranas
baseadas em coloides protetores ou cromondmeros ionicos elas ndo
conseguem se romper e a coalescéncia pode ndo acontecer. O filme
entdo preserva a estrutura de células justapostas. A interdifusdo das
cadeias poliméricas prossegue conforme o filme se estabiliza ou
amadurece, esse fendmeno é conhecido como coalescéncia posterior. A
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Figura 4.1. 8 apresenta a idealizacdo das etapas de formagéo de filme. A
deformacéo observada nos estdgios 2 e 3 inibem o efeito crémico e
conseqgiientemente mecanocrémico.

Figura 4.1. 8 - Idealizacdo das etapas de formacdo de filme [72]
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Estagio 2: Deformacdo das particulas

I Estagio 3: Coalescéncia e difusdo

I através da interface particula-particula

Quando as particulas sdo rigidas o suficiente para ndao haver
deformacdo, a evaporacdo do solvente ocorre e apenas 0 estagio 1 da
Figura 4.1. 8 é alcangado, como pode-se observar na Figura 4.1. 9 com
nanoesferas de poliestireno formando uma monocamada a partir do
método de deposicao por spin-coating [12].
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Figura 4.1. 9 - Microgafia obtida pelo MEV - formac&o de cristais
fechados 2-D via spin-coating [12]
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A partir das micrografias obtidas pelo MEV Figura 4.1. 10 a) e
b) dos filmes, é possivel observar as diferencas morfoldgicas
superficiais em funcdo da composi¢do do latex, que consequentemente
altera o poder de deformacéo das nanoparticulas, ou seja, sua T4 A
Figura 4.1. 10 a) se refere ao filme obtido do latex contendo 56,8% de
acrilato de butila, 37,8% de estireno 5,4% de &cido acrilico — em massa.
Observa-se que na camada superficial do filme as nanoparticulas se
aglomeram e coalescem formando um filme continuo. Micrografias
obtidas também por MEV-FEG demonstraram resultado similar e
nenhum estado de ordenamento foi observado. Na Figura 4.1. 10 b) o
filme foi obtido do latex contendo 65% de estireno e 35% de acrilato de
butila, o que proporciona as nanoesferas uma maior rigidez e nenhuma
deformagdo quanto em contato entre si, porém o filme se torna
extremamente quebradico.
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Figura 4.1. 10 - Micrografia obtidas pelo MEV. a) Filme obtido do
latex 01 com propriedade crémica e elastica (mecanocrémico). b) Filme
obtido do latex 10 com caracteristica quebradica e propriedade crémica.

A Figura 4.1.11 apresenta as fotografias retiradas dos mesmos
filmes analisados no MEV. Pode-se notar que o filme Figura 4.1. 11 a)
gue possui um certo grau de elasticidade tem leve coloracdo verde,
demonstrando que apesar da coalescéncia superficial do filme, €
provavel que em alguma regido interna haja camadas ordenadas
conferindo-lhe a coloragdo verde. Neste caso é provavel que a silica
tenha desempenhado seu papel na sustentacdo das nanoparticulas
prevenindo a sua completa deformacéo [2]. Ja no filme Figura 4.1. 11 b)
é possivel notar a coloracdo rosa e verde, porém totalmente fragil e
quebradico. Neste caso, a silica se torna desnecesséria para que o efeito
crémico ocorra, ja que as nanoparticulas possuem rigidez suficiente, que
impede a deformac&o e coalescéncia.
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Figura 4.1. 11 - Fotografias tiradas dos mesmos filmes mostrados na
figura anterior. a) Filme obtido do latex 01 com propriedade cromica e
elastica (mecanocrémico). b) Filme obtido do latex 10 com
caracteristica quebradica e propriedade cromica

415 Efeito da molhabilidade

Os filmes obtidos a partir dos latex de formulacdo de 56,8% de
acrilato de butila, 37,8% de estireno 5,4% de &cido acrilico — em massa
e, portanto, com propriedades elasticas, quando submetidos a deposicédo
gravitacional sem o uso de silica ndo apresentaram coloracdo tendo
aspecto opaco. Porém, quando submetidos ao contato de agua ou etanol
estes apresentaram coloragdo. Conforme Figura 4.1. 12 pode-se notar
forte coloracdo dos filmes de diferentes latex quando submetidos ao
contato com etanol. A diferenca de coloragdo observada entre a Figura
4.1. 12 a) e b) séo provenientes da diferenca de tamanho médio de
particulas entre elas em torno de 100nm (latex 02 179nm e latex 05
274nm). Esta alteracdo de tamanhos médios de particula resulta na
diferenca de espagcamento interplanar das nanoparticulas e que conforme
equacdo 02 resulta em cores diferentes difratadas (ou comprimentos de
ondas difratados - lambda). O efeito cromico desaparece quanto o etanol
é totalmente evaporado.
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Figura 4.1. 12 - Filmes provenientes dos latex de a) 02 e b) 05, que
foram submetidos a deposicao gravitacional sem silica e colocados em
contato com etanol.

Este fendmeno pode ser explicado através da representacdo
esquematica da mudanca morfolégica das esferas durante o processo de
formacdo de filmes e processo de umedecimento, conforme Figura 4.1.
13.

Figura 4.1. 13 - Representacdo esquematica da mudanca morfol6gica
das esferas de P(MMA/BA) durante o processo de formacdo de filmes e
processo de umedecimento [57].
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Quando o filme esta seco, ou ele apresenta cores brilhantes com
baixa resisténcia mecénica ou tem boas propriedades elasticas sem cor
estrutural. Por outro lado, quando o filme opaco elastico é umedecido
ele torna-se colorido. Este fendmeno pode ser explicado pelo fato de
gue, na condicdo seca, as esferas deformam-se numa matriz continua e o
filme ndo parece diferente de um filme transparente convencional
elastico. No entanto, quando o filme é umedecido, as esferas voltam a
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unidades separadas por causa da repeléncia a agua ou também ao etanol,
conforme Figura 4.1. 13 [57].

N&o foram realizados ensaios de tragdo nos filmes molhados
com agua ou etanol, pelo fato de serem muito finos (em torno de
200um) e ndo apresentarem resisténcia suficiente para tragdo. Sera
necessaria a obtencdo de filmes com espessuras maiores conforme a
literatura (em torno de 1,5mm) [57]

A partir da Figura 4.1. 14 pode-se observar o filme submetido
ao contato com etanol sob diferentes angulos de vizualizacéo,
produzindo diferentes colorages através do efeito da difragéo.

Figura 4.1. 14 - Filme proveniente do latex 02 submetido ao contato
com etanol sob diferentes angulos de visualizacdo (difracao)

7

Na literatura também pode-se encontrar outras formas de
modificacdo crémica por inchamento, neste caso da matriz polimérica.
Nanoparticulas de poliestireno infiltradas por poli(dimetilsiloxano)
(PDMS) produzem papéis fotdnicos. Basicamente, o “papel” € o cristal
coloidal de nanoesferas poliméricas infiltradas por uma matriz elastica
de poli(dimetilsiloxano) (PDMS) e a “tinta” ¢ um liquido (um fluido
silicone ou qualquer outro solvente organico) capaz de inchar a matriz
elastomérica, conforme Figura 4.1. 15. Como o elastémero é inchado
pelas moléculas de “tinta”, a constante de rede (e conseqlientemente a
luz difratada) sdo modificadas. Quando as moléculas da “tinta” sdo
evaporadas, a matriz de PDMS encolhe gradualmente ao seu estado
original, e consequentemente a condicdo de cor é apagada [76] [79].
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Figura 4.1. 15 - Uma ilustragdo esquematica do processo no qual o
espacamento entre camadas é aumentado pelo inchamento da matriz de
poli(dimetilsiloxano) (PDMS) com liquido apropriado. A matriz de
PDMS ir& encolher ao seu estado original quando o liquido for
completamente evaporado [76][79]

Nanoesferas de PS

PDMS
Incha mento
Encolhlmento

f..

7

PDMS inchando com solvente

4.1.6 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A técnica de andlise de infravermelho foi empregada com o
intuito de identificar quimicamente os reagentes e produtos obtidos na
sintese do latex e formacdo de filme cristalino com propriedades
mecanocromicas. As andlises estdo dispostas a seguir.

Através do espectro da Figura 4.1. 16 ¢ possivel observar os
picos em 700, 1200 e 1400 cm™ correspondentes as ligages tipicas de
anel benzénico, éster (COO) e COOOH presentes no poliestireno,
poliacrilato de butila e polidcido acrilico, respectivamente.
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Figura 4.1. 16 - Espectro de infravermelho da amostra referente ao latex
polimérico de estireno, acrilato de butila e &cido acrilico, latex 01.
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No espectro da Figura 4.1.17, observam-se 0S mesmos picos

caracteristicos iden

tificados no espectro anterior (Figura 4.1. 16), além
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literatura [2] o agente TPA é um agente de
que confere ligacOes cruzadas ao filme polimérico,
podera ser observado nos ensaios de tracdo dos
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filmes com e sem TPA que sdo apresentados a seguir. O TPA é
misturado fisicamente ao latex que posteriormente € depositado sob um
substrato, entdo ainda ndo é muito clara a forma como a polimerizacéo
ocorre (ligagGes cruzadas). Conforme literatura encontrada [92] o TPA ¢
fotopolimerizvel, sendo este um dos possiveis mecanismos de
iniciacdo. No espectro apresentado na Figura 4.1.17 ndo é possivel
confirmar a introdugdo quimicamente ligada deste agente ao filme
polimérico, muito provavelmente devido ao baixo percentual utilizado
do mesmo (2% em massa sobre o filme). A analise que poderia ajudar a
confirmar a reticulacdo do filme ap6s a introducdo do agente TPA
(ligagBes cruzadas) seria uma espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear de carbono (RMNC).

4.1.7 Teor de sélidos

Tem por objetivo determinar a concentragdo das nanoparticulas
no latex pela evaporacdo dos volateis. O teor de solidos do latex é uma
caracteristica importante para a producéo e manuseio, pois se relaciona a
viscosidade do material. Também no produto final esta diretamente
relacionado ao tempo de secagem e de formagdo de filmes, bem como
com o custo de produgdo, armazenagem e de transporte e a necessidade
ou ndo de concentrar a emulsdo para algumas aplicacGes.

Os resultados de algumas analises realizadas de teor de solidos
estdo listados na Tabela 4.1. 5, onde pode-se observar uma média de
12,07%. A variagdo encontrada pode estar diretamente relacionada a
conversdo dos mondmeros, bem como ao processo de sintese e
manuseio posterior do latex apds a reagdo (evaporagdo). O tempo de
evaporagdo durante a deposicdo gravitacional na etapa de formacéo de
filme cristalino (ordenamento) pode ser modificado dependendo do teor
de s6lido do latex utilizado.

Tabela 4.1. 5 - Teor de so6lidos dos latices obtidos.

% Solidos Latex
11,5 Reacdo 22/11/2011
10,3 Reacdo 02/02/2012
12,2 Reacdo 23/02/2012
14,3 Reacdo 24/02/2012
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Nesta etapa do trabalho néo é possivel ainda identificar se este
teor de sélidos ¢ ideal para a aplicagdo desejada (recobrimento de peca
metélica ou obtencdo de peca pléstica), por isso apenas serve como
informac&o para trabalhos futuros.

4.1.8 Ensaios de tracéo e resultados visuais

A seguir sdo apresentados alguns resultados cromicos obtidos
nos filmes Umidos (antes da evaporagdo), secos e ap0s serem
tracionados demonstrando o efeito mecanocrémico. Também sdo
discutidos os resultados visuais dos filmes obtidos por spin-coating e o
efeito do agente TPA sobre a elasticidade dos filmes.

4.1.8.1 Filmes latex+silica+TPA
A Figura 4.1. 18 apresenta o latex 01 sobre placa petri antes da

secagem a temperatura ambiente, onde o material apresenta variacdo de
cor com o angulo de observacéo.

Figura 4.1. 18 - Casting da mistura tratada do latex+silica+TPA.
Variacéo de cor com angulo de observacdo antes da secagem.

Ap6s obtencdo dos filmes por casting em placas petri, pode-se
notar que a coloracdo observada na superficie dos filmes ainda em
estado liquido continua na fase sélida. A coloragdo predominantemente
verde muda para azul quando o filme ¢é estirado manualmente, conforme
é possivel visualizar na Figura 4.1. 19 a) e b), como mostrado na regido
delimitada. Ap6s alguns minutos do estiramento manual o filme retorna
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a4 sua dimensdo e tonalidades iniciais. Esta caracteristica de
mecanocromismo provém da deformacéo do reticulo cristalino causado
pela diminuicdo do espacamento interplanar das nanoparticulas [2].

do latex (a) antes e (b) apds o estiramento manual.

a) Filme obtido a partir do b) Filme obtido a partir
latex 01 + silica + TPA - do latex 01 + silica +
com tons TPA - mudanca de
predominantemente cor para um tom
verdes (antes do azulado (ap6s o
estiramento) estiramento)

4.1.8.2 Filmes por spin-coating

Os latex produzidos ndo apresentaram resultados positivos
guando utilizou-se a técnica de spin-coating. Observou-se que durante o
processo de rotagcdo do spin-coating, o material aplicado sob o substrato
ndo teve boa aderéncia ao mesmo, mesmo em rotagdes mais baixas,
impedindo a deposicdo ordenada das nanoparticulas. Uma possivel
explicacdo para este resultado estd no fato dos latex produzidos
apresentarem baixa viscosidade. Outro fator, pode estar relacionado ao
fato que os testes realizados foram utilizando latex de nanoesferas moles
(baixa Tg), portanto, a forca centrifuga pode ter originado a deformacéo
das mesmas.

A qualidade e espessura do filme nesse método dependem dos
pardmetros de aceleracdo angular, velocidade angular e tempo de
rotacdo do spin-coater, além da natureza e viscosidade do solvente,
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concentracdo do soluto e temperatura e umidade locais, que tém
influéncia direta sobre a taxa de evaporacéo e viscosidade da solugio
[81].

Os testes realizados por esta técnica podem ser visualizados na
Figura 4.1.20 e Figura 4.1.21.

Figura 4.1.20 - Fotografia tirada dos filmes (latex 07) sob substrato
obtidos pelo método de spin-coating

Figura 4.1. 21 - Micrografia obtida pelo MEV para o filme (latex 07)
obtido pelo método de spin-coating

AccV Spot Magn Det WD —— 500nm
20.0kV 2.0 30000x SE 10.8 AQQOL.TIF

O efeito crébmico observado na Figura 4.1.20 é atribuido ao
efeito de filme fino (na ordem do comprimento de onda da luz), que é
proveniente da interagdo da luz com o material. Este mesmo tipo de
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efeito pode ser observado nas bolhas de sabdo. A Figura 4.1.21 confirma
esta hipotese, pois a micrografia do MEV apresenta as caracteristicas de
um filme continuo, sem nenhum grau de ordenamento de
nanoparticulas.

4.1.8.3 Efeito do agente TPA nos filmes tracionados

O agente TPA utilizado pela literatura [2], tem como fungéo
atuar como um agente de reticulagdo do filme, e portanto conferir
propriedades elasticas ao mesmo. A quantidade ideal para esta
finalidade esta abaixo de 2% em massa sobre o filme, acima disto o
filme se torna rigido (aumento do médulo). Os resultados dos ensaios de
tracdo conforme Norma ASTM D882, sem e com 2% de TPA em massa
sobre o filme polimérico (latex 07), mostram um aumento no
alongamento dos filmes com a introdugdo do TPA. Conforme Figura
4.1.22, o percentual de alongamento dos filmes aumentou em média
142% (de 287% sem TPA para 429% com 2% de TPA em massa de
filme.

Figura 4.1.22 - Graficos de ensaios de tracdo filmes provenientes do

.
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4.2 FORMAGCAO DE EXCIMERO

Para a metodologia de obtencdo de filmes mecanocrémicos via
formagdo de excimero, sdo apresentados resultados de espectroscopia
UV-Vis para o pigmento BBS e fluorescéncia dos filmes sob diferentes
condicBes de processamento, tais como percentual do pigmento,
temperatura de processamento e tipo de resfriamento. Sdo apresentadas
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as andlises térmicas (TGA e DSC) dos diferentes polimeros mais o
pigmento e comparadas com as andlises dos polimeros in natura.
Micrografias obtidas a partir de AFM s&o apresentadas para identificar
0s agregados de pigmento e sua variacdo de tamanho sob diferentes
condicdes de processamento. Resultados de tracdo com diferentes taxas
de deformacéo séo também discutidos. Por fim, os resultados visuais sdo
abordados e discutidos.

4.2.1 Espectroscopia 6ptica UV-Vis

O pigmento fotocrémico BBS foi caracterizado por
espectroscopia Optica UV-Vis em tetracloroetileno, de acordo com a
Figura 4.2. 1. Conforme literatura o pico do comprimento de onda de
absorcéao deste pigmento em seu solvente se encontra em mais ou menos
377nm [39].

Figura 4.2. 1 - Espectro de absor¢do BBS/Tetracloroetileno

15+ Absorbéncia BBS em Tetracloroetileno

0,54
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4.2.2  Espectroscopia Optica fluorescéncia

Os filmes obtidos com diferentes concentragdes de BBS (conforme
Tabela 3.2.1) em diferentes matrizes poliméricas foram caracterizados
quanto ao espectro de fluorescéncia (emissdo de luz sob irradiacdo UV
277nm). N&o houve diferencas significativas nos espectros de
fluorescéncia entre os pigmentos obtidos comercialmente e pela TCI,
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porém foi focado os trabalhos e as discussdes em torno do pigmento da
TCI, teoricamente com grau de pureza superior.

As bandas caracteristicas do cromdforo isolado surgem em torno de
410nm, 425nm e 450nm, e a banda caracteristica da formacdo de
excimero em torno de 500nm [39].

Nos espectros de fluorescéncia da Figura 4.2. 2 sdo apresentadas as
matrizes de PP, EVA e PEAD sob diferentes concentra¢fes do pigmento
BBS, na condicdo de processamento: temperatura maior e resfriamento
lento.

Figura 4.2. 2 - Espectros de fluorescéncia das matrizes poliméricas com
diferentes concentracGes de BBS a) PP, b) EVA e ¢) PEAD. As
intensidades foram normalizados no pico 425nm do croméforo isolado
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Como pode-se observar através dos espectros, e como era esperado,
0 pico do excimero em 500nm aumenta com o aumento da concentracéo
de pigmento BBS para as trés matrizes poliméricas.

Os filmes com maiores chances de quebra mecénica de excimero,
conforme a literatura, sdo 0s que possuem concentracdo em torno de
0,2% em massa de BBS [38-39], teoricamente devido a agregados
menores. Portanto foram realizadas analises de fluorescéncia dos filmes
com 0,2% em massa de BBS sob diferentes condicdes de
processamento, antes e apos 0 estiramento, com taxa de deformacdo
controlada, para comparacdo e constatacdo de alteracGes nas bandas
excimero/cromoforo.

Foram escolhidas taxas de deformacéo de 1 mm/s e 1 mm/min. Os
resultados de 1 mm/s apenas foram possiveis de serem avaliados para a
matriz EVA. As matrizes de PP e PEAD para a taxa de 1 mm/s
apresentou degradacdo mecénica (esbranquicamento), interferindo nos
resultados de fluorescéncia. Na taxa de deformacdo de 1 mm/min as trés
matrizes puderam ser avaliadas.

A Figura 4.2.3 apresenta os graficos de fluorescéncia do PP/BBS
nos filmes, antes e depois do estiramento, a uma taxa constante de
1mm/min. Como curiosidade os ensaios a esta taxa levaram em média 4
horas para serem realizados, sem chegar a ruptura em alguns casos. O
percentual médio de deformacgdo dos filmes apresentados na Figura
4.2.3 foi de 4,4%. Como pode-se observar nos graficos da Figura 4.2.3
a) b) e d), houve a quebra dos agregados de corante ap6s a deformagéo
mecénica, evidenciada pela diminuicdo da banda caracteristica do
excimero em 500nm. Ndo houve diferenca significativa entre estas trés
condi¢des de processamento. A Figura 4.2.3 ¢) ndo evidenciou a
diminuicdo da banda excimero apds a deformacdo mecénica, podendo
estar relacionada ao tipo de processamento utilizado: temperatura menor
e resfriamento lento.
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Figura 4.2. 3 - Graficos de fluorescéncia PP sob diferentes condicfes de
processamento. As intensidades foram normalizados no pico 425nm do
cromdforo isolado BBS. a) Temperatura maior e resfriamento lento b)

Temperatura menor e resfriamento lento c) Temperatura maior e
resfriamento rapido e d) Temperatura menor e resfriamento rapido
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A Figura 4.2. 4 apresenta os graficos de fluorescéncia do
PEAD/BBS nos filmes, antes e depois do estiramento, a uma taxa
constante de 1mm/min. Os ensaios com taxa de lmm/min também
levaram em média 4 horas para serem realizados, sem chegar a ruptura
em alguns casos. O percentual médio de deformacdo dos filmes
apresentados na Figura 4.2. 4 foi de 140%. Como pode-se observar na
Figura 4.2.4 a), b), c) e d) os espectros de fluorescéncia dos filmes
estirados apresentaram evidéncia de quebra dos agregados de corante
com a diminui¢do da banda caracteristica do excimero em 500nm. O
grafico b) apresentou a maior diferenca de intensidade na banda
excimero antes e depois do estiramento, sugerindo que é o melhor tipo
de processamento para o0 PEAD/BBS: temperatura maior e resfriamento
rapido.
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Figura 4.2. 4 - Gréficos de fluorescéncia PEAD sob diferentes
condicdes de processamento. As intensidades foram normalizados no
pico 425nm do cromoéforo isolado BBS. a) Temperatura maior e
resfriamento lento b) Temperatura menor e resfriamento lento c)
Temperatura maior e resfriamento rapido e d) Temperatura menor e
resfriamento rapido
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A Figura 4.2. 5 apresenta os gréficos de fluorescéncia do EVA/BBS
nos filmes, antes e depois do estiramento, a uma taxa constante de
1mm/s e Imm/min. Os ensaios com taxa de 1mm/min também levaram
varias horas para serem realizados, sem chegar a ruptura em alguns
casos. O percentual médio de deformagdo dos filmes apresentados na
Figura 4.2. 5 com taxa de 1mm/s foi de 201% e com taxa de Imm/min
foi de 406%. Algumas observacdes podem ser realizadas, € nos mostram
uma ndo linearidade nos resultados se comparado com as matrizes de PP
e PEAD:

e na Figura 4.2.5 a), ¢) e d) houve evidéncia de quebra dos
agregados de corante apds a tracdo mecanica, diminuicdo da
banda caracteristica do excimero em 500nm;

e ndo houve diferenca de intensidade entre as bandas referente a
tracdo de Imm/s e Imm/min na Figura 4.2.5 a);
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[ ]

apos a tracdo mecanica.
[ ]

tracdo de Imm/min.
[ ]

ndo houve diminuicdo da banda excimero no gréafico referente
ao tipo de processamento Temperatura Maior e Resfriamento
Rapido (Figura 4.2.5 b), ficando a banda excimero igual antes e

a Figura 4.2.5 c), referente ao grafico de fluorescéncia da
condicdo de processamento Temperatura Menor e Resfriamento
Lento apresentou reducdo da banda excimero apenas apds
tracdo a 1mm/s, ndo havendo mudanca na banda referente a

a diferenca mais significativa na banda excimero apresentada,
foi no grafico da Figura 4.2.5 d) para a taxa de 1lmm/min,

indicando o melhor tipo de processamento para o0 EVA/BBS;

Figura 4.2. 5 - Gréficos de fluorescéncia de filmes de EVA sob
diferentes condicGes de processamento. As intensidades foram
normalizados no pico 425nm do cromoforo isolado BBS. a)
Temperatura Maior e Resfriamento Lento b) Temperatura Maior e
Resfriamento Rapido c) Temperatura Menor e Resfriamento Lento e d)
Temperatura Menor e Resfriamento Réapido
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Os resultados pouco diferentes da matriz EVA se comparada
com as matrizes de PP e PEAD podem ser devido as propriedades
elastoméricas do EVA. O EVA é um copolimero de carater elastomérico
formado pelo encadeamento de sequiéncias aleatérias de unidades
repetitivas derivadas da polimerizacdo do eteno e acetato de vinila. A
guantidade de acetato de vinila no EVA define as propriedades deste
material, outras propriedades especificas, tais como cristalinidade e
flexibilidade também sdo alcancadas variando-se a quantidade de
acetato de vinila no copolimero.

Em funcdo da maior mobilidade das cadeias da matriz
polimérica de EVA, ocorre também uma maior facilidade de
desentrelacamento das cadeias sob tracdo, aliada a presenca de poucos
segmentos cristalinos, provavelmente ndo gera na maioria das vezes
uma forca de atrito suficiente entre polimero e pigmento a ponto de
possibilitar a quebra dos agregados.

4.2.3 Andlises térmicas

A seguir sdo apresentados os resultados das analises térmicas
realizadas (TGA e DSC). Séo discutidas as diferencgas das analises entre
as matrizes in natura e com BBS. Também com base nos dados de DSC
sdo apresentadas as alteragdes nos resultados de cristalinidade nos
filmes com e sem BBS.

4.2.3.1 Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Os resultados obtidos pela calorimetria diferencial de varredura
(DSC) das temperaturas de transigdo cristalina (Ty,) estdo listados na
Tabela 4.2. 1, e os termogramas apresentados na Figura 4.2. 6 e Figura
4.2. 7. A taxa de aguecimento utilizada em todas as amostras foi de
20°C/min e a vazdo do gas de 20ml/min. A temperatura de transi¢do
vitrea (Ty) € uma transicdo de segunda ordem, representada pela
mudanca da linha
base decorrente da variagdo do calor especifico sem mudanca
significativa de temperatura, ou variacdo de entalpia. Essa determinagédo
ocorreu na segunda corrida de aquecimento a 20°C/min de forma a
remover a histéria térmica do filme para evidenciar a transigéo vitrea, se
possivel.

O polietileno de alta densidade, o etil vinil acetato e o polipropileno,
obtidos comercialmente, possuem temperaturas de fusdo em 125-135°C
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(PEAD), 86°C (EVA) e temperatura de amolecimento vicat 153°C (PP),
obtidos das fichas de produto, visualizados no Anexo A.

As andlises de DSC tiveram como objetivo verificar a influéncia do
pigmento BBS sobre as temperaturas de transicdo dos polimeros
utilizados. Para isso foram realizadas analises nos polimeros in natura e
com o pigmento BBS (obtido comercialmente). Também foi realizada
analise para comparagdo, do pigmento BBS obtido comercialmente e do
pigmento BBS obtido da TCI (Tochio Chemical Industry), grau de
pureza superior a 97%.

Tabela 4.2. 1 - Informacdes sobre as analises DSC com resultados dos
picos obtitos

Amostra Material Faixa Tm AHqa
Temperatura (°C) J/g)
06 Polipropileno (PP) -40° a 220°C 166,35 | 84,8686
07 Polietileno de Alta | -40°a220°C 137,39 | 194,489
Densidade (PEAD) 4

08 Acetato de Etileno | -40°a220°C 86,91 60,5156
Vinilideno (EVA)

(18% AV)
09 PP com BBS (Com.) -40° a 220°C 162,79 | 93,1387
10 PEAD com BBS | -40°a220°C 136,25 | 187,299
(Com.) 8
11 EVA com BBS (Com.) | -40°a220°C 93,56 | 84,5921
12 BBS (Comercial) -40° a 360°C 342,04 -

19 BBS (TCI) -40° a360°C | 341,37 -
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Figura 4.2. 6 - Grafico obtido das analises de DSC.
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Os termogramas dos polimeros com BBS mostrados na Figura 4.2.
6 quando comparados com o0s polimeros in natura, apresentaram
temperaturas de fusdo cristalina praticamente idénticas, com pequena
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diminuigdo de 1,14°C para 0 PEAD, 3,56°C para o PP e 6,65°C para o
EVA. As temperaturas de transi¢do vitrea ndo foram evidenciadas nestes
termogramas devido a limitag6es do equipamento (minimo de -40°C).

O BBS fornecido pela TCI possui temperatura de fusdo de 360°C e
temperatura de degradacgdo de 380°C conforme informagdes do produto
obtidas do site da empresa. Por este motivo as analises de DSC foram
conduzidas até 360°C, prevenindo danos no equipamento por
degradacdo do material. Como pode-se observar nos termogramas da
Figura 4.2. 7, pode-se visualizar um indicativo de inicio de fusdo, tendo
um maximo registrado nestas condicfes de analise em torno de 340°C.
Os termogramas do BBS Comercial e do BBS da TCI apresentaram
curvas muito parecidas, o que sugere que 0s materiais sdo idénticos nao
havendo diferenga significativa entre eles. Com esse resultado e para
melhorar a visualizacdo das temperaturas de fusdo tem-se uma sugestéo
de analise utilizando uma taxa de 2°C/min.

4.2.3.1.1 Percentual de cristalinidade

O valor de AH; da amostra 100% cristalina é encontrado
tabelado para uma série de polimeros. Para o polipropileno, conforme
literatura, a variagdo de entalpia de fusdo para a amostra 100% cristalina
é de 210 J/g [65]. Para o poli(etil vinil acetato) (EVA), conforme
literatura, a variacdo de entalpia de fusdo para a amostra 100% cristalina
é de 286,60 J/g [69]. Para o polietileno, conforme literatura, a variagéo
de entalpia de fusdo para a amostra 100% cristalina é de 293 J/g [68]. A
Tabela 4.2. 2 apresenta os resultados de cristalinidade obtidos através
das analises de DSC.

Tabela 4.2. 2 - Resultados de cristalinidade obtidos através das analises
de DSC.

Material % de cristalinidade | % de cristalinidade

do polimero in do polimero com
natura BBS comercial
(0,2% em massa)

Polipropileno 38,36 50,41

Poli(etil vinil 20,86 42,64

acetato)

Polietileno de alta 66,68 63,88

densidade
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Como pode-se observar a cristalinidade do polipropileno e do
poli(etil vinil acetato) aumentou com a introducgdo do pigmento BBS, e a
cristalinidade do polietileno de alta densidade permaneceu praticamente
igual. Conforme literatura a cristalinidade pode ser afetada por cargas,
como neste caso, por uma fase imiscivel ao polimero (pigmento), que
pode aumentar a taxa de nucleacdo e consequentemente o grau de
cristalinidade [67]. A matriz polietileno de alta densidade pode néo ter
sido afetada pela sua alta cristalinidade do polimero in natura, devendo
ndo mais influenciar na taxa de nucleacao.

4.2.3.2 Analise termogravimétrica (TGA)

Os graficos obtidos das analises de TGA estdo apresentados na
Figura 4.2. 8 e os resultados de temperatura e percentual de perda de
massa listados na Tabela 4.2. 3. Foram analisados os trés polimeros
(matrizes) utilizados, in natura e com BBS 0,2% em massa (TCI), e 0s
dois pigmentos utilizados BBS, obtidos comercialmente e da TCI.

Figura 4.2. 8 - Gréficos obtidos das analises de TGA. a) Amostra 06 e
09 (PP) b) Amostra 07 e 10 (PEAD) c) Amostra 08 e 11 (EVA) d)
Amostra 12 e 19 (BBS Comercial e BBS TCI)
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Tabela 4.2. 3 - Resultados obtidos das amostras submetidas a analise

TGA
Amostra Material Temperatura °C | % Perda massa
06 Polipropileno 440,58 99,55
(PP) residual 0,45% de massa (em 600°C)
07 Polietileno de 463,48 | 98,15
alta densidade | residual 1,85% de massa (em 600°C)
(PEAD)
08 Etil vinil 340,54 15,65
acetato
(EVA)
465,97 83,56
residual 0,79% de massa (em 600°C)
09 PP com BBS 394,63 | 96,97
0,2% em | residual 3,03% de massa (em 600°C)
massa
10 PEAD com 464,63 | 97,97
BBS 0,2% em | residual 2,03% de massa (em 600°C)
massa
11 EVA com 340,69 16,74
BBS 0,2% em
massa
469,19 82,93
residual 0,33% de massa (em 600°C)
12 BBS 416,89 | 97,51
(Comercial) residual 2,49% de massa (em 600°C)
19 BBS (TCI) 465,72 | 98,08
residual 1,92% de massa (em 600°C)

O EVA foi a Unica matriz polimérica que apresentou dois picos bem
distintos de degradacdo Figura 4.2. 8 c), isto se deve as duas etapas de
degradacdo. A primeira esta relacionada a degradacdo do acetato de
vinila (VAc - formagdo de &cido acético), enquanto a segunda etapa
refere-se a degradacgdo olefinica do copolimero (ligagbes C-C e C-H)
[89].

Conforme pode-se notar, tanto o PEAD (Figura 4.2. 8 b)) como o
EVA (Figura 4.2. 8 c)) ndo apresentaram diferenga significativa quando
comparados, in natura e com BBS. Apenas o PP apresentou uma
variacdo maior de temperatura de degradacdo e massa residual, de
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440,58°C quando in natura com 0,45% de massa residual para 394,63°C
guando com BBS (TCI) com 3,03% de massa residual. Isso sugere
alguma interacdo do polimero com o pigmento a altas temperaturas
(Figura 4.2. 8 a)).

Os pigmentos utilizados (com. e TCI) in natura foram analisados e
demonstraram diferenca significativa de temperatura de degradacéo
qguando comparados entre si (Figura 4.2. 8 d)). O BBS comercial
apresentou seu pico de degradacdo em 416,89°C e o BBS da TCI
apresentou seu pico de degradacdo em 465,72°C. Esta diferenca de
guase 50°C sugere alguma impureza no BBS comercial que modifica a
sua degradacdo para uma temperatura mais baixa.

4.2.4  Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As andlises das amostras poliméricas com BBS realizadas a partir
do MEV néo foram conclusivas quanto ao tamanho dos agregados de
pigmentos. Por esta razdo e conforme literatura, é provavel que a
avaliacdo por microscopia de forca atdmica (AFM) seja mais indicada
para a visualizacdo destes agregados [38]. A Figura 4.2. 9 apresenta a
micrografia obtida pelo MEV de filme de PP com BBS (0,2%), na
escala em que possivelmente poderiam aparecer agregados bem
definidos de corante, porém ndo foi possivel identificar nenhuma
evidéncia clara destes agregados.

Figura 4.2. 9 - Micrografia obtida pelo MEV de filme de PP com BBS
(0,2%)
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4.25 Infravermelho (IR)

As analises de infravermelho tiveram como objetivo a verificacdo
de possiveis diferengas quimicas entre o BBS comercial e o BBS
fornecido pela TCI. Os espectros das Figura 4.2. 10 e

Figura 4.2. 11 apresentam picos semelhantes, ndo havendo, portanto
diferenca quimica significativa entre os dois pigmentos utilizados.

Figura 4.2. 10 - Espectro de infravermelho obtido da Amostra de BBS
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4.2.6  Microscopia de forca atdmica (AFM)

As amostras enviadas para analise em AFM estdo listadas na
Tabela 4.2. 4 onde até o presente momento obteve-se resultado de
apenas uma amostra apresentada na Figura 4.2.12, sendo que as demais
estdo em andamento.

Tabela 4.2. 4 - Amostras enviadas para analise AFM (Numeracao
conforme Tabela 3.2.1)

Polimero Amostra
PP Branco (Temp. Menor Resfr. Lento)
PP Branco (Temp. Maior Resfr. R4pido)
PP 13
PP 14
PP 37
PP 43
PP 57

PEAD Branco (Temp. Menor Resfr. Lento)
PEAD Branco (Temp. Maior Resfr. R4pido)

PEAD 16
PEAD 40
PEAD 46
PEAD 57
EVA Branco (Temp. Menor Resfr. Lento)
EVA Branco (Temp. Maior Resfr. Rapido)
EVA 63
EVA 64
EVA 65
EVA 66

Figura 4.2.12 - Micrografias obtidas pelo microscopio de forca atbmica
(Amostra PP14)

z: 196':mln
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As micrografias da Figura 4.2.12, foram obtidas a partir da
amostra de PP14 (PP com 0,3% em massa de BBS, processado com
temperatura maior e resfriamento lento — Tabela 3.2.1) com
magnificacdo de 7,5um (esquerda) e magnificacdo de 3,5um (direita). A
micrografia de magnificagdo de 3,5um apresenta um relevo onde é
possivel notar ondulagcbes na ordem de 0,5um que podem ser
provenientes dos agregados de pigmento BBS. E necessaria a
comparagdo com as demais amostras a serem analisadas juntamente com
0s brancos de cada matriz polimérica. Conforme literatura estes
agregados de BBS (0,2% em massa) dispersos em uma matriz de
poliéster biodegradavel PBS possui ordem de grandeza em torno de 0,3-
0,5um [38].

4.2.7 Ensaios de traco e avaliagdes visuais

O objetivo do uso do excimero de BBS para a obtencdo de
propriedade mecanocrdémica fica evidenciada na Figura 4.2. 113. Os
filmes de EVA com BBS nesta figura estdo disposto por ordem
crescente de percentual de pigmento: Filme 22 com 0,05%, Filme 10
com 0,10%, Filme 63 com 0,20%, Filme 11 com 0,30% e Filme 12 com
0,50% de BBS. Como pode-se notar, sob irradiagdo UV ocorre uma
diferenca significativa de cor azul (croméforo isolado) para verde-
amarelado (excimero) com o aumento de concentracdo do pigmento.
Alcangcar esta diferenca de cor inversa (verde-amarelado para azul) com
uma deformagao mecénica é o objetivo deste trabalho.

Figura 4.2. 13 - Fotografias obtidas dos filmes de EVA/BBS
(numeracdo conforme Tabela 3.2.1) a) sem UV b) com irradiacdo UV
360nm

Cabe ainda salientar que o objetivo deste trabalho é testar a
deformacdo das matrizes poliméricas com BBS em temperatura
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ambiente, proporcionando uma maior aplicabilidade, diferentemente da
literatura que utiliza temperatura acima da transi¢do vitrea do polimero
[38-39]. Por este motivo a matriz polimérica de EVA (18% AV) foi a
mais promissora neste estudo por apresentar propriedades elasticas (a
temperatura ambiente).

4.2.7.1 Ensaios de tracdo com taxa de deformacéo de 1mm/s

Os filmes obtidos pelo processo de prensagem a quente
apresentaram textura uniforme, porém possuem regifes com espessuras
diferentes (normalmente mais fina no centro e mais espessa nas laterais).
Além dos parametros de processo explorados, 0s quais foram
apresentados na Tabela 3.2.1, a taxa de deformacdo foi indicada como
sendo muito importante na capacidade de quebrar os agregados de
pigmentos. Uma velocidade muito elevada ndo permite a quebra e nédo
proporciona a dispersdo dos agregados, por isso baixas taxas como
Imm/min sdo mais indicadas [38]. Os ensaios de tracdo dos filmes
listados na Tabela 3.2.1 foram realizados utilizando uma taxa de
deformacdo de 1 mm / seg e ndo demonstraram resultados significativos
de diferenca de coloracdo entre a parte estirada e ndo estirada (sob
irradiacdo UV 360nm) para a matriz EVA. No estiramento de um filme
polimérico, deve-se levar em consideracdo alguns fatores como:
comportamento elastico, rompimento de ligagdes intermoleculares,
desentrelacamento da fase amorfa e rompimento de ligagdes
intramoleculares. Os filmes de PP e PEAD ndo apresentaram
alongamento na temperatura ambiente a esta taxa de deformacéo,
havendo apenas a degradacdo mecénica do polimero e ruptura. Na
Figura 4.2.14 pode-se observar filmes de PEAD com 0,2% de BBS em
massa ap6s sofrerem deformacdo a uma taxa de 1mm/s: na regido
demarcada pode-se notar o esbranquicamento por degradacdo mecénica,
inibindo o efeito de fluorescéncia.
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Figura 4.2.14 - Filmes de PEAD com 0,2% de BBS em massa
deformados a uma taxa de Imm/s

4.2.7.2 Ensaios de tracdo com taxa de deformacéo de Imm/min

Os ensaios de tracdo dos filmes listados na Tabela 3.2.1 foram
realizados utilizando também uma taxa de deformacdo de 1 mm / min e
demonstraram resultados visuais melhores que 0s ensaios com taxa de 1
mm/s. Houve uma diferenca de cor sob irradiagdo UV 360nm
caracteristica entre a banda excimero e as bandas do cromoforo isolado.
Essa diferenca, apesar de ndo significativa, confirma os resultados
obtidos por fluorescéncia, indicando que parte dos agregados de
pigmentos foram dispersados (quebrados) apos a tracdo mecénica. Cabe
aqui ressaltar que a diferenca visual observada é muito dificil de ser
captada por fotografia. Apesar disso, e conforme Figura 4.2.15, pode-se
notar alguma diferenga de cor entre a parte estirada e ndo estirada de
alguns dos filmes de PEAD, EVA e PP.
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Figura 4.2.15 — Filmes tracionados a uma taxa de 1mm/min
visualizados sob irradiacdo UV 360nm a) PEAD filme 40.1, b) EVA
filme 66.1 e ¢) PP filme 57.5







5. CONCLUSOES
5.1 CRISTAIS FOTONICOS

A sintese e a caracterizacdo de materiais poliméricos
mecanocrémicos foi possivel com resultados promissores em pelo
menos uma das frentes do trabalho, os cristais foténicos. Os resultados
mecanocrémicos obtidos dos filmes por estiramento manual, apesar de
ainda apresentar intensidade média, demonstram a possibilidade de
obtencdo de um filme mecanocrdmico que a temperatura ambiente
apresenta considerdvel sensibilidade mecénica. O processo de
polimerizacdo em emulséo de um terpolimero demonstrou que pode ser
utilizado de forma a produzir nanoparticulas poliméricas coloidais com
monodispersidade suficiente para a formacdo de uma microestrutura
cristalina. Duas grandes possibilidades surgem no presente estudo:
resultados positivos de mecanocromismo em filmes com a introducéo da
silica como agente de sustentacdo das nanoparticulas moles e a
possibilidade de obtencdo de efeitos crémicos em filmes de
nanoparticulas moles, sem silica, quando em contato com um solvente
como agua ou etanol, que ainda necessitam de estudos quanto aos
efeitos mecanocrdmicos. Dentro destes resultados as conclusdes
especificas sdo apresentadas a seguir.

Observou-se através dos resultados de DTP que os métodos
DLS e analise micrografica do MET quando comparados entre si
apresentaram uma diferenga significativa em torno de 100nm a maior
para 0 MET no didmetro médio de particula. Esta variacdo pode ser
devido ao fato das nanoesferas possuirem alto grau de deformacéo, e
portanto, apresentarem um “achatamento” quando em contato com a
superficie do grid de analise durante a secagem. Este “achatamento”
poderia ocasionar o aumento do diametro da particula visualizado nas
micrografias. Os resultados de tamanho médio de particula obtidos pelo
MET e DLS apresentaram valores entre 120-410nm, necessarios a
formacdo de uma estrutura periddica com difracdo de Bragg no visivel.
Porém os resultados de polidisperséo dos latices ndo foram satisfatorios,
com valores de 0,09 a 0,29. Apesar dos efeitos cromicos alcancados,
estes resultados mostram que sS40 necessarios ajustes no sistema
reacional da polimerizagdo em emulsdo do terpolimero para que sejam
obtidos resultados considerados monodispersos (até 0,04), e assim
resultados cromicos mais intensos.

Paralelamente observou-se que a DTP ndo mudou
significativamente com a reducdo do tempo de reacéo de 14 horas para 7
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horas. No estudo desta reducdo foi também observado que as 7 horas
sdo suficientes para o consumo quase total dos monémeros estireno e
acrilato de butila, obtendo-se através dos resultados por CG, menos de
0,25% para o estireno e menos que 0,12% para o acrilato de butila. Com
isso foi possivel reduzir o tempo de reacdo em 50% com resultados
satisfatorios.

As analises termogravimétricas (TGA) revelaram que a maior
perda de massa (>80%) ocorre em torno de 404°C (em virtude da
contribuicdo dos 3 polimeros: poliestireno, poli(acrilato de butila) e
poli(acido acrilico), e que ndo houve diferengas significativas com a
introducéo da silica e o agente TPA.

Avaliagdes realizadas por analises micrograficas de MET
apresentaram deformacdo das nanoparticulas elasticas quando em
contato entre si. Este efeito evidencia a necessidade da introducdo da
silica ou o contato dos filmes com um solvente que permita a
restauracdo da forma esférica das mesmas. As avaliacdes por MET
também demonstraram nanoparticulas esféricas e homogéneas em toda
sua extenséo (sem formacao de nucleo-camada).

Com o intuito de diminuir a deformagdo das nanoparticulas,
foram avaliados o efeito de diferentes percentuais de mondmeros sobre a
propriedade de rigidez e cromica dos filmes. Foi utilizada da literatura
equacdo que permite a predigdo dos valores de T, para um sistema de
estireno e acrilato de butila por polimerizagdo em emulsdo. Os
resultados de DSC ficaram de acordo com os preditos por esta equacao,
0 latex 08 com T, predita de 20°C e T4 obtida por DSC de 23,69°C,
também o latex 10 com T, predita de 44°C e T, obtida por DSC de
44,36°C. Com a introdugdo do mondmero &cido acrilico, ndo previsto
pela equagdo, os resultados também foram bastante préximos, ficando
em torno de 5°C a maior que o previsto. Os filmes dos latices com
aumento da Ty para 44°C, formulagdo de 65% de estireno e 35% de
acrilato de butila em massa, apresentaram boa propriedade cromica,
porém o filme ficou quebradico devido ao aumento da rigidez. Com isso
é possivel concluir também que a temperatura de transicdo vitrea das
nanoesferas, que estd diretamente relacionada com a composicdo do
latex afeta diretamente o efeito crémico esperado (filme vitreo colorido
ou filme elastico e opaco).

As avaliagBes realizadas por MEV com o intuito de verificar o
ordenamento das nanoparticulas apresentaram diferengas entre os filmes
com propriedades elasticas (formulacdo de 56,8% de acrilato de butila,
37,8% de estireno 5,4% de &cido acrilico em massa), e os filmes com
aumento da T4 (formulagdo de 65% de estireno e 35% de acrilato de
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butila em massa). Os filmes elasticos apresentaram superficie de filme
coalescido, sem nenhuma visualizacdo de nanoesferas ordenadas, ja nos
filmes de nanoparticulas mais rigidas foi possivel verificar o
ordenamento das nanoesferas em rede cristalina.

Observou-se, através dos espectros de infravermelho (FTIR), os
produtos da reacdo, nos picos em 700, 1200 e 1400 cm™
correspondentes as ligacGes tipicas de anel benzénico, éster (COO) e
COOOH presentes no poliestireno, poliacrilato de butila e poliacido
acrilico, respectivamente. Porém ndo foi possivel ainda confirmar a
introducdo quimicamente ligada do agente TPA ao filme polimérico,
muito provavelmente devido ao baixo percentual utilizado do mesmo
(2% em massa sobre o filme).

Os filmes obtidos utilizando-se nanoparticulas eléasticas com
silica foram preparados por agitacdo mecénica e tratamento ultrasénico
com 10% de amplitude, e depositados em placa petri para evaporagdo
dos volateis em temperatura controlada de 21°C. Com isso foi possivel a
obtencdo de um filme em tons de verde com propriedade
mecanocrémica quando estirado manualmente.

Paralelamente, filmes opacos de nanoparticulas elasticas
obtidos sem a adicdo de silica, foram adicionados a uma pequena
guantidade de solventes para a visualizacdo do efeito crémico. Foi
possivel verificar uma coloragéo intensa dos filmes com etanol, sendo
diferentes coloragbes para diferentes tamanhos de particulas
(relacionada a lei de Bragg). Essa coloracdo é devida a repeléncia das
nanoparticulas ao solvente, proporcionando sua forma esférica original.
Também foi possivel observar que a cor muda conforme o angulo de
visualiza¢do. O efeito crdmico desaparece quando o solvente evapora
por completo, e torna a aparecer quando em contato com o solvente
novamente. Os filmes opacos que tiveram contato com agua também
apresentaram efeito crémico, porém um pouco menos intenso que os
filmes com etanol. Todos os filmes descritos que apresentaram
resultados satisfatérios foram obtidos por deposi¢do gravitacional sob
placa petri em ambiente com temperatura controlada de 21°C. A
molhabilidade do filme com a obtengdo de propriedades crémicas
demonstra uma alternativa interessante para ser usado em aplicagdes
mecanocrémicas em ambientes Umidos, ou como sensor quimico no
caso do etanol (solvatocromismo), podendo ser ainda melhor explorado
com outros solventes e quimicos.

O resultado elevado de teor de gel (69%) indica elevado grau de
reticulacdo, muito provavelmente pela presenca do acrilato de butila.
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Por este motivo ndo foi possivel realizar analises de massa molar dos
latex produzidos.

O teor de sdlidos apresentou uma média de 12%, sendo esta
informacdo importante quando da avaliacdo da aplicacdo do material.
Este resultado também pode ser um indicativo dos resultados ndo
satisfatérios de deposicdo do latex por spin-coating (baixa viscosidade).
Em muitos casos, € necessario concentrar o latex para aumentar a
viscosidade para 0 uso através desta técnica.

Os ensaios de tracdo revelaram que o agente TPA confere maior
elasticidade ao filme. O percentual de alongamento dos filmes aumentou
em média 142% com a introducdo via mistura fisica de 2% de TPA (em
massa do filme) ao latex durante a preparacdo para deposi¢do
gravitacional.

Como sugestdo para trabalhos futuros propde-se:

e Estudar os mecanismos de introducdo da silica nos intersticios
das nanoesferas, bem como avaliar a quantidade de silica
suficiente;

e Também realizar mais ensaios com atmosfera controlada e
retardando ainda mais o processo de ordenamento, verificando
posteriormente os efeitos crémicos e mecanocrémicos;

e Obter filmes a partir de uma superficie mais uniforme que a
placa petri, para isso estd sendo confeccionado um dispositivo
de deposicdo gravitacional utilizando laminulas de vidro
removiveis;

e A partir do latex de nanoparticulas elésticas sem o uso de silica,
obter filmes mais espessos, conforme a literatura, para ensaios
de tracdo sob contato de um solvente como agua ou etanol e
avaliar os efeitos mecanocrémicos;

e Realizar ensaios de resisténcia a solventes avaliando as
propriedades crémicas e mecénicas dos filmes;

e Realizar ensaios utilizando outros solventes e verificando os
efeitos crémicos (solvatocromismo).

5.2 FORMACAO DE EXCIMEROS

Na rota onde utilizou-se a formacdo de excimeros para a
obtencdo do fendémeno mecanocromico, observou-se diminuigdo da
banda excimero no espectro de fluorescéncia dos filmes tracionados, em
todas as matrizes poliméricas estudadas. Visualmente também foi
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possivel observar alguma diferenca de cor sob irradiacdo UV dos filmes
tracionados. No entanto, os resultados ficaram aquém da expectativa,
tanto no efeito visual muito discreto, quanto na forma de tracdo
necessaria para este efeito. Os resultados demonstraram que, em
praticamente todas as condicdes de processamento, a quebra dos
agregados ocorreu apenas na taxa de Imm/min, sendo este fator bastante
negativo pois significa uma grande limitagcdo de uso (tempo de ensaio
em torno de 4 horas). Estes resultados ndo satisfatorios estdo em grande
parte relacionados ao carater inovador da utilizagdo do pigmento como
sensor de deformagdo em matrizes poliméricas a temperatura ambiente,
diferentemente do estudado pela literatura que utiliza em temperatura
maiores. O tipo de mistura também pode ter influenciado na formagéo
dos excimeros, sendo que na literatura foi utilizado misturador diferente
da extrusdo. Neste caso também os tamanhos de agregados ndo foram
avaliados pela falta de resultados do AFM, sendo esta uma caracteristica
muito importante na ligacdo dos resultados dos filmes ap0s os testes de
tracdo.

Apesar disto, as concluses especificas sdo apresentadas a
sequir.

Os resultados de FTIR e DSC apresentaram grande
similaridade para os pigmentos BBS obtido comercialmente e o BBS
obtido pela TCI (grau de pureza superior a 97%). Os resultados de TGA,
contudo, exibem uma diferenca de 40°C a menor na temperatura de
degradagdo do BBS obtido comercialmente, indicando alguma impureza
prevista para um produto comercial. Os trabalhos foram focados no
pigmento obtido pela TCl e o mesmo também foi caracterizado por
espectroscopia UV-Vis, onde apresentou uma banda de absorcdo em
377nm.

As analises de DSC dos polimeros in natura e dos polimeros
com 0,2% de BBS da TCI (em massa) ndo demonstraram diferencas
significativas nas temperaturas de transi¢do. Também os resultados das
andlises termogravimétricas (TGA) dos polimeros in natura e dos
polimeros com 0,2% de BBS da TCIl (em massa), ndo apresentaram
diferencas significativas nas matrizes de PEAD e EVA. Para o PP houve
uma diferenca em torno de 45°C a menor na sua temperatura de
degradacéo na presenca de BBS, sugerindo que o PP reage com o0 BBS a
altas temperaturas.

As andlises de MEV nao foram conclusivas com relagdo ao
tamanho dos agregados de pigmento, desta maneira estdo sendo
realizadas anélises por AFM. Os resultados até o presente momento para
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0 PP com 0,3% de BBS TCI (em massa) indicam a presenca de uma
superficie rugosa gque pode ser dos agregados de pigmento.

A cristalinidade do polipropileno e do poli(etil vinil acetato)
aumentou com a introdugdo do pigmento BBS (PP de 38,36% para
50,41% c/BBS e EVA de 20,86% para 42,64% c/BBS). A imiscibilidade
do BBS no polimero pode aumentar a taxa de nucleagcdo e
consequentemente o grau de cristalinidade. Ja para o polietileno de alta
densidade a cristalinidade permaneceu praticamente igual (de 66,68%
para 63,88% c/BBS), o que se explica pela alta cristalinidade do
polimero ja in natura, que ndo sofre mais influéncia na taxa de
nucleacao.

As analises de fluorescéncia foram apresentadas verificando-se
0 aumento da intensidade da banda excimero com o aumento da
concentracdo de BBS, e os resultados de fluorescéncia dos filmes antes e
depois de serem estirados a uma taxa constante de deformacéo.
Constatou-se que com o aumento da concentragdo de pigmento BBS,
ocorre 0 aumento da banda excimero em 500nm em todas as matrizes
estudadas (PP, EVA e PEAD). Devido a tendéncia de agregados
menores quebrarem com mais facilidade, a concentra¢do de 0,2% de
BBS em massa foi escolhida para se realizar os ensaios de tracdo com
taxa de deformacdo controlada para as trés matrizes, e as quatro
condi¢des de processamento foram analisadas por fluorescéncia. A
tracdo mecénica na temperatura ambiente sob taxa de deformacdo de
1mm/s apresentou degradagdo mecénica (esbranquicamento) para as
amostras de PP e PEAD impedindo a analise visual sob UV e de
fluorescéncia. Apenas os resultados de EVA ap6s tracdo de 1mm/s e
posteriormente as trés matrizes, ap6s tracdo de 1mm/min foram
analisadas.

Os resultados de fluorescéncia demonstraram que em todas as
matrizes estudadas houve a diminuicdo da banda excimero apés a tracéo
mecéanica. Visualmente também foi possivel observar alguma diferenca
de cor sob irradiacdo UV dos filmes tracionados. Vale ressaltar que
todos os ensaios foram realizados a temperatura ambiente,
diferentemente da literatura, que utiliza temperatura acima da transicéo
vitrea, o que dificulta sua aplicabilidade. No entanto os resultados
ficaram aquém da expectativa, tanto no efeito visual muito discreto,
guanto na forma de tracdo necessaria para este efeito a temperatura
ambiente. Os resultados demonstraram que em praticamente todas as
condicdes de processamento, a quebra dos agregados ocorreu apenas na
taxa de Imm/min, sendo este fator bastante negativo pois significa uma
grande limitagdo de uso (tempo de ensaio em torno de 4 horas).
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Como sugestdo para trabalhos futuros propde-se:

Estudar melhor os mecanismos de formacdo de excimeros;
Avaliar outras formas de incorporacdo do material na matriz
polimérica;

Avaliar as andlises de AFM quanto ao tamanhos de agregados e
influéncia dos mesmos com diferentes tipos de processamento;
Realizar ensaios utilizando outras matrizes elasticas;

Realizar ensaios utilizando outros pigmentos que formam
excimeros.
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QUATTOR

REVISAO 01 - MAI/10

Descrigao: Copolimero de Etileno e Acetato de Vinila, produzido em condigées de alta pressao em reator autoclave.
Com alto teor de acetato de vinila, I patibili com outros icos e cargas inorgani
Além disso, possui ici ibili e resiliéncia quando ido a baixas

PROCESSOS E APLICAGOES TECNICAS

Placas expandidas, moldagem por injecao, coating hot-melt (papel, papelao e etc.), adesivos hot-melt e veiculo para
Masterbatch (pigmentos e aditivos).

PROPRIEDADES VALOR UNIDADE METODO ASTM
FiSICAS

indice de Fluidez Equivalente® 80 g/10min D-1238
Densidade 0,938 glem? D-1505/2839
Teor de Acetato de Vinila 18 % Quattor
MECANICAS EM PLACA*

Tensao de Ruptura 100 MPa D-638
Tenséo de Escoamento 20 MPa D-638
Alongamento na Ruptura 848 % D-638
Dureza Tipo A 92 . D-2240
Dureza Tipo D 38 - D-2240
TERMICAS

Temperatura de Fusao 86 «C D 3417/ 3418
Temperatura de Amolecimento Vicat (10N/120°C/h) 57 C D-1525
Observacbes:

A indice de Fluidez obtido através da conversao da taxa de fluxo do fundido, medida na condicéo 3 (125°C 12,16kg) da norma ASTM D-
1238,

®: Placa obtida por moldagem por compressao segundo ASTM-D 4703, anexo 1 procedimento C.

Consideragées Finais:

= A Quattor reserva-se no direito de, a qualquer tempo, interromper a produgao modificar as propriedades deste produto.

*» Todas as informagdes contidas neste documento, bem como quaisquer sugestdes e recomendagdes sobre a aplicagdo de nossos

produtos baseiam-se no melhor de nosso conhecimento, e nao representam qualquer tipo de garantia por parte da Quattor, uma vez
que as condicdes de uso dos produtos finais ndo sao de responsabilidade da Quattor.

Este documento nao constitui qualquer tipo de garantia, expressa ou implicita, inclusive sobre garantia de comercializagéo ou
adequacéo para propositos especificos.

A Quattor nao se responsabiliza pela adicéo, por parte de terceiros, de aditivos ou quaisquer outras substancias em suas resinas,
que contenham em sua composicdo metais ou agentes promotores de oxi-degradacdo, sendo que tal fato acarretara perda de
desempenho da resina descrita neste O uso de tais ancias podera a ao das

destinadas ao contato com produtos alimenticios e ainda contaminar o meio ambiente, quando estas forem descartadas em aterros
sanitarios ou locais nao apropriados.

Para informagdes sobre manuseio, seguranca, protecdo individual, primeiros socorros, favor consultar a FISPQ (Folha de
Informagdes de Seguranga do Produto Quimico) disponivel no site.

Esta resina n2o contém a substancia Bisfenol A (BPA, CAS#80-05-7) em sua composicao.

Quattor - UN PE Tel.: 0800 704 4991
Avenida Pres. Costa e Silva, N° 400 - CEP 09270-900 Fax: 114478 4160
Pq. Capuava - Santo André - Sdo Paulo www.quattor.com.br
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FICHA DE INFORMACOES DE SEGURANGA DE PRODUTOS QUIMICOS - FISPQ

[ auattor
EI-60070 V1
FISPQ n°:008
il LORIOPOL
Data da ultima revisao: 20/08/2008
Reviséo: 02

1. Identificacdo do produto e da empresa

- Nome do produto: Polietileno de Alta Densidade

- Cédigo interno de identificag&o do produto: EI-60070 V1

- Nome da empresa: Rio Polimeros S.A.

- Enderego: Rua Marumbi, 1001 - Jd. Balneério Ana Clara, Duque de Caxias - RJ.
- Telefone da empresa: (21) 2187-7800

- Telefone para emergéncias: (21) 2187-7800

- Fax: (21) 2187-7887

2. Composigao e informacoes sobre os ingredientes

- Nome quimico comum ou nome genérico: polietileno, homopolimero
- Registro no Chemical Abstract Service (n° CAS): 9002-88-4

3. Identificagdo de perigos

- Perigos mais importantes: Material combustivel.

4. Medidas de primeiros socorros

- Inalagdo: Caso ocorra excessiva inalagao de po, remover a vitima da area de exposig&o para o ar fresco
Realizar respiracao artificial, se necessario. Manter aquecido e em repouso. Procurar orientagao médica

- Contato com a pele: Polimeros fundidos ou podem causar queil na pele por calor.

Para tais queimaduras, remover as roupas, qualquer jéia ou fragmentos da area queimada. Deixar as
bolhas intactas. Lavar a drea com 4gua de torneira a temperatura ambiente. N&o usar gelo. Cobrir a drea
atingida com gaze umedecida com &gua gelada, mantendo-a imida. Procurar orientagdo médica.

- Contato com os olhos: Caso ocorra contato de pé com os olhos, lavar imediatamente com grande
quantidade de 4gua ou soro comum. Persistindo a irritagéo, procurar orientagdo médica. Para
queimaduras dos olhos com polimero fundido, lavar imediatamente com agua abundante e continuar
lavando por varios minutos. Nao remover lentes de contato, caso estejam sendo usadas. Procurar
orientac&o médica.

- Ingestao: Na ocorréncia de vomitos, manter a cabega abaixo dos quadris para auxiliar na aspiragéo.
Procurar orientagdo médica, se necessario.

Riopol - Rio Polimeros S.A.
Rua Marumbi, 1001 Jardim Balneario Ana Clara R - Tel.: 21 2187 7800
www.riopol.com.br
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5. Medidas de bate a incéndi

- Meios adequados para a extingao: Diéxido de carbono, spray de dgua, espuma ou pé quimico. Usar
dioxido de carbono ou pd quimico em pequenos incéndios. Usar spray de 4gua ou espuma em grandes
incéndios.

- Procedimentos especiais: Nao usar um jato constante de 4gua ou espuma diretamente sobre o material
fundido em chamas. Usar equipamento de respiragéo autdnomo e roupa de protecao.

- Perigos Incomuns : Emissao de fumaga téxica em condigdes de incéndio.

6. Medidas de controle para derramamento ou vazamento

- Cuidados is: Pellets de polietileno no chdo sio ios e podem causar quedas.

- Métodos para limpeza: Varrer e coletar em um recipiente adequado para descarte. Para prevenir
espalhamento, evite despeja-lo em superficies com 4gua.

7. Manuseio e armazenamento

- Manuseio: No caso de trabalho com po, evitar inalagéo, contato com olhos, com a pele e exposigao
e repetida. gurar boa i e exaustdo local. Nao comer, beber ou fumar no local de

trabalho.

- Manter as fechadas até 0 momento de uso do material. Armazenar em
local limpo e seco. Proteger contra exposi¢o ao calor.

8. Controle de exposigao e protecao individual

- Limite de Exposicéo a Particulados (Poeira): 5 mg/m® OSHA TWA (poeira respirével); 15 mg/m® OSHA
TWA (poeira total); 10 mg/m® ACGIH TWA (poeira total)

- Ventilag&o: Instalar exaustor local ou venti geral para dos limites de icao citados.
0 equipamento de ventilagio deve ser a prova de explos3o.

- Protegéo para os Olhos: O funcionério deve utilizar 6culos de seguranga caso exista a possibilidade de
contato de pé ou polimero fundido com os olhos. Nestes casos, deve ser instalado um lavador de olhos
proximo & area de trabalho, para uso em emergéncias.

- Protegéo para as Maos: O funcionario deve utilizar luvas de protegao apropriadas para prevenir contato
com o produto no estado fundido.

- Protegao Respiratéria: Ao trabalhar com p6, i mascara aos niveis de
encontrados no local de trabalho e na operagéo especifica, ndo devendo exceder os limites de trabalho
da mascara.

Riopol - Rio Polimeros S.A.
Rua Marumbi, 1001 Jardim Balnedrio Ana Clara RJ - Tel.: 21 2187 7800
wvav.riopol.com.br
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9. Propriedades fisico-quimicas

- Ponto de Fusao: 125 a 135°C.

- Temperatura de Decomposic&o: > 400°C.

- Ponto de Ignigéo: 341°C.

- Volateis (% em peso): 0,3.

- ili Soluvel em icos clorados a quente,

- Aparéncia e Odor: Graos ou "pellets", sélido, branco e inodoro.

10. Estabilidade e reatividade

- Reatividade: Produto inerte em contato com acidos e bases inorganicos, mas solivel em solventes
organicos.

- ibili Quimica:

- Condigdes que devem ser Evitadas: Temperaturas acima de 341°C.

- Produtos Perigosos Gerados em Caso de Decomposig&o: A decomposicao térmica pode gerar monéxido
de carbono, diéxido de carbono, aldeidos e outros vapores organicos. O monéxido de carbono &
altamente téxico, se inalado; o diéxido de carbono em concentragdes suficientes pode atuar como
asfixiante. Os aldeidos s&o conhecidos como irritantes. Uma exposicéo exagerada aos produtos de
decomposicao pode resultar em dores de cabega, nausea e irritagdo dos olhos, pele e vias respiratérias.

- Produtos Perigosos Gerados na Polimerizag&o: Nenhum.

11. Informagdes toxicologicas
- Toxidade aguda: Nao Pertinente.
- Efeitos locais: Nao Pertinente.

- Este produto ndo contém substéncias toxicas em niveis que requeiram notificagao ao cliente.

12. Informagédes ecoldgicas

- D ili Néo sofre bi G

- Precaugdes com o meio ambiente: Evitar o contato com o solo, esgotos e veios d'agua.

- Produto totaimente reciclavel.

Riopol - Rio Polimeros S.A.
Rua Marumbi, 1001 Jardim Balnedrio Ana Clara R - Tel.: 21 2187 7800
www.riopol.com.br
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13. Consideragdes sobre tratamento e disposigdo

Incineragéo ou aterramento de acordo com as regulamentagdes locais. O produto & compativel com o lixo
urbano.

14. Informagédes sobre transporte

Este produto nao tem condigdes especiais de transporte, visto que no foi classificado como substéncia
perigosa de acordo com a 10a edi¢éo de Transporte de Produtos Perigosos da ONU.

15. Regulamentagdes

Néo Pertinente.

16. Outras Informagdes
Esta Folha de Dados de Seguranca ¢ baseada no modelo Interational Standard - ISO 11014-1:1994(E)

As opinides aqui sdo de iali i da Riopol. Como o aproveitamento destas
e opinides e as i de uso do produto ndo sao controlados pela Riopol, cabe ao
usurio determinar as condigdes para o uso seguro do produto.

Riopol - Rio Polimeros S.A.
Rua Marumbi, 1001 Jardim Balneario Ana Clara RJ - Tel.: 21 2187 7800
www.riopol.com.br
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QUATTOR

REVISAO 03 - MAI/10

Descrigao: HPS00N € um homopolimero de média fluidez, com elevada rigidez.

PROCESSO E APLICAGOES TIPICAS

Moldagem por Injecdo de Moéveis Plasticos, Tampas, Utilidades Domésticas, etc. As condigbes de
processamento recomendadas podem ser vistas em “Moldagem por Injec@o — Processamento”

PROPRIEDADES VALOR"  UNIDADE  METODO ASTM
FisICAS

indice de Fluidez (230°C/2,16kg) 1 g/10min D-1238
Densidade (23°C) 0,905 glem® D792
MECANICAS

Resisténcia & Tragéo no Escoamento (S0mm/min.) 36 MPa D-638
Alongamento no Escoamento (50mm/min.) 9 % D-638
Médulo de Flexao (1,3mm/min.) 1500 MPa D-790
Resisténcia ao Impacto Izod @ 23°C 30 Jim D-256
Dureza Shore D (1s) 73 - D-2240
TERMICAS

Temperatura de Amolecimento Vicat (10N/Taxa A) 153 °C D-1525
Temperatura de Distorgéo Térmica (0,45 MPa) 88 °C D-648

(*) Os valores mostrados s&o tipicos, medidos nos laboratérios da Quattor de acordo com os métodos citados nas condicdes
estabelecidas pena norma ASTMD-4101, os quais néo devem ser entendidos como especificacéo do produto.

Consideragdes Finais:
* A Quattor reserva-se no direito de, a qualquer tempo, i a produgdo ou modificar as propri deste produto.

* Todas as informacgdes contidas neste bem como quai e sobre a aplicacdo de nossos
produtos, baseiam-se no melhor de nosso conhecimento, e néo representam qualquer tipo de garantia por parte da Quattor, uma vez
que as condigdes de uso dos produtos finais ndo sao de responsabilidade da Quattor.

» Este documento ndo constitui qualquer tipo de garantia, expressa ou implicita, inclusive sobre garantia de comercializagéo ou
ppara prope
» Os componentes constituintes desta resina constam nas listas positivas da R 105/99 e RDC 17/08
pela ANVISA, a qual contém todas as resolucdes aprovadas pelo Grupo Mercado Comum, GMC, do MERCOSUL para materiais
plasticos em contato com alimentos. Esta resina também atende & regulamentag@o 21CFR Secéo 177.1520 (a)(1)(i) e (c)1.1a do
FDA (Food and Drug Administration) dos Estados Unidos da Ameérica. Analises podem ser a no produto
final. Para informacdes especificas consultar a érea técnica da Quattor.

A Quattor n&o se responsabiliza pela adigdo, por parte de terceiros, de aditivos ou quaisquer outras substéncias em suas resinas,
que contenham em sua composicéo metais ou agentes promotores de oxi-degeneracéo, sendo que tal fato acarretard perda de
desempenho da resina descrita neste O uso de tais podera a das

destinadas ao contato com produtos alimenticios e ainda contaminar o meio ambiente, quando estas forem descartadas em aterros
sanitarios ou locais néo apropriados.

* Para sobre X proteco individual, primeiros socorros, favor consultar a FISPQ (Folha de
de do Produto Quimico) disponivel no site.

Esta resina ndo contém a substéncia Bisfenol A (BPA, CAS#80-05-7) em sua composi¢ao.

Quattor - UN PP Tel.: 0800 707 88 98
Av. Ayrton Senna da Silva, 2700 www.quattor.com.br
Jardim Oratorio — Maua - SP
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Entendendo os limites da técnica de Espalhamento de Luz Dinamico ~
Maria Luisa Sartorelli, Rafaela Westphal, Cristiane Nunes Lopes,
Gabriella Lazai e Viviane Zurdo Costa

Este texto baseia-se fortemente no tutorial oferecido na pagina do grupo
de Matéria Condensada Mole Experimental [1], liderado pelo Prof. Dr.
David Weitz, do Departamento de Fisica da Escola de Engenharia e
Ciéncias Aplicadas da Universidade de Harvard.

O principio fisico do método de espalhamento de luz dindmico é
explicado e em seguida desenvolvemos as expressGes matematicas
usadas no método de andlise de expansdo em cumulantes, que €
adequado & avaliacdo de distribuicdes monomodais de tamanho de
particula, corrigindo algumas expressGes apresentadas em [1]. Em
seguida realizamos algumas simulagdes de distribuicdo de tamanho de
particula (DTP), a fim de demonstrar sob que condi¢Bes o modelo é
capaz de espelhar a realidade. Finalmente, apresentamos dois exemplos
experimentais de DTP para ilustrar os limites da técnica.

Espalhamento de luz dindmico: principio fisico

Quando particulas em solucdo sdo iluminadas com uma fonte de luz
coerente (laser) cria-se uma figura de interferéncia similar a um
conjunto de graos claros e escuros (Fig. 1) num efeito granulado
conhecido por speckle, em inglés [2]. O padrdo granulado se move, a
medida que as particulas se movimentam, criando uma flutuacdo no
padrdo de speckle (Fig. 2).

. Generates a 'speckle’ pattern

. Various points reflect different
scattering angles

Fig. 1: Particulas se comportam como fendas, cuja orientacdo gera o
padrdo de interferéncia.
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* Esta monografia é um subproduto desta dissertacdo de mestrado, e foi
motivada pela necessidade de se compreender em maior profundidade
0s resultados obtidos de equipamentos comerciais para determinagéo de
distribuicdo de tamanhos de particulas que usam como principio o
espalhamento de luz dindmico.

The pattern 'fluctuates'

o—
4,
oo

///. \\\ Movement is defined by the rate of
. fluctuation

Fig. 2: O movimento das particulas provoca flutuacdes no padrédo
granulado.

O movimento das particulas e as flutuaces na luz espalhada podem ser
descritas por funces de correlag&o:
G, () — funcéo de correlacdo de intensidade, que descreve o movimento
das particulas;
91ry — funcéo de correlagdo do campo elétrico, que descreve as
flutuacdes de luz medidas.
As duas funcgdes se relacionam pela expressdo de Seigert:

G,(7) = B[1+ Blg1 (D]
Existem duas técnicas de analise, a depender do tipo de DTP que se tem:
No caso de distribuicdo monomodal, faz-se um ajuste linear ou com
expansdo em cumulantes.
Para distribuicdes ndo-monomaodais, realiza-se um ajuste de Contin, que
ndo seré tratado neste texto.
Experimentalmente mede-se a intensidade de um ponto do padrdo de
interferéncia em funcdo do tempo (Fig. 3). As flutuagdes de intensidade
de luz detectadas ocorrem na escala de tempo que uma particula leva
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para realizar um deslocamento da ordem do comprimento de luz
incidente:
Ax = A

Experimentally, the intensity of one
'speckle’ is measured

s

Fig. 3: Experimentalmente, mede-se a flutuagdo da intensidade de um
ponto em particular em funcdo do tempo.

O movimento caotico das particulas em suspensdo é chamado de
movimento Browniano, que se relaciona com a constante de difusdo D
da particula naguele meio:
(Ax)? = Dt

A escala de tempo tipica, para A ~ 500 nm e particulas de 200 nm de
diametro (cujo valor tipico para D= 2.5 x 10 cm%s):

_ (65X 10~5cm)?

"~ 2.5 x1078cm?/s
A flutuacdo temporal da intensidade é convertida em uma funcdo de
correlagdo G, (7) usando o algoritmo ilustrado na Fig. 4: multiplica-se a
intensidade no tempo t, I(t) (tracejado preto), pela intensidade no tempo
posterior, I(t+t) (tracejado vermelho), para todo t. Em seguida
multiplica-se a intensidade no tempo t, I(t) (tracejado preto), pela
intensidade no tempo posterior, I(t+t”) (tracejado azul), para todo t, e
assim por diante. Matematicamente, a funcdo de correlacdo € escrita
como uma integral do produto das duas intensidades, e é funcdo do
intervalo de tempo t decorrido entre as duas observacdes:

~ 100 msec
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1 T
G,(t) = Tf IOI(t + 7)dt
0

I(t) I(t+1) I(t+1")

t’/us
Fig. 4: Determinacéo da funcéo de correlacdo Gy(t).

A funcéo de correlac@o de intensidade tem a forma de um decaimento
exponencial (Fig. 5).
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The correlation function typically
exhibits an exponential decay

18e+8

16e+8

14e+8

12e+8

10e+8

80e+7

lot logarithmic in t

10 100 1000
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Fig. 5: Funcdo de correlacdo em intensidade, em escala linear e
logaritmica em .

Em seguida devemos determinar a fungdo de correlagdo do campo
elétrico, G, (7). No entanto, ndo é possivel saber como cada particula se
move olhando para a flutuacdo na intensidade de luz. Ao invés disso, o
que fazemos é olhar para 0 movimento relativo entre as particulas (Fig.

6).
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/ e
e o o

.i%\o///

Fig. 6: Movimento relativo entre as particulas.

Para isso, assume-se que as particulas descrevem um movimento
Browniano. Nesse caso, a funcéo de correlacdo do campo elétrico é dada

por:
T

1
G,(1) = Tf E)E(t + 7)dt
0

onde G, (t) decai exponencialmente com uma constante de decaimento
I' (movimento Browniano):

G () =eT?
gue se relaciona com a constante de difuséo da particula D:
I = —Dg? (1)
onde q descreve as propriedades do meio dispersante e a geometria do
experimento:
o= s ) @
n é o indice de refracdo do solvente; A ¢ o comprimento da luz incidente;
0 € o angulo em que a luz espalhada ¢ detectada.
Por outro lado, é possivel relacionar a constante de difusdo D com o
tamanho da particula (de raio r), usando a equacdo de Stokes-Einstein
(Fig. 7):
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Boltzmann Constant

\ temperature
.—f/

D= kT =~ thermodynamic
6zur  hydrodynamic

-7\

viscosity particle radius

Fig. 7: Equacdo de Stokes-Einstein

A taxa de decaimento da funcdo de correlagcdo depende do tamanho da
particula (Fig. 8):

onf large particles diffuse slower than
orr small particles, and the correlation
function decays at a slower rate.

&(x)

0000 0002 0004 0006 00O 0010 0012

Tau

and the rate of . yd
OTher. moTions ol small particle
(internal, rotation...)

01

large particle

/

00

18 tas tad 1e3 12 1e1

T

Fig. 8: Efeito do tamanho de particula sobre a funcédo de correlagéo.

Finalmente, utiliza-se a relagdo de Seigert, que se baseia no
principio de processos estocasticos Gaussianos, valido para o
espalhamento de luz. A relacdo de Seigert nos permite conectar a
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observavel macroscdpica, intensidade de luz, com o movimento
microscopico das particulas.

G,(t) = B[1+ Blg,(D)I?]
onde:

G, (1): funcdo de correlacdo de intensidade (quantidade medida);

g, (1): funcdo de correlacdo de campo elétrico (descreve o movimento
relativo das particulas);

B: é uma linha de base;

[: é a resposta instrumental. (B e B sdo constantes).

Tratamento dos dados

Determinacéo da funcéo de correlagdo G,(t):
A expressao:
1 T
G, (1) = —J I(O)I(t + 1)dt
T 0

pode ser aproximada por (Fig. 4):
N(large)

1
G@~g ) I+

=1
Em seguida, a funcgdo original deve ser normalizada (Fig. 9):
G,(1)-B

() =292 = g1, (@))? 3)

Evaluate the autocorrelation function from the intensity data

1.8e+8

1.6e+8 - .. .

1.4e+8 o,

G2(1)

1.2e+8

1.0e+8

8.0e+7
1 10 100 1000

Tau (usec)
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0.8
0.6 B ..0..
+ 04+
T B
B is usually less
02 | than unity, from B should
' measuring more go to zero
than one speckle
0.0
1 10 100 1000

T (usec)
Fig. 9: Determinagdo da fungdo C(1)

Determinacao de gi(t): como determinar I' de maneira sistematica

1o. caso: Distribuicdo (ultra)monodispersa de particulas, onde todos os
tamanhos ficam muito préximos de um valor médio.
Nesse caso:

g1 =e'" (4)

Combinando com Egs. (1)-(3) temos que:

In (Lé_B> = Inp — 2¢°Dt

Como se vé na Fig. 10, neste caso o coeficiente angular de In C vs. T é
igual a -2Dg? de onde se determina o tamanho de particula usando a
relagdo de Stokes —Einstein.
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C(7) InC(1)
Inp N
lope = -2Dg?
o5 - / Slope = -2Dq
=04 © le2 )
N .. but, need Long  for © -
‘. . . . .".
02 agood B s . o0
LY . .
L]
L ot
0o y ‘ 1ed A _
0 1000 2000 3000 4000 5000 0 /’/ 1000 2000 3000 4000 5000

/
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s

Tau Tau

Long t there is just noise...
Fig. 10: Determinagdo de I' no caso de DTP (ultra)monodispersa.

20. caso: Distribuicdo monodispersa de particulas, onde os tamanhos se
distribuem em torno de um valor médio, com largura c.

Temos uma distribuicdo de tamanhos e a funcdo correlacdo gi(t) é
escrita como uma somatdria de exponenciais com diferentes tempos de
decaimento:

g.(t) = f G(Ne rtdr

0
Neste caso é necessério expandir a fun¢do gi(t) em termos cumulantes,
como se descreve abaixo.

2.3 Tratamento matematico para DTP monodispersas: Expanséo
em cumulantes

Assume-se que a distribuicdo de particulas esta centrada numa média,
com uma distribui¢do gaussiana em torno dessa média.
(0]

g:1(1) = f G(Me Trtdr
0

Reescrevendo: eIt = ¢ Tte-("-Dt:

e a segunda exponencial em série de polindmios:
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_x~ x2 x3
1—x+7—§+

Temos:
g.(1) = f G(r)e rtdr

0
e}

=fmmfﬂb—aufﬁ+g;?ﬁf
0

- ...]d['
9@ =TT [Pen[1- - P+ EDE _CDT L ar
Definindo:

ko= [ Gy = yar

0

ks = f G(I) (I —T)3dr

Temos: °
gi(m) =e " [1 -0+ kZZT k;fs

Assim, retomando a expressao:

G,(7) = B[1 + Blg:(DI’]

G,(t)—B
CO=—"F—=Flon P
In[C(t)] = InB + 2 In|g, (7) |
Como:
In(ab) =lna+Inb
coma=e Teb= 1+kzt —k3—T+

In(1+x)=~x— EX + - sendo que, se x » x?, x? é desprezado
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Entéo: Inb = In (1+ kot ) NS
= k,t?  ksT3
In[lg; (D] = In(e7T7) + %— ;l
Finalmente:
G,(1) — B _ kyt3
n[T] =Inf —2I't + k7% — 3
Com:

k, =fc;(r) (I = F)2dr
0

ks =Jc(r) (I = )3dr

0
A partir dessa expressao define-se o indice de polidispersdo (PDI):
2

YEﬁ

Como o indice de polidispersdo se relaciona com os parametros que
caracterizam uma distribuicdo gaussiana de tamanho de particulas?

A largura de uma distribuicdo de particulas é, em geral, avaliada pela

razdo entre a largura ¢ e o valor médio, LD = / 5
Assim:

[y Gr(r=T)2dr o2
Portanto:

Jr==

¢

Naturalmente, tal relagdo se verifica somente quando a
distribuicdo de particulas é estritamente gaussiana.

Determinacio de G(I'):

E preciso atentar para o fato de que particulas maiores espalham luz com
maior eficiéncia:

G(I') ~ N(R)R® para particulas solidas;

G(I') =~ N(R)R* para particulas ocas (vesiculas).
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Além disso, por completeza, é necessario mencionar que, além disso,
G(I') também ¢ funcdo de fatores de forma intra- e interparticulas, que
dependem, ambos, de q:

G(I) = M?P(q)S(q)
Algumas simulacdes de DTP

Vamos considerar, primeiramente, uma distribuicdo de particulas,
ponderada por intensidade de luz espalhada, dada por:

0.30 intensity-weighted of 100 nm particles,

0.25 intensity-weighted of 200 nm particles,

0.20 intensity-weighted of 300 nm particles,

0.15 intensity-weighted of 400 nm particles,

0.10 intensity-weighted of 500 nm particles.

Cada tamanho de particula exibe uma taxa de decaimento distinta (Fig.
11):

1.0 +

0.8 4

0.6 4

c(t)

0.4 -

0.2 4

0.0 4

1 10 100 1000 10000

tau (usec)
Fig. 11: Curvas de correlacio para particulas de diversos diametros

Em termos matematicos:

7@ =) G(Ne



192

g, (1) pode ser descrito como 0 movimento de todas as particulas;

G;(I") é o coeficiente ponderado por intensidade associado a quantidade
de cada particula, que segue as expressdes dadas na Secao 2.5.

A fungdo de correlagdo respectiva seria dada pela Fig. 12:

Short times
emphasize the

intensity weighted- Recall sizes
average 0.30 (100 nm)
ol [ 0.25 (200 nm)
o “‘\ wieghted sum of the 0.20 (300 nm)
individual decay 0.15 (400 ﬂm)
o1 0.10 (500 nm)
—_ 06 F
T
04+
100 nm
200 nm
02 1300 nm
400 nm
00 | 500 nm
1 10 100 1000 10000
tau (usec) long times reflected

the larger particles
Fig. 12: Curva de correlagdo total (vermelho).

Vamos agora apresentar algumas DTP simuladas e a qualidade
dos ajustes obtidos usando um polinémio de segunda ordem ajustado no
intervalo de pontos no qual: 0.005 <C(t)< 1.

Nos exemplos que se seguem, o histograma em vermelho
corresponde a DTP real, enquanto que o histograma em azul
corresponde ao histograma em intensidade de luz espalhada, que é o
histograma efetivamente utilizado na simulacdo dos dados. O terceiro
grafico exibe a qualidade do ajuste realizado.

Para fins de simulacdo dos tempos de decaimento, foram
utilizados os mesmos valores de pardmetros experimentais do
laboratorio:

T=25°C=298K
®=173°

Magua = 0,8872 cp
Nagua = 1,33

Usando as Egs. (1) e (2) e a relagdo de Stokes-Einsteins, temos
que:



0,34158
I [us] = pryzm—)

®)
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Distribuicdo 1 — Monomodal Estreita
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Distribuicdo 2 — Monomodal Larga
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Distribuicdo 3 — Bimodal Estreita, em tamanho
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Distribui¢do 4 — Bimodal Estreita, em intensidade

freq. tamanho
o
=

©=238.8.0£0.4nm
6=20nm
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=
. \

115 210
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Antes de analisar os resultados vale lembrar que a distribuicdo de
particulas efetivamente “vista” pela técnica de espalhamento de luz
dinamico é a distribuicdo em intensidade, dada pelos histogramas azuis.
Ademais, a analise dos dados pelo método de expansdo em cumulantes
sO faz sentido para distribuicbes monomodais. As curvas de correlacdo
simuladas (pontos +) foram ajustadas (curva sélida vermelha) a
expressdo:

In[C(t)] = A + Bt + Ct? (6)
De onde se obtém valores para:

B=et
s B
2
e
VTR

T por usa vez, se relaciona com o didametro médio da DTP, @, conforme
Eq. (5).
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A Tabela 1 traz uma simula de todos os ajustes realizados. Os
valores em azul representam o0s pardmetros da DTP simulada
(histogramas azuis). Vamos comparar, primeiramente, os resultados
obtidos para as Distr. 1, 2 e 3, que s&o monomodais ou quase. Observa-
se que o didmetro médio do ajuste fica ligeiramente aquém do valor real
(corresponde a 99,5 — 98,2% do valor médio real), o que se explica pela
presenca de ruido, que mascara a porgao inferior da curva de correlagéo.
Outro fato importante a ressaltar é que a raiz do indice de polidispersdo
(PDI) fica cerca de 33% maior que a largura da distribuicdo, definida
como o/® , para as duas distribuicdes monomodais (Distr. 1 e 2),
independente de sua largura o. Isso talvez se explique pelo fato de que
as distribuicbes em intensidade ndo eram estritamente gaussianas. Ja
para a Dist. 3, que é “quase” monomodal em termos de intensidade, e
muito parecida com a Dist.1, o ajuste encontra um /y 140% maior que a
LD dominante, embora o valor médio de particula fique préximo da
DTP dominante. Ou seja, a presenca de uma segunda familia de
particulas é detectada na forma de um PDI largo, embora o tamanho
médio determinado para a distribuicdo através do ajuste seja dominado
pela familia de particulas dominante. Finalmente, no caso da Distr. 4,
onde ambas as familias de particulas contribuem com a mesma
intensidade, o tamanho médio determinado fica ligeiramente abaixo da
mediana entre as duas familias, enquanto que o valor largo de +/y
evidencia a ndo monodispersidade, sem contudo fornecer dados
guantitativos confiaveis.

Anélise de dois casos reais

Apresentamos agora a mesma anélise realizada para duas distribuices
reais de particulas: (i) latex de poliestireno monodisperso, fabricado no
LabSiN; (ii) latex sintetizado neste trabalho (latex de 28/04/11).

Na Fig. 13 vemos os dados experimentais referentes ao latex de
poliestireno: (@) uma das micrografias de MEV utilizadas no
levantamento da DTP mostrada em (c) e (d), além da curva de
correlagdo obtida pelo nano sizer Nano S (b), a qual foi ajustada a Eq.
(6) (Fig. 13(e)). Na Fig. 14 vemos os dados referentes ao latex de
28/04/11, sintetizado neste trabalho: (a) curva de correlacdo obtida pelo
nano sizer Nano S, ao qual foi ajustada a Eq. (6) (Fig. 14(b)). A Tabela
2 sumariza os ajustes obtidos da curva de correlagdo medida nonano
sizer e compara com os dados diretos medidos por MEV ou MET (em
azul).
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sugere a presenca de outra(s) familia(s) de particulas, de tamanho médio
menor que o observado por MET.

Latex de poliestireno - LabSiN
e ot D
(b)
N
08
HY
]
HE
Y5 ‘
g |
Y, |
éu.: |
1 |
o
U 0 -
. . Tine )
SEl 150kV  X20000

(©) (d)

o
320 340 360 380 400 420 440 460 480 500 520 540 560 580
diametro (nm) +

Model Polynomial

e Adj. R-Square 0.99992
P Value Standard Error
B Intercept -0.09702 9.35988E-4
» B B1 -0.00134 4.19921E-6
e B B2 -1.63485E-9 2.33378E-9
2
24
e’
—
= +
- +
O e*
+
5 +
e’
-6 hs
e®d
+
-7
e T

o
o
N A
()
IN

© [x 10° us]
Fig. 13: Latex de poliestireno monodisperso (LD = 0.035)
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Latex de 28/04/11
@ |io-
0.8
5
2 -
£ 06
8
=
2 0.4
=
L
S
S 0.2 4
0.0 -
0.1 1 10 100 1000 16000 100000 1000000
Time (us)
Model Polynomial
(b) Adj. R-Square 0.99971
eO Value Standard Error
B Intercept -0.05626 0.00334
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e
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e
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\l:)/ e
-4
e
-5
e
-6
e T T T T T 1
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3
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Fig. 14: Latex sintetizado neste trabalho (28.04.11)
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