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RESUMO

O desenvolvimento de particulas ocas por inchamento osmoético requer a formagdo por
polimerizacdo em emulsdo em seqiiéncia de uma particula estruturada com nticleo composto por
um polimero carboxilado e uma ou mais cascas com outro tipo de polimero. O polimero
carboxilado que comp&em o nucleo deve ser ionizado por mudanca do pH ou por hidrélise a
certatemperatura. Um processo subsegiiente de inchamento ira fazer com que a &gua presente no
meio externo continuo intumesga o centro da particula. Essa agua deixa o “vazio” da particula
por evaporacdo. Fatores estruturais como composicdo, razdo nucleo/casca, e estrutura de
reticulacdo sdo criticas na obtengdo de uma morfologia oca estavel. Uma composicéo tipica
envolve um nucleo contendo um é&cido carboxilico com uma casca composta por poliestireno ou
algum polimero acrilico. O tamanho étimo de enchimento de ar incorporado dentro da particula
oca promove a maxima intensidade de dispersdo da luz e consequentemente traz alto poder de
cobertura, reduzindo o consumo do didxido de titénio em diversos seguimentos, como aindustria
de tintas, papel e celulose com vantagens técnicas e econdmicas. A eficiéncia do espalhamento
da luz depende da diferenca do indice de Refracéio entre o pigmento e o meio que o circunda. O
alto indice de refragdo do didxido de titanio leva a maior poder opacificante, superior a qualquer
outro tipo de pigmento branco. Sendo o didxido de titnio o primeiro ou segundo insumo de
maior participacdo no custo destes revestimentos, e sendo seu valor unitario relativamente alto, a
busca de sua otimizag&o nas receitas € uma realidade em diversos laboratorios de pesquisa. De
maneira que, € comum 0 uso de “extensores’ deste tipo de pigmento, como cargas minerais
ultrafinas e estruturadas por espacos vazios. Todos 0s mecanismos usados como “extender”
apresentam a caracteristica de cobertura seca, ou sgja, estando o material no estado liquido, esse
Se apresenta transparente, e quando seco, a opacidade aparece. Fato semelhante ocorre em
substancias simples como as huvens e a neve, por exemplo. A razdo fisica para que isso ocorra, €
a presenca de interface de ar, que aumenta o indice de refragdo que por definicdo € arazéo entre
a velocidade da luz no vécuo e a velocidade da luz no meio. Com base nesse principio, cresce o
interesse em implantar um espago vazio em uma particula polimérica. As vantagens desta
tecnologia para substituicdo do didxido de titanio, € que por se tratar de um material polimérico,
este forma filme, entdo contribui para as propriedades de resisténcia da pelicula. Neste trabalho
foi realizado um estudo para obtencdo de particulas poliméricas ocas obtidas através da
polimerizacdo em mulltiplos estagios. Foi variada a raz&o monémero semente em diversas etapas
do processo a fim de se verificar 0 seu efeito no latex final. As andlises dos resultados de
andamento da reacdo indicam ser possivel controlar esta morfologia (tamanho do nucleo e da
casca) manipulando a concentracdo e tamanho das sementes utilizadas, além da massa de
mondmero adicionado para formagdo da casca. E importante destacar também que, estabel eceu-
se uma metodologia para avaliar de forma indireta a morfologia do latex fina através do
contraste Umido e seco.
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ABSTRACT

The development of hollow spheres by osmotic swelling requires a particle formation by a
sequential emulsion polymerization process of a very well defined “core” containing a
carboxylated polymer and one or more other polymers, which encapsulate that core and are
normally known as “shell”. The carboxylated polymer which composes the core must be ionized
by apH increase or by hydrolysis a a given temperature. A subsequent swelling process will let
the water in the continuous externa phase to swell the particle voids. This water will get out of
the void by an evaporation process. Structural properties like polymers composition, core and
shell rate, the cross linked network, etc., are critical in order to get stable hollow spheres
morphology. A typica core shell composition is formed by a core with a carboxylic acid in its
polymer structure and a shell with a polystyrene and/or polyacrylate polymers. The optimum
amount of ar which fills the hollow spheres after the polymer particles drying, gives the
maximum light dispersion intensity and consequently the highest hiding power. That means a
reduction in the TiO, consumption in different end-uses, like paints, cellulose and paper
industries with technical and economical advantages. A study was accomplished in this work to
obtain hollow polymeric particles through the polymerization in multiple stages. The seed
monomers proportion varied in several stages of the process in order to check its effect in the
final latex. Besides, a methodology was established to evaluate, in an indirect way, the
morphology of the final latex through the contrast of wet and dry. The efficiency of the light
spreading depends on the difference of the refraction level between the pigment and its
surrounding environment. The high refraction level of the TiO2 leads to a higher opaque power,
superior to any other kind of white pigment. Being the TiO2 the first or second raw material of
most participation in the of those coverings, and being its value relatively high, the search for an
optimization in the formulas is a redlity in severa research laboratories. Thus, the use of
extensors of this kind of pigment, as ultra him and structured mineral that loads through empty
spaces is common. All mechanisms used as extensors show the dry covering characteristic, that
is, in the liquid state, the material is transparent, and when it’s dry, it's opaque. A similar fact
happens in simple substances as clouds and snow, for example. The physical reason for that is
the presence of the air interface that increases the refraction level that, by definition, is the ratio
between the light speeds in the environment. Relying on this principle, the interest in inserting an
empty space in a polymeric particle grows. The advantages of this technology to replace the
TiO2, are that because it's a polymeric material, it gorms a thin later, contributing to the
resistance properties of the pellicle. A study was accomplished in this work to obtain hollow
polymeric particles through the polymerization in multiple stages. The seed monomers
proportion varied in several stages of the process in order to check its effect in the final latex..
The analysis of the reaction results shows it’s possible to control this morphology (core and shell
sizes) manipulating the concentration and size of the seeds used, and the mass of the monomer
added to form the shell. Besides, a methodology was established to evaluate, in an indirect way,
the morphology of the final latex through the contrast of wet and dry
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1 INTRODUCAO

A polimerizacdo em emulsdo € uma reacdo heterogénea em meio aquoso, que utiliza
alguns aditivos com fungbes determinadas. emulsificante, tamponadores de pH, coldides
protetores, etc. Uma das grandes vantagens deste processo € a obtencéo de polimeros de ato
peso molecular com altas taxas de reacdo e um facil controle de temperatura. A obtencdo de
nanoparticulas poliméricas através da técnica em emulsio se apresenta Como um pProcesso
industrial de extrema importancia para uma vasta escala de aplicacfes, como a industria de
tintas, adesivos, borrachas, papel e celulose e atualmente na industria farmacéutica e
cosmética.

A grande versatilidade de propriedades que podem ser conferidas ao produto final,
aliada as vantagens do ponto de vista ambiental devido a utilizagdo de &gua como meio
continuo, faz da mesma o processo em exceléncia para muitas aplicacbes e, em especial, para
0s segmentos de tintas e adesivos, onde, ainda hoje, se utilizam como veiculos solventes
derivados do petroleo.

Os filmes poliméricos convencionais apresentam indice de refracdo na faixa de 1,3-
1,7, dessa forma quando os produtos de diversos segmentos necessitam de cobertura para
esconder, corrigir, aterar o aspecto de algum substrato, se faz necessario a adicéo de didxido
de titanio, pigmento branco largamente utilizado devido ao alto indice de refragdo, na ordem
de2,7.

Nesse contexto, 0 desenvolvimento de particulas de latex ocas nos ultimos anos
significou um enorme avanco cientifico/tecnol 6gico. Particulas ocas sdo materiais poliméricos
obtidos a partir da polimerizagdo em emulsdo em multiplos estagios, que resulta em uma
particula revestida por uma casca polimérica que envolve um nucleo com polimero

carboxilado que apds a neutralizacdo € inchada por &gua, originando um vazio que é o
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responsavel pela opacidade. O tamanho 6timo de vazio dentro da particula oca promove a
maxima intensidade de dispersdo da luz e consegiientemente traz alto poder de cobertura,
reduzindo o consumo do diéxido de titanio, com vantagens técnicas e econémicas.

A obtencdo dessas particulas apresenta um grau de complexidade alto. Grande parte da
literatura esta presente em patentes que limitam a disponibilidade de dados e ndo séo

conclusivas nas suas exposi ¢oes.

1.1 JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

1.1.1.0bjetivos

O objetivo deste projeto é o desenvolvimento de uma metodol ogia visando a obtencédo
de particulas poliméricas ocas que representam um grande avanco cientifico/tecnol égico, pois
s30 capazes de atender as demandas cada vez mais exigentes do mercado de polimeros como,
no caso das tintas, melhorando o brilho, aumentando a resisténcia a abrasdo Umida e
diminuindo a quantidade de diéxido de titanio utilizado. Pesquisas apontam que particulas
ocas sd0 potencialmente Uteis para microencapsulacdo e liberacdo controlada de
medicamentos. Ou sgja, produtos de altissimo valor agregado. Portanto, o dominio desta
técnica de producéo abre a possibilidade de sua utilizacdo em uma série de novos campos.

Para atingir esse objetivo sera necessario estudar a principal rota de producéo dessas
particulas, o inchamento osmético. Para isso, € necessario estabelecer os parametros mais
importantes para formacdo dos “vazios’ dentro das particulas poliméricas, como composi¢coes
do nucleo e da casca da particula polimérica, temperatura de expansdo da particula, tempo de

adicdo do comondmero, reticulagdo da casca, etc., de maneira a promover o entendimento do
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mecanismo de formagdo de latex de particulas ocas.

Os experimentos deste trabalho foram plangjados de modo a estabel ecer metodol ogias
para caracterizacdo das particulas poliméricas ocas cujos diametros para opacidade variam
entre 30 e 1800 nm. Estas técnicas incluem espalhamento dindmico de luz, microscopia
eletrénica de transmisséo, gravimetria e opacidade. O acoplamento dessas técnicas se faz
necessario porque a microscopia eletronica somente realiza a anadlise das particulas secas e
essas podem deformar durante o processo de secagem. JA 0 espalhamento dinamico de luz
obtém o tamanho médio da particulainchada e a gravimetria fornece o teor total de solidos.

Desta forma, se faz necessério dividir os experimentos em etapas. Na primeira etapa,
foram conduzidos em escala laboratorial os multiplos estégios da rota de polimerizacdo de
producéo do polimero opaco:

a) Sintese da semente em batelada;

b) Sintese do I&tex com nucleo carboxilado;

¢) Sintese da casca hidrofébica para a particula de ntcleo carboxilado;
d) Neutralizacdo e inchamento da particula.

Feita a sintese do core-shell, é necessario redlizar as andlises de caracterizacdo das
amostras. Especificamente no presente trabalho ser&o discutidos o efeito da concentragdo de
sementes e concentracdo e tamanho do polimero que formara o nucleo (Core Latex) na
morfologia do tipo core-shell (nlcleo-casca) das particulas finais, que dardo origem as
particulas ocas apOs a etapa de neutralizacdo (inchamento osmético). Finamente sera
apresentada também a opacidade Umida e seca por razéo de contraste e microscopia el etronica

de transmiss3o.

1.1.2 Justificativas

L&tex convencionais sdo largamente utilizados em produtos como tintas para uso na
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construcdo civil, automobilistica, industrial, na indlstria de papel, borracha, cosmético, e
adesivos como veiculos, ou como formadores de filme. A grande maioria desses materiais s80
adicionados pigmentos para agregar opacidade ao produto final. O maior responsavel pela
opacidade, que é a capacidade de um material de ocultar um substrato, é o didxido de titanio.
O diéxido de titanio €, em geral, o pigmento branco de maior uso naindustria. Sua produgdo
mundia é superior a 2,5 milhdes de ton/ano segundo dados da ABRAFATI (2006). Sua
eficiéncia baseia-se nas propriedades de espalhamento da luz.

A eficiéncia do espalhamento da luz depende da diferenca do indice de Refracéo - IR -
entre o pigmento e 0 meio que o circunda. Estudos apontam que diferencas de IR superiores a
0,8 garantem sistemas com opacidade desgavel. O ato indice de refracdo do didxido de
titénio leva a maior poder opacificante, superior a qualquer outro tipo de pigmento branco.
Dessa forma, fica clara a necessidade desse material, principal mente em seguimentos como a
industria de tintas, onde 90% dos revestimentos sdo brancos ou produzidos com um
concentrado de base branca. Sendo o diéxido de titénio o primeiro ou segundo insumo de
maior participagdo no custo desses revestimentos, e sendo seu valor unitério relativamente
ato, a busca de sua otimizacdo nas receitas € uma realidade em diversos laboratérios de
pesquisa.

Por causa de seu alto valor, € comum o uso de “extensores’ desse tipo de pigmento,
onde amaior opacidade pode ser conseguida pela utilizacéo de:

1) Cargas minerais ultrafinas;

A maioria das cargas minerais tomadas como extensores sdo tdo grandes que o
resultado € que as particulas do TiO, ficam aglomeradas em vez de separadas. Particulas de
cargas finas sdo capazes de espacar as particulas de pigmento e, assim, evitar perda da
eficiéncia do TiO,. Porém, essas cargas tém alta absorcdo ou demanda de resina e,

conseguientemente, podem afetar as propriedades de resisténcia da pelicula de tinta. Estudos
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da empresa Huber, especialista em pigmentos estruturados, afirmam que o espacamento 6timo
de dioxido de titénio ocorre quando hd um espagamento entre as particulas de 0,2-0,3 micra.

2) Pigmentos estruturados com espagos vazios;

Em uma tinta altamente saturada, os pigmentos estruturados podem minimizar 0 uso
do dioxido de titanio devido aos espacos vazio presentes em sua estrutura. A presenca de ar
nesse pigmento aumenta o indice de refragdo do minério origina e, como conseqiiéncia disto,
parte do didxido de titénio pode ser retirada da composi¢cdo. Como desvantagens deste tipo de
extensor podem-se apontar 0 alto custo, por ser um produto sem produc&o nacional, e como as
demais cargas minerais de alta absorcéo, provoca limitacdes na resisténcia do filme, e sugere
aumento do PV C total daformula para aplicacéo em tintas.

Recentemente foi desenvolvido pela Bungue em parceria com o Instituto de Quimica
(IQ) da Unicamp um novo pigmento branco. Esse material € composto por nanoparticulas
ocas de fosfato de aluminio. A estrutura externa das nanoparticulas € rigida, como uma casca,
e tem propriedades quimicas diferentes das do seu interior, vazio e pléstico. Sao esses espagos
vazios dentro das nanoparticulas que dao opacidade ao pigmento. Esse pigmento representa

uma inovacdo e neste momento na fase de testes de aplicagéo.

3) Latex de particulas ocas;

Todos 0s mecanismos usados como “extender” apresentam a caracteristica de
cobertura seca, ou sgja, estando o material no estado liquido, esse se apresenta transparente, e
guando seco, a opacidade aparece. Fato semelhante ocorre em substancias simples, como as
nuvens e a neve, por exemplo. A razéo fisica para que isso ocorra € a presenca de interface de
ar, que aumenta o indice de refracéo, que por definicéo é arazéo entre a velocidade da luz no
vécuo e a velocidade da luz no meio. Com base nesse principio, cresce o interesse em
implantar um espago vazio em uma matriz polimérica ou em uma particula polimérica. As

vantagens dessa tecnologia para substitui¢do do dioxido de titanio, € que por se tratar de um
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material polimérico, esse forma filme, entdo contribui para as propriedades de resisténcia da
pelicula.

Tendo em vista a exposicao acima, para o uso do dioxido de titénio como agente de
recobrimento, e enfatizando também que para todos os exemplos citados de origem mineral
usados como extensores, bem como o proprio pigmento branco apresentam alta densidade
guando comparadas a um polimero opaco. Desta forma, estamos apontando, juntamente com
aopacidade e aresisténcia do filme, a vantagem de menor peso ou maior volume do material
modificado substituindo parte do titanio por particulas ocas, de grande interesse para o
mercado de compdsitos e seguimentos com escala industrial em massa e unidade comercial
em volume.

Para facilitar a compreensdo, este trabalho foi dividido em quatro Capitulos. O
Capitulo | traz aintroducéo do trabalho com objetivos e justificativas. O Capitulo |1 apresenta
os principais fundamentos tedricos para desenvolvimento do trabalho e descreve o estado da
arte, disponivel na literatura, sobre o método de obtencéo de latex de particulas ocas através
da polimerizacdo em emulsdo, bem como algumas variaveis envolvidas. No Capitulo |11 sdo
descritos os materiais e a metodol ogia utilizada, enquanto que o Capitulo IV sdo apresentados
e discutidos os resultados obtidos. Finamente no Capitulo V estdo relatadas as conclusoes,

bem como sugestdes para futuros trabal hos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMERIZACAO EM EMULSAO

A polimerizacdo em emulsdo foi utilizada pela primeira vez em escala industrial
durante a Segunda Guerra Mundial para produzir borrachas sintéticas a base de estireno e
butadieno.(SAYER,1994). Hoje em dia, essa técnica se estendeu para diversas outras
aplicagdes, tais como tintas e adesivos a base de agua, aditivos para industria de papel e
celulose, cosméticos, couros até a industria de farmacos.

A polimerizagdo em emulsdo é caracterizada por ocorrer em um sistema heterogéneo
onde o I6cus de polimerizacdo se encontra no interior das particulas de polimero usualmente
na faixa de 30 a 600 nm de didmetro. No inicio da reacéo 0 mondmero € disperso em agua e
as gotas de mondmero formadas (entre 1 e 10 micrémetros) séo estabilizadas pela adicéo de
um emulsificante. A agitacdo promove a dispersdo dessas gotas. Quando a concentragéo de
emulsificante é superior a concentracdo micelar critica (CMC) ocorre a formacéo de micelas
(entre 3 e 6 nm). As moléculas do emulsificante formam micelas com as pontas hidr6fobas
viradas para dentro e as pontas hidrdfilas viradas para fora (fase aguosa). Ao se adicionar o
mondmero, parte dele fica nas gotas de monémero, mas parte ira intumescer as micelas
(regido hidréfoba). Adicionando-se um iniciador soltvel em é&gua, a probabilidade de que o
radical formado na fase aquosa entre em uma micela € muito maior do que em uma gota de
mondmero. Isso ocorre porque a area superficial total das micelas € muito superior a area
superficial total das gotas de mondmero (ARAUJO,1999). Dessa forma, a polimerizagio nas
gotas é minimizada, mas vai ocorrer nas micelas nucleando as particulas poliméricas
(nucleagdo micelar). Com a formagéo de particulas poliméricas e, conseglientemente, com o

consumo de mondmero, aparecerd um gradiente de concentragdo forcando mais monémero a



21

sair das gotas e migrar para as particulas de polimero recém-formadas, dando continuidade a
polimerizacdo. Devido a esta continua entrada de monémero nas particulas, essas iréo crescer.
Para manter a estabilidade das mesmas, € necessario que mais emulsificante seja adsorvido a
superficie, esse fenbBmeno causa uma diminuicdo da concentracdo de emulsificante da fase
aquosa e também das micelas. O consumo de monémero das gotas ird ocorrer até que estas
gotas de mondmero desaparecam e a partir deste ponto a concentracdo de mondmeros nas

particulas iradiminuir até ser totalmente consumido.

2.1.1 Materiais utilizados

Como colocado no parégrafo anterior, uma polimerizacdo em emulsdo é feita
basicamente com mondmeros, emulsificantes, &gua e os iniciadores. Neste capitulo,

apresentamos alguns comentarios sobre monémeros e emulsificantes.

2.1.1.1 Monbmeros

Os mondmeros participam na formulagdo com maior percentual que os demais
ingredientes. Existe uma larga variedade de monémeros, mas os mais utilizados
industrialmente em polimerizacdo em emulsdo sd0 0s que apresentam o grupo Vinil

substituido por diferentes radicais como demonstrado na Tabela 1:
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TABELA 1 — Principais monémeros utilizados em polimerizagdo em emulséo

(GILBERT,1995)

POLIMERO MONOMERO
PS Estireno
BR Butadieno
IR | sopreno
PvC Cloreto de vinila
CR Cloropreno
PAN Acrilonitrila
PAA Acido acrilico
PBA Acrilato de butila
PVAC Acetato devinila
PIB I sobutileno
PMMA Metacrilato de metila
PVDC Cloreto de vinilideno
PTFE TetraflGor-etileno

2.1.1.2. Tensoativos

Sdo também chamados de surfactantes e servem parareduzir a tensdo superficia entre
a fase que contém o monémero e a fase aquosa. S8o fundamentais para o processo de
polimerizagdo em emulsdo, contribuindo também para a sua estabilidade.

Em principio, qualquer composto quimico que tenha um grupo solvel em agua (grupo

polar) associado a um outro grupo insolivel em &gua, congtitui um emulsificante. A parte
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polar é a parte hidrofilica, enquanto que a por¢do ndo-polar € a parte lipofilica.

Um emulsificante, quando adicionado a agua, se dissolve parcialmente, enquanto a
outra parte forma as chamadas micelas; a Concentragdo Micelar CriticdCMC é a
concentracdo minima do emulsificante necess&ria para formar a micela; a CMC é uma
caracteristica importante de um determinado emulsificante (GILBERT,1995).

Alguns dos emulsificantes mais conhecidos sdo resultantes da reacdo de um élcool ou
fenol com éxido de etileno numa relagdo adequada; assim se obtém, por exemplo, os nonil-
fendis com n mols de 6xido de etileno (OE).

Os emulsificantes podem ser: ibnicos e ndo-iénicos. Os ibnicos, por sua vez, podem
ser cationicos, que praticamente ndo sio usados em polimerizacio em emulsfo, e anidnicos. E
muito freguente usar a combinacdo de um anidénico com um nao-anionico.

O papel do emulsificante na polimerizagdo por emulsio varia durante 0 seu processo.
Assim, sdo importantes na formacao das particulas bem como na estabilidade das particulas
poliméricas durante a reacdo; uma vez terminada a polimerizacdo, os emulsificantes também
contribuem para a estabilidade da emulsdo, aumentando a vida de prateleira do latex
(ARAUJO,1999). E interessante notar que os emulsificantes usados na preparacao da emulsio
contribuem para que o produto fina a base de laex tenha estabilidade a variagcOes de
temperatura (ciclo calor/frio), sensibilidade a agua, estabilidade mecéanica, brilho e cor (para
aplicagOes em tintas).

Os emulsificantes tém um papel fundamental na nucleacéo das particulas poliméricas
€, conseguentemente, sdo muito importantes no controle do tamanho da particula. De forma
geral, aumentando-se a sua concentracao, diminui-se o tamanho da particula, pois se aumenta
a concentragdo de micelas e, consegientemente, aumenta-se 0 nimero de particul as formadas
por nucleacdo micelar.

Um pardmetro muito Util na escolha do emulsificante € o HLB (balango hidrofilico-
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lipofilico), que mede a relacéo entre a parte hidrofilica e a parte lipofilica do emulsificante ou
de mistura deles.

A quantidade de emulsificante usada na polimerizacéo em emulsdo varia entre 1 e 5%
do peso dos monémeros. O efeito da concentracdo do emulsificante ([E]) no aumento do
numero de particulas poliméricas (Np) apresenta um valor limite quando [E] é de 8 a 10% do
mondmero, acima do qual ndo ha aumento do nimero de particulas (N) mesmo aumentando o
valor acima dessas concentragdes, que, alids, sdo muito altas em relagdo aos valores usados na
prética (FAZENDA,1993).

Quando os monbémeros apresentam certa solubilidade em agua, a nucleacdo das
particulas pode ocorrer com concentragdes do emulsificante abaixo da concentracdo micelar
critica (CMC), como em certas polimerizagdes do acetato de vinila. 1sso ocorre porque ha
umamaior afinidade entre 0 monémero e a dgua. Assim, a concentracdo de mondmero passa a
ser significativa na fase aquosa (em torno de 2,4% em peso para o0 acetato de vinila) e hAuma
maior afinidade entre o radical oligomérico e a agua. Esses fatores tornam possivel que o
radical oligomérico propague na fase aquosa até atingir um tamanho critico no qual se torna
insoltvel na fase aguosa. Esse radical passa a formar entdo uma nova particula polimérica,
sendo este mecanismo de nucleagio chamado de nucleagio homogénea (ARAUJO,1999)

Como na maioria dos casos, 0s mondmeros sao insolveis ou muito pouco sollveis em
agua, a nucleagdo das particulas em emulsdo ocorre quando a concentragcdo do emulsificante
esta acima da concentracdo micelar critica (CMC), ou sgja, 0 mecanismo de nucleacdo
preponderante é o micelar.

Os emulsificantes aniénicos sdo usual mente empregados quando o pH durante e apos a
polimerizacdo é fracamente alcalino, isto €, entre 7 e 9; sdo muito freqlientes na polimerizacdo
em emulsdo. Os emulsificantes catidnicos atuam em pH é&cido e praticamente ndo é usado

nesse tipo de polimerizacdo. Os do tipo ndo-idnico sdo usados em pH &cido e acalino e
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também sdo freqlientes nesse tipo de polimerizacao.

2.1.2 Vantagens e Desvantagens no Processo de Polimerizagdo em Emul séo:

Esse processo traz uma série de caracteristicas que diferenciam de outros processos de

polimerizagdo (suspensdo, massa e solugdo). Vamos destacar algumas vantagens e

desvantagens segundo ARAUJO,1999:

2.1.2.1 Vantagens

O processo € de féacil controle de temperatura. O caor € dissipado no meio agquoso
e removido com trocadores de calor ou através da camisa do reator. Essa
seguranca no processo permite realizar experimentos em escala laboratorial e
industrial com resinas acrilicas, onde ocorre uma forte exotermia minimizando os
riscos operacionais.

A viscosidade da emulséo é relativamente baixa e independente do peso molecular
do polimero, uma das razdes que permite a obtencdo de polimeros de alto peso
molecular sem que sgja necessario diminuir a velocidade da polimerizacdo, como
ocorre na polimerizagéo por adicdo em solugdo.

Os polimeros sdo obtidos rapidamente e em altas conversdes, minimizando
problemas de mondémero residual .

O polimero formado apresenta uma distribui¢éo de pesos moleculares diferentes, a
depender do nimero médio de radicais por particulas. Se o mecanismo de
terminagdo predominar em relagdo aos mecanismos de transferéncia, e se 0

nimero médio de radicais estiver entre 0,5 e 0,8, o efeito da compartimentalizacéo
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de radicais nas particulas sera consideravel .

2.1.2.2 Desvantagens

e Contaminacdo do polimero com agentes emulsificantes, iniciador e agua. Essas
“contaminagdes’ sdo dificeis de remover. Nos sistemas poliméricos na qual a dgua
€ um elemento ndo desgjado, se faz necessario uma etapa de coagulacdo do latex
com separacdo da agua. Os emulsificantes podem comprometer algumas
aplicagdes por agregar espuma, reduzirem a resisténcia a agua do filme polimérico
ou alterar a coloragéo.

e A emulsdo pode perder a estabilidade e produzir coagulos, incrustagdes, que se
fixam nas paredes do reator dificultando a eficiéncia de troca de calor, 0 que pode
implicar em leituras erradas no controle do processo e descaracterizar o produto.

e A cinética de coalescéncia e nucleacdo das particulas e os modelos matemati cos
apresentados para simular estes processos sao bastante complexos, de maneira que

ndo ha um consenso quanto a forma de abordagem destes mecanismos.

2.2.3 Mecanismo da Polimerizag&o por Adicdo em Emulsio

O mecanismo da polimerizacdo por adicdo em emulsdo é mais complexo que na
técnica de solugcdo ou suspensdo. Harkins em 1945 foi o primeiro cientista a elaborar uma
teoria na qual procurava explicar qualitativamente os fenbmenos envolvidos nesse tipo de
polimerizagcdo. Posteriormente, Smith e Ewart complementaram o modelo proposto em 1948
de forma quantitativa. Quando se adiciona o emulsificante em agua, uma pegquena quantidade
se dissolve, enquanto que a maior parte fica agrupada na forma de micelas (isso ocorre

guando a concentragdo de emulsificante estd muito acima da CMC); ha um equilibrio



27

dindmico entre as fases aquosas e micelar. As micelas podem se orientar na forma de
bastonetes ou esferas, de maneira que a parte lipofilica (apolar) € orientada para o interior e a
parte hidrofilica (polar) é direcionada parafora do agregado. O niimero e tamanho das micelas
dependem da estrutura quimica do emulsificante e da sua concentracdo na mistura
monomerica. Aumentando a concentragdo, aumenta o nimero de micelas, o que significaum
grande aumento na superficie micelar.

Quando o monbémero insollvel ou parcialmente solvel em &gua é adicionado, a maior
parte forma gotas, uma pequena parte se dissolve no meio aguoso, enquanto uma parte
também peguena mais significativa se encaminha para as micelas. Cada micela inchada tem
tamanho que varia entre 3 a 10nm, engquanto as gotas de monémero sdo da ordem de 1 -10
um. O tamanho das gotas de mondmero depende da agitacéo, do tipo de fluxo formado, da
razdo entre o didmetro do agitador e o vaso de polimerizagdo, da concentragdo e tipo de

0" por cm®eas

emulsificante. A concentragcdo de micela no meio reacional é na ordem de 1
gotas de monémeros entre 10™° - 10* por cm® (ARAUJO,1999). O iniciador esta dissolvido na
fase aguosa onde os radicais sdo formados. O |6cus fundamental da nucleac&o se encontra nas

micelas. A Figura 1 demonstra a heterogeneidade do sistema inicia com quatro fases

distintas: gotas de mondémero, micelas, particulas de polimero e fase aquosa.
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FIGURA 1 — Polimerizac&o em emulséo (SAYER, 1994).
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Em 1945, Harkins dividiu areagéo de polimerizagdo em emulsdo em trés interval os:

Intervalo |: esta fase (Figura 2) é caracterizada pela presenca de: monémeros
(dissolvido no meio, no interior das micelas e nas gotas estabilizada pelo tensoativo),
emulsificante (presente nas micelas, solubilizado na fase aguosa e adsorvida na gota de
mondmero). O iniciador se decompde termicamente no meio aquoso, ou através de uma
reacdo de oxi-reducdo, formando radicais livres, que iniciam a polimerizacdo. Ao entrar um
radical em uma micela ocorre a reacdo deste com 0 mondmero presente na micela, formando
uma cadeia de polimero e tornando esta micela em uma particula polimérica. Esse periodo é
caracterizado pela nucleagdo de novas particulas e pelo aumento da taxa de reacdo, pelo

aumento do nimero de particulas.
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FIGURA 2 — Polimerizagdo em emulsdo — Intervalo | (SAYER, 1994).

Intervalo I1: neste intervalo (Figura 3) ndo existem mais micelas, apenas agua, gotas
de monémeros e particulas poliméricas. Ocorre o crescimento do tamanho de particulas e

uma reducao no nimero e tamanho das gotas de monémeros que vao migrando das gotas para
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as particulas onde ocorre a polimerizagdo. A concentracdo de mondmero e o nimero de

particulas sd0 constantes

constante.

nesta fase, desta forma a taxa da reacdo também permanece

Farticulas de polimera
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FIGURA 3 — Polimerizacdo em emulséo — Intervalo |1 (SAYER, 1994).

Intervalo I11: neste estégio (figura 4) ocorre a finalizacdo da polimerizagdo com o

desaparecimento das gotas de monémeros. A polimerizagdo segue no interior das particulas.

Estéo presentes as particulas poliméricas e agua. O nimero de particulas e o tamanho de

particulas permanecem constantes, enquanto a taxa da reacéo vai diminuindo a medida que a

demanda de monémero vai reagindo.
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FIGURA 4 — Polimerizagdo em emulsdo — Intervalo |11 (SAYER, 1994).
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2.2.4 Cinética da Reacdo

Smith e Ewart em 1948, baseados nateoria de H. Fikentscher, propuseram um modelo
tedrico de polimerizacdo que permite a deducdo de expressdes matematicas que quantifiquem
acinética deste tipo de reacdo. Como demonstra as equacles a seguir:

Rp=Kp[M ] (2.1)

Onde:

Rp = Velocidade de polimerizac&o dentro da micela ativa ou particula polimérica
Kp = Constante da vel ocidade de propagacdo, que € igua a da polimerizacéo.
[M ] = Concentragdo de monémeros dentro da micela ou da particula polimérica

O mecanismo considera que para o intervalo |, todo radical decomposto termicamente
no meio aguoso se direciona para as micelas ativas ou para a particula polimérica onde ocorre
a polimerizagéo.

No sitio da reac8o a concentracdo de radicais livres é na ordem de 10° molar, valor
superior a outras reagdes de adicdo. A cada 10 segundos, em média, um novo radical entrana
particula polimérica. A entrada de um segundo radical pode ocorrer a terminagéo. Assim, em
cada 10 segundos de atividade quimica caracterizada pela presenca de um radical, sucede
outros 10 segundos de inatividade quimica que termina com a entrada de um terceiro radical.
Dessa forma, considera-se que uma particula polimérica ndo permite a ocorréncia de dois
radicais livres em seu interior.

Qualguer particula polimérica passa por esses periodos de atividade e inatividade
quimica, de tal forma que durante a metade do tempo de processo de polimerizacéo
permanece ativa e a outra metade inativa. 1sso significa que as cadeias em crescimento

existentes no sistema sao iguais a metade do nimero de particulas poliméricas, nessas
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condicdes a velocidade de polimerizacdo por cm® da fase aquosa é a soma das velocidades

existentes em N/2 particul as.

NKp| M
:L moléculas /cm® Seg (2.2)

Onde:

Rp = Velocidade de polimerizagdo dentro da micela ativa ou particula polimérica
Kp = Constante da velocidade de propagacéo, que € igual a da polimerizacdo
[M ] = Concentragéo de monémeros dentro da micela ou da particula polimérica

N = NUmero de particulas

A expressdo (2.2) demonstra que a velocidade da polimerizacdo € diretamente
proporcional a metade do nimero de particulas. Ou sgja, 0 nimero médio de radicais por
particulaéigua ameio.

O numero de particulas poliméricas depende do nuimero inicial de micelas que é
determinado pela concentragdo de emulsificante e pela velocidade de formagéo dos radicais

primarios. Smith e Ewart em 1948 deduziram a equacéo 2.3 que relaciona estes parametros:

N = K(Ri ﬂ)% (a[E 7" 2.3)

Onde:

K = Constante que assume o valor de 0,37 — quando os radicais migram tanto para as
micelas quanto para as particulas poliméricas e 0,53 considerando todos os radicais que
entram nas micelas.

u = velocidade do aumento do volume da particula polimérica; pode ser determinado



32

através de consideragdes geométricas combinadas com a vel ocidade de polimerizagao.
[ E ]= Concentragéo de emulsificante
a = Areainterfacial ocupada por uma molécula do emulsificante

Ri =Veocidade de formacdo dos radicais primarios;, € também a velocidade da

iniciagao.

Uma vez atingido o estado estacionario na polimerizagdo por emulsdo, que se
caracteriza pelo nimero constante de particulas poliméricas, a velocidade de formagdo de
radicais ndo af eta a vel ocidade de polimerizagcdo. O nimero de particulas pode ser aumentado
através do aumento da concentracéo micelar do emulsificante, mesmo mantendo a velocidade
de geracdo de radicais. A obtencdo de atas velocidades de polimerizacdo bastando para isso
uma alta velocidade inicial de geragdo de radicais conjugada com ata concentragdo de
emulsificante.

A combinagdo das equacdes (2.2) e (2.3) permite a deducdo da expressdo (2.4):
Ro=K[1 T*[E T*[M ] (2.4)

Onde:

Rp = Velocidade de polimerizacéo

K = Constante

[1' ]= Concentragao do iniciador

[ E ]=Concentragéo de emulsificante

[M ] = Concentragéo do mondmero dentro da particula

Essa equagdo mostra a dependéncia da velocidade de polimerizacdo com a

concentracdo do iniciador e do emulsificante. A concentragdo do monémero [M] permanece
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constante até o grau de conversdo nos quais as gotas do monémero desaparecem.

Quando o nimero de micelas se torna constante, a velocidade de polimerizacéo €
linear com relacéo ao tempo enquanto houver excesso de gotas de monémero; a medida que a
polimerizagdo prossegue, ha um decréscimo da velocidade da reacdo quando atingido um
numero maximo de conversdo, pois nessa situagado o valor de [M] decresce.

Até aqui, foram descritos os modelos apresentados por Smith e Stwart, em 1989,
Richards propbs uma nova equagdo para determinar o nimero de radicais por particulas. No
modelo anterior ndo eram contempladas emulsdes com particulas poliméricas acima de 500
nm, ou de sistemas em gue a taxa de terminacdo € relativamente baixa, onde € possivel a
existéncia simulténea de duas ou mais cadeias em crescimento. Além disso, sistemas que
apresentam uma taxa elevada de transferéncia ao monémero e uma solubilidade em &gua
relativamente alta, apresentam um numero médio de radicais por particula inferior a 0,5.
Esses casos ndo se aplicam a equacdo (2.2), pois 0 nimero de radicais por particula €
diferente de 0,5.

Para calcular a concentracdo de radicais na particula, Richards em 1989 sugeriu:

%4
g4
v+0+
fi= 2. 24
Y u & S — (2.5)

£%/4

v+2+
v+3+...

Onde & e v sdo dados por

§=[8'—”
G

Kd
V:_
o

j}é (2.6)



(2.7)
Onde:

o = constante de taxa de absor¢do de radicais por particula
C: = constante de taxa de determinagéo

Kd = constante de taxa de dessorc¢éo de radicais pelas particulas

A equacdo (2.5) mostra que a determinagd do numero médio de radicais por
particulas (i) em sistemas genéricos de polimerizagao por emulsdo é bastante complexa, pois
depende da taxa de geragéo dos radicais, da taxa de terminagdo de radicais na fase aguosa, da
taxa de terminag&o dos radicais nafase polimérica, da taxa de saida de radicais das particulas,
e dataxa de entrada de radicais nas particul as.

Na pratica, a polimerizagdo em emulsdo apresenta alguns desvios em relagdo ao
modelo proposto. Os métodos industriais de polimerizacdo por emulsdo podem seguir a
mesma receita com processos diferentes e originando produtos com caracteristicas diferentes.
A cinética para regime batelada ndo se aplica na integra para semicontinuo ou processo
continuo. Em alguns processos, a mistura monomeérica € pré-emulsionada em parte da é&gua e
a emulsdo é adicionada no meio da reacdo durante certo periodo de tempo. O tempo de
residéncia no reator, a distribuicéo e o tempo da aimentacdo interferem diretamente no rumo
da reacdo, podendo ocorrer renucleagdo a0 mesmo tempo em que as particulas antigas estéo
crescendo. A esséncia do modelo tedrico ainda é valida. Mesmo para processos semicontinuo
ou continuo, estima-se que as concentracdes de monémero presente em cada fase durante a

reacao passem por estagios como descritos acima.

2.3NUCLEACAO

A nucleagdo das particulas poliméricas ocorre no primeiro intervalo do mecanismo
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proposto por Harkins em 1945. De maneira geral, a literatura descreve dois tipos de
nucleagcdo: micelar e homogénea. Quando os radicais formados na fase aguosa entram nas
micelas que sdo formadas pelo excesso de agente emulsificante (concentracdo acima da
CMC) e inchadas por mondmero, ocorre 0 inicio da reacdo com a formacdo de novas
particulas, denominada nucleacdo micelar, apresentada por Harkins em 1945 e quantificada
por Smith e Ewart em 1948, como descrito anteriormente considera que, um radical da origem
auma particula polimérica em umamicela.

Quando as particulas sdo geradas por radicais oligoméricos que crescem até um
comprimento critico e eventualmente precipitam apds serem estabilizadas pelo emulsificante,
ocorre o fendBmeno denominado nucleagcdo homogénea, onde as particulas sdo formadas pela
polimerizagdo no meio aquoso. Esse mecanismo foi inicialmente proposto por Priest em 1952
e modelado matematicamente por Fitch e Tsai em 1971, que acreditavam gque a quantidade de
emulsificante ndo interfere no nimero de particulas formadas. O papel fundamental do
emulsificante seria o de manter a estabilidade da particula e evitar o choque entre elas. A
nucleacdo homogénea coagul ativa limitada, demonstrada nos trabalhos de Hansen e Ugelstad
em 1978 atuadiza a teoria anterior propondo que as particulas formadas por nucleacdo
homogénea podem ser estaveis ou ndo, dependendo da concentragcdo do emulsificante e do
tamanho da particula. Contribuiram também com a expressdo matematica que determina a
constante de entrada de radicais por particula (ke):

ke=4.z.Dw.rp.Fp (2.8)
Onde:
Dw = Coeficiente médio de difusdo dos radicais oligoméricos na dgua
rp= Raio da particula
Fp =Fator de reducdo da entrada de radicais em uma particuladeraio rp

Maistarde, foi proposta por Lichti em 1983, que a nucleacdo apresenta duas etapas, na
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primeira as particulas primérias sdo formadas e coalescem entre si, para na sequéncia dar
origem a particula polimérica estavel na segunda etapa.

Em 1984 foi apresentado por Feeney que a nucleagdo pode ocorrer tanto dentro das
micelas (nucleacdo micelar), quanto na fase aguosa em que crescem e eventuamente
precipitam (nucleagdo homogénea). O que diferencia as particulas primérias das particulas
poliméricas é a taxa de polimerizacdo e a estabilidade. As particulas poliméricas primarias se
caracterizam pela instabilidade e pela taxa de polimerizagdo mais lenta (menor concentragdo
deradicais).

O mecanismo que origina novas particulas poliméricas é bastante complexo, porém
objeto de estudo de muitos pesquisadores devido a importancia desse fenbmeno que
determina o nUmero de particulas que é fator determinante na distribuicdo do tamanho de
particulas. Além disso, o conhecimento desse mecanismo € importante para evitar a formagdo
de uma nova popul agdo de particul as durante a polimerizagio em emulsdo. E importante frisar
gue o nimero de particulas em uma polimerizacdo em emulsdo afeta a taxa de reacéo, sendo
esta proporcional ao nimero de particulas.

Os mecanismos propostos até aqui apresentam esclarecimentos satisfatérios para
alguns processos especificos, de maneira geral alguns desencontros nesta teoria evidenciam a
necessidade de maior esclarecimento no mecanismo de nucleagdo de novas particulas

poliméricas.

2.4 LATEX DE PARTICULAS OCAS

A literatura descreve que a obtencdo de latex de particulas ocas € dispendiosa, limitada

e custosa, porque S0 muitos 0s parametros que afetam a preparacdo e as propriedades destes
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l&tex de dificil entendimento e grande complexidade. Portanto, ha muito que ser estudado
sobre particulas ocas, que consiste basicamente em particulas com morfologia casca-nlcleo,
formadas por uma casca de polimero geralmente hidrofébico e com um nucleo carboxilico
hidrofilico que permite a expansdo da particula apés a neutralizacéo através do inchamento
osmotico. Um dos maiores desenvolvimentos na area de polimerizagdo em emulsdo nas
Ultimas duas décadas tem sido, segundo Mc Donald & Devon, 2002, a habilidade em produzir
particulas ocas. Fato que tem contribuido muito para a sintese e desenvolvimento de latices de
particul as estruturadas.

As particulas ocas sGo0 materiais poliméricos obtidos a partir da polimerizacdo em
emulsdo em multiplos estégios. Sdo formadas por uma casca estruturada que reveste um
nucleo hidrofilico. Uma grande diversidade de técnicas tém sido propostas para introduzir
espaco vazio dentro de uma particula polimérica:

a) Inchamento osmético (BLANKENSHIP & KOWALSKI, 1986);
b) Encapsulamento de um ndo solvente (McDONALD et al., 2000);
c) Emulsdo de agua-em-6leo-em-agua (KIM et a., 1999);

d) Inchamento com um solvente (OKUBO & YOSHIMURA, 1996);
€) Nanocapsulas por miniemulséo (TIARKS et al., 2001);

f) Incorporacdo de um agente expansor (WU et a., 1998).

De todas os métodos disponiveis atualmente para producéo de particulas ocas através
da técnica da polimerizaco em emulsdo, 0 mais utilizado € o de inchamento osmatico. Sendo
gue esse foi proposto por KOWALSKI et a. (1984) e em seguida modificado por
VANDERHOFF et al. (1991). Esse processo segue basicamente a rota de polimerizacdo em

multiplos estagios:



g) Sintese do latex com nucleo hidrofilico;

h) Sintese da casca hidrof6bica para a particula de nicleo carboxilado;

i) Neutralizagdo e inchamento da particula por difuso.

38

Na figura 5, € demonstrado o esquema de producéo de latex de particulas ocas

produzidas através da polimerizagdo em emulsdo em multiplos estégios.
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FIGURA 5: Esquema de producdo do core-shell por inchamento osmético (MCDONALD &

DEVON, 2002)

Em alguns casos, 0 processo de obtencdo de |&tex de particulas ocas pode ser mais

sofisticado do que previsto acima. Pode envolver uma etapa preliminar de preparagdo da

semente de |&tex ou redizar etapas intermediarias de formaco de cascas que permitem

aperfeicoar a compatibilidade do nucleo hidrofilico a casca hidrofdbica

A vantagem desses métodos segundo PAVLY CHENCO et al (2001) compreende a

formacdo de particulas ocas — particulas que contém uma cavidade central - com uma
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morfologia definitiva no contraste a outras técnicas que dao as particulas que contém diversas
cavidades separadas por paredes de polimero.

YUAN et al (2005) publicou um artigo referente a preparacéo de particulas ocas do
polimero pela polimerizagdo em emulsdo semeada sob adicdo de baixos niveis de tensoativos.
Nesse trabalho, foram estudados os efeitos da taxa de alimentagdo da mistura de monémero,
da concentragdo de SDBS e de agente de reticulagdo, DVB, e a relagdo dos mondmeros
durante o estagio de formacdo do nicleo e o0 estégio de formagdo da casca na expansdo da
morfologia da particula, sendo observado o efeito sobre a distribuicdo de tamanho das
particulas do latex. A caracteristica mais importante desse estudo € a baixa dosagem do
emulsificante SDBS, muito menor que a CMC, no estégio da semente e no estagio do nucleo,
assim a nucleagdo e o crescimento das particulas estéo sob condigdes livres de micelas no
meio reacional, conseqiientemente, a nucleagcdo homogénea é predominante na polimerizag&o.
Esse estudo demonstra que monodispersdo de latex de particulas ocas com tamanho grande
pode ser obtido quando a taxa de alimentacéo € baixa, a concentracdo de SDBS é 0,15% e
0,2% em peso durante o estégio do nlcleo e o estagio da casca, respectivamente, a
concentracdo de DVB € 1% durante a preparacdo da casca, e a razéo méssica do polimero da
particula do nlcleo a camada da casca € de 1:8. Os resultados mostram que este tipo de
polimerizacdo com baixo teor de SDBS € muito eficaz em controlar o tamanho do vazio, o
didmetro da particula, e as suas distribuicdes.

HE et al (2005) demonstrou que para produzir particulas ocas se faz necessario
controlar fatores importantes que devem ser previstos na receita do latex, juntamente com as
condi¢Bes do processo. A casca com agente de reticulagdo também foi foco de estudo e
apresenta um papel importante na formagdo da estrutura oca. O didmetro oco méaximo foi
conseguido usando agente de reticulagcdo em indices de 0,75-1,25% .

PAVLYCHENCO et al (2001) investigaram o efeito de condigdes da neutralizagdo e a
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propor¢do do nlcleo — core latex — e da espessura da casca de poliestireno na morfologia da
particula oca. A neutralizacdo dos grupos carboxilicos com bases resulta no crescimento do
tamanho hidrodindmico das particulas. A Figura 6 ilustra a dependéncia do tamanho
hidrodindmico da particula em relacdo ao pH do meio. A base utilizada como agente
neutralizante provoca o inchamento da particula como resultado da forca de hidratacdo dos
anions carboxilado. O gréfico demonstra a maior eficiéncia ao usar o Hidroxido de Sodio
quando comparado ao Hidroxido de Aménio.

O didmetro maximo da particula é observado em pHs ap6s a neutralizacéo entre 8 e 9.
Entre as duas bases estudadas, NH,OH é provavelmente mais conveniente do ponto de vista
técnico porque seu excesso pode facilmente ser removido do polimero, enquanto o NaOH

deve permanecer no filme.

2000

D, nm

1000

- B N — 2 NH,OH
5 [=] T B =] 10 11 12 13 ’)NaOH

FIGURA 6: Tamanho da particulaem funcéo do pH (PAVLY CHENCO et al, 2001)

Uma revisdo detalhada sumarizando as preparactes, as propriedades, e as aplicactes
das particulas ocas de l&ex, o método do inchamento osmoético e a tecnologia de

encapsulamento de um hidrocarboneto foi realizada por MCDONALD E DEVON (2002).
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Algumeas das exigéncias essenciais inerentes para tornar ocos os latex feitos pelo inchamento
osmatico para aplicagdes comerciais s8o:

1- O inchamento do nucleo deve ser relativo ao volume da particula para dar origem a
um micro vazio dentro dela suficiente para dispersar a luz. 1sso é definido pelo diametro do
vazio relativo ao cumprimento de ondadaluz visivel e a espessura da casca. Os produtos ocos
comerciais contém, tipicamente, de 30 a 50% do volume de vazio.

2 A casca deve ter as propriedades apropriadas ao transporte, sendo gustada pela
composi¢ao e pela estrutura para facilitar o transporte da dgua ao interior da particula.

3. A casca deve ter propriedades termopléasticas na temperatura da expansdo e ser
suficientemente flexivel e uniforme para manter aintegridade da particula. Contudo, deve ser
forte bastante evitar o colapso durante condi¢cBes de processamento ou de aplicagdo, por
exemplo, as forgcas de compressdo experimentadas durante a formagdo da pelicula de um
revestimento e no processo de secagem.

A Figura 7 mostra particulas ocas preparadas por inchamento osmdtico.

FIGURA 7 - Particulas ocas de poliestireno preparadas por inchamento osmaético
(MCDONALD & DEVON, 2002)
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Termodinamicamente, os fatores que influenciam a morfologia da particula podem ser
descritos nos termos de energia interfacial entre componentes. Gonzalez-Ortiz e Asua (1996)
propuseram um conjunto de modelos dinamicos para simular e predizer o processo da
evolucdo da morfologia das particulas em polimerizacgdo em emulsdo semeada.
Primeiramente, séo formadas as cadeias poliméricas que déo lugar a particulas. Em segundo
lugar, se as novas cadeias poliméricas formadas sdo incompativeis com o polimero existente
no local onde elas séo formadas, ocorre a separacdo de fases. A separacdo das fases conduz a
formacao dos dominios. Em terceiro lugar, para minimizar aenergialivre de Gibbs, os grupos
migram em direcdo de uma morfologia de equilibrio. Durante essa migracéo, o tamanho dos
grupos pode aumentar: (1) pela polimerizagdo do monémero dentro do grupo, (2) peladifuséo
das cadeias do polimero dentro do grupo, e (3) pela coagulagdo com outros grupos. As taxas
dos processos 2 e 3 dependem fortemente da viscosidade da particula. O movimento dos
grupos € devido ao equilibrio entre as forcas de atracéo-repulsdo de Van der Waals e a
resisténcia ao fluxo a elevada viscosidade. Estes modelos mostram que os fatores cinéticos
sd0 impostos quando a separacéo completa da fase é requerida.

Concluindo esta revisdo bibliogréfica, o desenvolvimento de particulas ocas por
inchamento osmatico requer a formacdo por polimerizagdo em emulsdo em seqiiéncia de uma
particula estruturada com nucleo composto por um polimero carboxilado e uma ou mais
cascas com outro tipo de polimero. O polimero carboxilado que compdem o nicleo deve ser
ionizado por mudanca do pH ou por hidrélise a certa temperatura como mostra a Figura 8.
Um processo subsequiente de inchamento ird fazer com que a égua presente no meio externo
continuo inche o centro da particula. Essa &gua deixa o “vazio” da particula por evaporagéo.
Fatores estruturais como composicdo, razdo nucleo/casca, e estrutura de reticulagdo sdo
criticas na obtencdo de uma morfologia oca estavel. Uma composicdo tipica envolve um

nicleo contendo um é&cido carboxilico com uma casca composta por poliestireno ou algum
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polimero acrilico.

FIGURA 8 — Processo de secagem de |&tex de particulas ocas (ROHM & HAAS, 2006).

Até aqui, foi apresentado pesquisa de fonte na literatura aberta e uma revisdo de
estudos académicos que descrevem a obtencao e as propriedades dos |&tex de particulas ocas.
O numero de patentes que descrevem a preparacdo, caracteristicas, variaveis de composicao e
aplicacoes de |atex de particulas ocas € extenso, acima de 25 patentes nos Estados Unidos. O
processo mais adiantado para fazer latex de particulas ocas por mecanismo de inchamento
osmdtico foi desenvolvido nos laboratérios da Rohm & Haas.

A patente dos E.U.A. 4.427.836 (KOWALSKI et a., 1984), atribuidaa Rohm & Haas,
foi a primeira patente que descreve um processo que da forma as particulas ocas com latexes
do nucleo-casca sintetizados pela polimerizacdo em emulsdo em multiplos estagios. O nucleo
contendo acido carboxilico é ionizado pela adicdo de uma base temporaria, como amdnia ou
amina a uma temperatura de 50-100°C. Esse processo € utilizado para atingir a tempertaura de
transicdo vitrea ( Tg) do polimero casca e permitir que a base migre para o niicleo e provogue

o inchamento da particula. Na sequiéncia, sera apresentado, também por Rohm & por Haas,



um método para desenvolver uma particula que contem um nuicleo amino-funcional que possa
estar inchado pela neutralizagdo com um é&cido, descrito na patente 4.469.825 (KOWALSKI
& VOGEL, 1984). Um polimero do nucleo capaz de gerar cétions ou anions pode induzir o
inchamento osmatico interno de uma particula do |atex. As propriedades do transporte da
casca € uma outra exigéncia critica da estrutura dirigida na patente 4.594.363
(BLANKENSHIP & KOWALSKI, 1986). Foi utilizado o NaOH para realizar o inchamento
osmético e introduzido a idéia de intumescer na presenca de um solvente. Um componente
polar foi empregado na casca hidrofébica como um plastificante para facilitar o transporte e
intumescer o nucleo.

Um trabalho recente que vem dos laboratérios de pesquisa da Rohm & Haas envolve a
sintese de particulas com cavidades em um Unico estagio de polimerizagdo. O processo duplo
da sintese reduz o tempo de processo na obtencdo das particulas ocas. De maneira geral, o
processo de emulsdo em semi-continuo esta presente em 50% das patentes publicadas, de
acordo com MCDONALD & DEVON (2002). A empresa Rohm & Haas patenteou também
as particulas poliméricas do nlcleo-casca que tém micro poros no nicleo € um ou 0s mais
canaletas que conecta 0s micros poros ao exterior da particula na patente 5.527.613
(BLANKENSHIP, 1996).

De maneira geral, grande parte da literatura esta presente em patentes que limitam a

disponibilidade de dados e ndo sdo conclusivas nas suas exposi ¢oes.

2.4.1 Aplicagdes de Latex de Particulas ocas

A polimerizagdo em emulsdo é largamente utilizada na producdo de adesivos,
revestimento para papel e tintas para aplicagdes internas e externas, sendo estas cadavez mais

utilizadas por ndo conterem solventes toxicos (a fase continua na polimerizagcdo em emulsdo é
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a agua). Em coberturas arquiteténicas, as particulas ocas espalham a luz contribuindo para a
opacidade de filmes orgénicos e reduzindo as quantidades de didxido de titanio e extensor de
pigmento utilizado na formulagdo das tintas. Em revestimento para papel, suas propriedades
de deformacéo influenciam o brilho do revestimento dafolha. Além disso, estas particulas séo
potencialmente Utels para microencapsulacéo e liberacdo controlada de medicamentos. Sendo
a &gua a fase continua do processo, ndo utiliza solventes toxicos e por i1sso seu estudo é de
grande interesse por consequiente contribuicéo ambiental.

O forte interesse na producdo e controle de morfologia dos latex de particulas ocas,
conforme ja discutido no capitulo I, quando foi apresentado a justificativa deste estudo,
baseia-se no fato que, tais particulas em funcdo de se tornarem ocas por causa do processo de

inchamento osmatico, espalham a luz contribuindo desta forma para opacidade dos materiais.

2.4.1.1. Opacidade

Quanto maior o sucesso em impedir que a luz atravesse totalmente a pelicula de um
polimero fazendo com que seus raios sejam absorvidos ou refletidos pela pelicula, maior sera
sua opacidade ou capacidade de ocultacdo do substrato. O pigmento branco largamente
utilizado naindustria para promover a opacidade é o didxido de titanio e sua eficiéncia baseia-
se na propriedade de espalhamento da luz. A chave para eficiéncia de espalhamento € a
propriedade conhecida como indice de refracdo (IR). Quanto maior a eficiéncia de
espalhamento da luz do material, maior sera o seu IR. O indice de refracdo pode ser
considerado como quanto o raio luminoso € desviado quando atravessa um material. A
definicdo fisica para esta propriedade - IR € arazdo entre a velocidade da luz no vécuo e a

velocidade da luz na substancia.
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Particula T ranshicida Particula Opaca
3 RE SINAS
Q IR:15-1,6
Carbonate Cilcio - IR 1,58 Didxddo de Titanio - IR 2,71

FIGURA 9 — Representacéo dainterferénciado IR com relagéo ao desvio daluz pelo meio
(ROHM & HAAS, 2006)

A eficiéncia de espalhamento depende da diferenca entre o pigmento e 0 meio que o
circunda. No caso de uma tinta, os polimeros que servem de veiculo para estes pigmentos tem
IR na ordem de 1,5. Assim, um pigmento com IR na ordem de 1,5 ndo é capaz de criar
condigdes para que ocorra refragdo da luz ou espalhamento e portanto esta composi¢ao néo
resultard em opacidade. A Figura 9 demonstra este fato, ja a Tabela 3 apresenta valores de IR
para aguns materiais.

TABELA 3 - indice de refragio de Pigmentos e outros materiais. (ROHM & HAAS, 2006)

Materiais Indice de Refracéo
Dioxido de Titanio Rutilo 2,73
Dioxido de Titanio Anatase 2,55
Diamante 24
Oxido de Zirconio 2.4
Sulfeto de Zinco 2,37
Oxido de Antimonio 2,30
Oxido de Zinco 2,10
Carbonato de Chumbo 2,00
Litopdnio 1,85
Carbonato de Célcio 1,50
Agua 1,33
Ar 1,00

Resinas 1,50-1,60
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2.4.1.1.1. Efeito da Concentragéo do Didxido de Titanio na Opacidade para Aplicacdo em

Revestimentos

Como as propriedades dticas estdo mais proximamente ligadas com as caracteristicas
espaciais das particulas de pigmento € preferivel pensar em termos de volume e conceito da
concentracdo de pigmento por volume — PVC — que representa o volume do pigmento em
relacdo ao total de volume da tinta seca.

Vp

PVC=——
Vp+ NVr

Onde:

PVC = Concentrac&o volumeétrica de pigmento
Vp = Volume de pigmento

NVr = Nao-voléteis de resina

Conceitualmente, durante o processo de adi¢éo do veiculo, seré atingido um ponto em
que o veiculo preenche todos os vazios — CPVC — e onde ocorre uma mudanga nas

propriedades do filme datinta.

CPVC = (ﬁ +VvaJ x100
Vp

(2.10)
Onde: CPVC = Concentragdo critica de pigmento por volume

Vp = Volume de pigmento

VWa = volume de veiculo sdlido

A Figura 10 mostra o efeito do PV C nas propriedades da pelicula.
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FIGURA 10-PVC, CPVC e propriedades da pelicula. (ROHM & HAAS, 2006)

A formula matematica sugere que, quanto maior o volume de pigmento, maior o PVC,
e conseguentemente maior a opacidade. Porém a adicdo de dioxido de titanio ndo é
proporcional ao aumento da opacidade, devido a sobreposicdo de pigmentos. Em resumo, o
aumento de PV C até 10% dara um incremento proporcional aopacidade. A partir de 20 a 30%
de PVC o incremento serd menor, fazendo-o, muito provavelmente, ndo econdmico como

mostraaFigura1l.

Opacidade

PVC (Ti0,)

Cal

FIGURA 11 - Efeito da opacidade versus porcentagem de PV C de didxido de titanio
(ROHM & HAAS, 2006)

O poder de espalhamento da luz de um pigmento depende das diferencas entre o indice
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de refracdo da pelicula do pigmento e do meio que o envolve. Se a diferenca € aumentada,
abaixando-se o indice de refragdo do meio circundante, por exemplo, pelainclusdo de ar, um
aumento da opacidade podera ocorrer. O aumento de opacidade ao redor do PVC de 50%
ocorre pois ha insuficiente meio polimérico para envolver completamente a particula e,
consequentemente, bolsdes de ar sdo incorporados causando descontinuidade ao meio
polimérico, aumentando dessa forma o poder de espalhamento do meio. No caso de um PVC
50%, a maior parte das particulas sdo cargas minerais. Como comentado no paragrafo acima,
0 aumento de PV C através da adicdo de Didxido de Titanio atinge uma opacidade 6tima em
PVC naregido entre 10 e 20% de PVC, acima disto ocorre uma sobreposicéo das particulas

reduzindo o efeito da opacidade.
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3MATERIAISE METODOS

3.1INTRODUCAO

Com o objetivo de facilitar a compreensdo da metodologia, equipamentos, reagentes e
procedimentos experimentais utilizados neste trabalho, este capitulo foi dividido em quatro
secOes. A primeira secdo apresenta uma breve descricdo dos reagentes utilizados e seus
respectivos fornecedores; na segunda € descrita a unidade experimental, a terceira parte trata
de descrever os procedimentos utilizados na sintese de obtencéo do latex de particulas ocas,
desde a producéo da semente até a expansdo do nucleo apls a neutralizagdo. Nessa etapa
serdo apresentadas também as receitas produzidas na parte experimental. Finalmente, a quarta
secdo aborda as técnicas utilizadas para a caracterizagdo dos latex produzidos nas fases

precedentes.

3.2 REAGENTES

Os mondmeros a seguir foram usados para a preparacéo do latex: metacrilato de
metila— MMA, &cido metacrilico — MAA, acrilato de butila — BA, produzidos pela Basf
S.A., todos os qualidade p.a. usados na forma que se encontram. O estireno utilizado para
formacgdo da casca da particula foi fornecido pela Innova S.A, com grau de pureza superior a
99,9%, e concentracdo do inibidor p-terc-butilcatecol de 12 PPM. O divinil benzeno — DVB
— produzido pela Fluka, foi utilizado como agente de reticulagdo na forma que se encontra
sem nenhuma purificacdo preliminar.

Como iniciador foi utilizado o persulfato de potassio — KPS — fornecido pela
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empresa Vetec em grau p.a e como tensoativo solucdo de dodecilbenzeno sulfonato de sodio
— SDBS — a 20% em &gua destilada. Produzidos pela Fluka usados sem purificagdo
preliminar. Para a neutralizagdo e inchamento da particula foi utilizado o hidréxido de
amonio — NH4OH — fornecido pela Biotec de qualidade p.a. Agua destilada é usada na

sintese do |&tex e no preparo de amostras.

3.3 UNIDADE EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Controle de Processos — LCP —
do Departamento de Engenharia Quimica e Alimentos da Universidade Federal de Santa
Catarina — UFSC. A unidade experimental aqui descrita foi utilizada para a produgdo da

semente no processo em batelada, do Core Latex e do Core Shell em processo semi-continuo.

3.3.1 Unidade Experimental A

A unidade experimental a ser utilizada para a realizacdo dos experimentos iniciais é
congtituida de um reator tipo tanque agitado encamisado com cinco bocas para alimentagéo,
construido em vidro de borosilicato (FGG Equipamentos Cientificos), com auséncia de
chicanas internas, volume de um litro e didmetro de 100 mm.

Na tampa do reator esta localizada as cinco entradas, onde a entrada central é usada
para a haste do agitador. O orificio lateral € colocado um termopar para controle de
temperatura expressa °C, o qual tem contato direto com o0 meio reacional e um tubo de vidro
por onde é injetado nitrogénio a fim de tornar o meio reacional livre de oxigénio, causador de
inibicdo na polimerizacdo. Na producgéo do Core Létex e do Core Shell sdo necessarios duas

alimentacOes simulténeas: @) alimentagdo de mondmeros; b) alimentagdo do iniciador; sendo
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possivel através de duas aberturas laterais, proximas ao agitador. A quinta e Ultima entrada
permite 0 acesso a0 meio reacional para realizacdo de amostragem e carga dos reagentes,
guando necessario.

No reator foi utilizado um agitador com impelidor tipo hélice tripla, com didmetro
total de giro de 60 mm. O controle da agitacéo é realizado por meio de um agitador mecanico
modelo 713 D, da marca FISATOM, aimentado por um motor de corrente continua com
comando digital e possibilidade de operar em umafaixa de rotagéo de 90 a 500 rpm.

A manipulacdo da temperatura do meio é feita pela circulagdo de agua através da
camisa do reator, sendo que essa agua é aquecida por meio de um banho termostético modelo
MQBTCA — 100, da marca Micro Quimica.

O controle da temperatura € realizado por intermédio de um termopar, da marca Ecil,
com referéncia eetrénica, conectado a um amplificador de sinal e, posteriormente, a um
conversor com display analégico que recebe o0 sinal elétrico e exibe um valor correspondente
de temperatura em °C.

Além desses equipamentos, existe ainda um cilindro de nitrogénio pressurizado
conectado ao reator, sendo que a alimentacdo do nitrogénio ao reator € controlada por meio de
uma vavula manual. Para evitar a perda do monémero do meio reacional por evaporagéo e
arraste, se utiliza um condensador resfriado a agua e conectado a um dos bocais do reator.

A distancia entre o impelidor do agitador e o fundo do reator € de aproximadamente
20 mm e sua haste possui umainclinagéo reta.

A Figura 12 apresenta o esquema do reator e dos equipamentos auxiliares na producéo

do material.
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‘ RC

BT

RT

RN

FIGURA 12 — Esquema do sistema de polimerizag&o no reator (ROMIO, 2007)

AG - Agitador Mecanico

BT —Banho Termostético

CD — Condensador

RC — Reservatério do Condensador
RN — Reservatorio de Nitrogénio
RT — Reator 1000 ml

TM — Termbmetro

3.3.2 Unidade Experimental B

A unidade experimental utilizada para a realizagdo da neutralizacdo € constituida por

bal&o de vidro, com volume total de 500 ml, e um banho de 6leo de silicone, onde o0 mesmo (&




0 ba&o de vidro?) SIM fica imerso no decorrer da neutralizagdo. No baldo é acoplado um
condensador e uma bureta para adicdo controlada do NH4,OH. Com o auxilio de um
crondémetro é verificado o tempo de adic&o da base.

Foram tomadas amostras de tempos em tempo, para avaliacdo da evolugdo do pH, a
reacdo € encerrada apés o acance da neutralizagdo, ou seja, pH acima de oito. Feito isso, €

mantido na temperatura da neutralizagdo por aproximadamente 1 hora.

3.4 SINTESE DO LATEX DE PARTICULAS OCAS

O procedimento adotado neste trabalho consiste em 4 etapas de polimerizacéo.
Primeiramente, ha a obtencdo de sementes de latex, seguido pela segunda etapa, em que foi
realizada a sintese das particulas que irdo constituir o nlcleo carboxilado utilizando as
sementes obtidas na etapa 1. O |&ex obtido nesta etapa serd denominado Core Latex. A
terceira etapa consiste na formagdo da casca da particula (Core Shell Latex). Na ultima etapa
foi realizada a neutralizacdo, em gque usamos uma base que serve para intumescer o nlcleo da
particula que contém os polimeros carboxilados. A neutralizagéo foi feita com controle de
temperatura, pois esta deve oscilar, preferencialmente, entre 5 a 10 °C acima da temperatura
de transi¢ao vitrea (Tg) dos polimeros presentes na casca da particula.

A seguir apresentamos as receitas e 0s procedimentos utilizados para realizacéo de

cada etapa.

3.4.1 Preparacdo das Sementes

Inicialmente, foi preparada a semente de latex para controle do tamanho de particula

de acordo com a formulagdo apresentada na Tabela 4. A escolha dos mondmeros para
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realizacdo da semente foi feita objetivando o controle de formagdo e tamanho de particula.
Para garantir a nucleagdo micelar foi utilizado acrilato de butila. As demais proporcdes
monomeéricas foram sugeridas no sentido de manter a afinidade com as etapas seguintes. Esta
reacdo foi realizada através de uma polimerizacdo em emulsio em batelada a 80°C. Primeiro,
foi misturado o iniciador em meio aquoso com auxilio de agitacdo mecéanica. Na sequéncia,
foi alimentado o reator com agua, MAA, MMA, BA e SDBS. O sistema foi inertizado com
nitrogénio gasoso por 30 minutos. Feito isso, foi elevada a temperatura do sistema para 80°C
e areacao iniciou com a adicdo da solugdo de iniciador. A temperatura foi mantida em 80°C e
avelocidade de agitacéo de 200 rpm, até a cancada os 180 minutos de reacdo. Apods as 3 horas
de reacdo, a temperatura foi elevada para 90°C e mantida por 4 horas para remocéo de

mondmero residual.

TABELA 4 - Formulagdo usada na preparacaéo da semente do Latex

COMPONENETES |QUANTIDADE| QUANTIDADE
Cargalnicial (gr) (%)
MMA 5,50 1,071
MAA 0,56 0,109
BA 6,50 1,266
SDBS 0,06 0,012
Agua destilada 450,00 87,613
Agua destilada 50,00 9,735
Persulfato de Potassio 1,00 0,195
Total 513,62 100,000
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3.4.2 Sintese do Latex com Nucleo Hidrofilico - Core Latex

Um dos grandes problemas deste do processo de obtencdo do Core Latex poliméricos
nesta segunda etapa € a instabilidade do sistema. A baixa quantidade de surfactantes e a ata
hidrofilicidade das particulas neste estagio conduzem a baixa estabilidade do |&tex. A patente
4,427,836, (KOWALSKI et a., 1984) indica a necessidade de remocdo de coégulo por
filtracdo. PAVLYUCHENKO et al (2001), resolveu esse problema reduzindo o sdlido total
do latex e aumentando a concentragdo de iniciador. Vale comentar que na prética, como
aponta a literatura, foram realizadas varias reagdes sem sucesso, com formacéo de coagulos.
De maneira que, as variaveis plangjadas nessa etapa, como diferentes tipos de surfactante, e
diferentes percentuais daguel es tensoativos, ficou prejudicada.

Para esta formulagdo, se faz necessé&rio escolher mondmeros de alta solubilidade em
agua. Para garantir que a producdo do nucleo seja de maneira estruturada, foi utilizado DVB
para formacdo de reticulacdo para sustentar o core construido.

Inicialmente, o reator é carregado com agua e a semente obtida no processo anterior.
Na seguiéncia, sdo preparadas duas solucdes aquosas que foram empregadas nas alimentacdes.
O KPS é solubilizado em &gua, juntamente com SDBS e alimentado simultaneamente com a
solugdo de monémeros (MMA, AMA e DVB) a uma vazéo de 0,24 ml/min para alimentagéo
de mondmeros e 0,34 mi/min para aimentacdo da solucdo aguosa de iniciador e surfactante..
As aimentagOes foram feitas por 240 minutos com o0 meio reaciona atemperatura de 80°C e
depois de finalizadas as aimentacdes elevou-se a temperatura a 90°C por 90 minutos. Foram
realizadas reagdes com diferentes concentragdes de sementes e de Core Latex, tendo como
objetivo estudar o efeito destes parametros na morfologia do tipo core-shell das particulas
finais, que serdo mais tarde precursoras das particul as ocas ap0s a etapa de neutralizacdo. Na

Tabela 5 sdo mostradas as receitas para sintese do Core Latex.



57

TABELA 5 - FormulagBes usadas na preparacdo do Core L tex.

REACOES CLO03 CLO4
COMPONENTES (%) (%)
MMA 6,93 5,64
MAA 3,00 2,42
DVB 0,06 0,04
KPS 0,09 0,07
SDBS 0,02 0,03
Agua Destilada 74,87 61,21
Semente 15,04 30,59
TOTAL 100 100

3.4.3 Sintese de Formagao da casca Hidrofbica

A maioria dos trabalhos aponta o estireno como monémero presente na formagéo da
casca. PAVLYUCHENKO et al, 2001, concluiu em seu artigo que a combinacdo dos
mondmeros estireno-acrilonitrila-divinilbenzeno sdo mais favoraveis para a composicéo da
formacao da casca quando comparada ao poliestireno, devido a maior afinidade com o nucleo
e resisténcia adquirida através da reticulagdo formada com o DVB.

Neste trabalho necessariamente utilizamos estireno para a construgdo da casca,
devido a disponibilidade e viabilidade econémica, bem como por se tratar de um monémero
com ato indice de refracdo e alta hidrofobicidade. A caracteristica de baixa afinidade com
agua deve favorecer a construgdo de uma estrutura de core-shell.

A terceira etapa consiste na formacdo da casca da particula (Core Shell Latex). O
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procedimento € semelhante ao utilizado na obtencdo do Core Latex. As diferencas sdo que,
desta vez, o Core Latex € utilizado como semente da reagdo, 0 monémero alimentado é
somente estireno ou outro comondémero conforme pré-estabelecido nas receitas mostradas na
Tabela6. O procedimento de partida das reacdes foi realizado carregando o reator com agua
e core latex. A solucdo aquosa de persulfato, agua e SDBS é homogeneizada através de
agitacdo mecanica. A reagdo segue com duas alimentacOes simultaneas com vazéo de 1,08
ml/minutos para alimentagdo dos mondmeros e com vazdo de 0,68 ml/minutos para
alimentacéo da solugdo aquosa de KPS e SDBS. A temperatura foi mantida a 75°C e a
velocidade de agitacéo de 240 rpm, até alcancar os 180 minutos de reacdo. Apos 3 horas de
reacdo, a temperatura foi elevada a 90°C e mantida por 1 hora para remocédo de monémero
residual.

Foram plangjadas reagbes com DVB, objetivando reticular a casca e, desta maneira,
segurar a sustentacdo da casca ap0s processo de secagem. No entanto, as reages ndo foram
concluidas em funcdo da instabilidade do sistema, provavelmente devido a ata concentracdo
de DVB utilizado (10% em massa, em relacdo ao estireno). Dessa forma, foi dado sequéncia
no trabalho com a casca formada unicamente com estireno.

Com o objetivo de estudar o efeito na morfologia do tipo core-shell das particulas
finais, que serdo mais tarde precursoras das particulas ocas apos a etapa de neutralizagéo,

foram realizadas reaces com diferentes concentragdes de sementes e de Core Latex.
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TABELA 6 - Formulagbes usadas na preparacéo do Core Shell

REACOES CS07 CS05 Cso4 CS03
COMPONENTES (%) (%) (%) (%)
STY 31,71 29,04 31,58 29,04
DVB
KPS 0,32 0,29 0,32 0,29
SDBS 0,19 0,28 0,19 0,28
Agua destilada 49,69 38,23 49,66 38,23
CL03 18,08 32,16
CLO4 32,16 18,25
TOTAL 100,00 100,00 100,00 100,00

3.4.4 Neutralizag&o e Inchamento da Particula

A Ultima etapa da sintese de formacdo do latex de particula oca € a neutralizacdo, que
consiste na adicdo de uma substancia alcalina capaz de neutralizar os grupos carboxilicos
presentes no interior das particulas por difusdo. A etapa de neutralizac8o resulta na expansdo
das particulas e formacao do vazio nelas, através da dgua-enchimento.

Este procedimento foi realizado em baldo de vidro imerso em banho de 6leo de
silicone sem agitacdo. A neutralizagéo foi feita a uma determinada temperatura, pois esta deve
sempre oscilar entre 5°C e 10 °C acima da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) dos polimeros
presentes na casca da particula. Todos os latex foram diluidos para se ter como padrdo um

teor de sdlidos de 20% e submetidos a uma temperatura de aproximadamente 100°C e outras
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amostras a aproximadamente 110°C através de banho-maria com 6leo de silicone. Nessas
temperaturas foram adicionados NH,OH até pH bésico. As amostras permaneceram naquela
temperatura até compl eta neutralizacdo, por aproximadamente 2 horas.

Foram tomadas amostras em determinados intervalos de tempo, avaliando o pH e o

didmetro médio das particulas, que foi medido por Espalhamento Dindmico daLuz .

3.5 CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS OCAS

Diferentes técnicas foram utilizadas para avaliar a evolucéo da reacéo em cada etapa
da sintese, de forma a aumentar o conhecimento sobre todo o processo da producéo das
particulas ocas através da polimerizagdo em emulsdo. Além disso, deve-se caracterizar
adequadamente a particula oca final, podendo-se empregar para isto diferentes técnicas

analiticas.

3.5.1 Conversao Gravimétrica

A conversdo gravimétrica é a razdo entre a massa de polimero presente no reator e a
massa de monémero alimentada ao meio reacional. A massa de polimero é calculada a partir
do residuo seco obtido pela evaporacdo de uma amostra de latex em uma estufa a véacuo da
marca Marconi, modelo MA 030 e uma baanca analitica da marca GEHACA modelo BG-
200. Para calcular a massa de polimero é necessario subtrair a massa de hidroguinona solida
adicionada para parar a reacdo e a fragdo de solidos ndo poliméricos (emulsificante e

iniciador) presentes no residuo seco.
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F(t)= w ~F,(t) (3.

Onde Feyp(t) € a fragdo massica de solidos ndo poliméricos; HID € a massa de
hidroguinona sélida adicionada a capsula, RS € a massa de residuo seco; LA é a massa de
latex adicionada a capsula; e Fy(t) é afragio massica de polimero no reator.

Fazendo o balango de massa para determinar Fy,, Obtém-se:

~ MNP0 +mSN\P, (1)  mSNP(t)
mR(0) + m, (t) mR(t)

Fap (1) (3.2)

Onde mSNP(t) é a massa de sdlidos ndo polimérico presente no reator no instante t;
MSNP4(t) € a massa de solidos ndo polimérico alimentada ao reator até o instante t (exclui-se
0 SNP dacargainicia e o iniciador adicionado em t = 0); mR(t) € a massa do meio reacional
presente no reator no instante t; my(t) € a massa alimentada ao reator apos o inicio da reacéo
(exclui-se a cargainicial e asol. de iniciador adicionada em t = 0); Fgp(t) € afracdo massica
de sdlidos ndo polimérico no instante t.

Para obter a conversdo instantanea é necessario calcular a fragdo de mondmero que
estaria presente no reator se ndo houvesse reacdo (massa de monémero alimentada até o

instante t dividida pela massa do meio reacional no instante t). Fazendo o balanco de massa:

~ mM(O)+mM_(t)  mM(t)
 mRO)+m(t)  mR(t)

Fou (1)

(3.3)

Onde mM(t) € a massa de mondmero presente no reator no instante t; MMy(t) € a

massa de monémero alimentada ao reator até o instante t (exclui-se 0 monémero da carga
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inicia); e Fy(t) € a fragdo méssica de mondémero no instante t. A conversdo gravimétrica

instantanea (X;) sera dada por:

F(t
X, = (V) (3.4
F. ()
A conversdo gravimétrica global € dada por:
F (O)mR(t
L OMR() 9

- Fot (Cina JNR (1)

Quando Fn tende a Fp, a conversdo tende a 1,00, o que significa que praticamente
ocorreu 100% da polimerizac8o. A conversdo € usualmente expressa em termos percentuais.
Através da curva de conversdo é possivel se fazer leituras sobre o andamento da reacéo,
podendo apontar possiveis retardamentos ou algum efeito que interfira na reacéo. A tangente
da curva da conversdo contra o tempo € igual a taxa de polimerizagdo. Essa taxa sera

constante se a tangente for constante.

3.5.2 Numero de Particulas

O numero médio de particulas por grama de latex € calculado a partir do diédmetro
médio de particula, obtido por dispersdo dindmica de luz, e da conversdo obtida por
gravimetria. A particula analisada por dispersdo dindmica de luz esté isenta de monémero, s6
contendo polimero em seu interior. Assim, o volume médio de uma particula ndo inchada por

mondmero (Vv,) é dado por:
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O numero médio de particulas por grama de latex sera dado por:

F
Np = —-~ ) (3.7)
Ve Ppal

Onde v € 0 volume médio de particula; dp € o didmetro meédio de particula; ppy € adensidade

do copolimero; e Np € 0 nUmero médio de particulas por grama de latex.

3.5.3 Digpersdo Dindmica da Luz — Determinagdo do didmetro médio

A técnica de dispersdo dindmica da luz permite determinar o didmetro da particula
através da medida da taxa de difusdo das particulas através do fluido. Para medir a taxa de
difusdo das particulas, a amostra € iluminada por um feixe de laser. A luz espalhada pelas
particulas é captada por um cabo de fibra ética colocada em um determinado angulo e
transmitida para o tubo fotomultiplicador e o pulso amplificador/descriminador, onde é
transformada em um sina elétrico. Como as particulas mudam de posi¢céo no fluido e em
respeito as demais devido a0 movimento Browniano, o tipo de interferéncia, e
consequentemente a intensidade de luz, muda para o detector. As particulas maiores mudam
de posicdo mais devagar, e causam uma lenta flutuagdo de intensidade para o detector, ao
contré&rio das menores, que se movem mais rapidamente e causam rapidas flutuactes de
intensidade. Essas flutuagbes na intensidade contém informagdo sobre a taxa de difusdo das
particulas. Conhecendo-se a temperatura, viscosidade, indice de refracdo do fluido e
determinando-se o coeficiente de difusdo com a equacdo de Stokes-Einstein, obtém-se o

tamanho de particula.

Kg-T

= 3.8
3-m-n-d (38)



Onde D é o coeficiente de difusio; kg é a constante de Boltzmann (1,38.10'16erg/°K);
T é a temperatura em Kelvin; 1 é a viscosidade do diluente; e d € o diametro esférico
hidrodinamico equivalente.

Esse ensaio foi redlizado no equipamento Zeta Sizer Nano-S, nano séries da marca
Malvern instruments, alocado no Laboratério de Controle e Processos — LCP, da

Universidade Federal de Santa Catarina— UFSC.

3.5.4 Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

A microscopia eletronica fornece informagdo sobre a morfologia e distribuicdo de
tamanhos de particula, necessario para caracterizar a particula estruturada.

As imagens foram obtidas através de um equipamento da marca JEOL, modelo 2010,
alocado no Centro de Microscopia Eletronica (CME) da Universidade Luterana do Brasil
(ULBRA) e no Laboratério Central de Microscopia Eletronica da UFSC.

Para o preparo da amostras de MET foi utilizado 0,5 ml do latex diluido em 10 ml de
agua destilada. Algumas gotas desta amostra diluida foram espal hadas em uma grade de cobre
de 200 mesh, permanecendo por 12 horas para secar. Em seguida a amostra foi analisada a

100 Kv.

3.5.5 Determinacdo do Poder de Cobertura— Opacidade

O poder de cobertura é medido através da razéo de contraste determinada numa
extensdo de uma pelicula imediatamente apds sua aplicacdo para andlise de cobertura Umida e

apos o0 processo de secagem para cobertura seca. A razéo de contraste foi medida através do
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espectrofotdbmetro modelo X-Rite, alocado no Laboratério de Qualidade — unidade | — da

Resicolor Tintas e Vernizes.
O ensaio é redlizado através da leitura do filme de 200 um estendido em papel tipo
“Leneta’, onde contempla uma faixa preta no centro do papel em branco.

A raz&o de contraste € expressa em percentagem segundo a equacéo abaiXo:

RC(%) = % x100

Onde
RC= raz&o de contraste
Vp = valor darefletancia obtido sobre a parte preta da cartela

Vb = valor darefletancia obtido sobre a parte branca da cartela
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4 RESULTADOSE DISCUSSOES

Neste Capitulo estdo reunidos os resultados e comentérios acerca da producéo de
Latex de particulas ocas através da polimerizacdo em emulsdo e a determinacdo das
propriedades relevantes do material em estudo. A sua organizagdo tem por objetivo permitir
um entendimento claro das etapas percorridas na elaboragcdo deste trabalho e andisar os
resultados obtidos.

Nos primeiros ensaios foram destacados os resultados das conversdes, nimeros de
particulas, que se referem ao andamento da reacdo. Na sequéncia, foram demonstrados os
tamanhos das particulas produzidas nas diversas etapas e finalmente a opacidade medida por
razdo de contraste e a microscopia com o objetivo de evidenciar a morfologia da particula

produzida.

4.1 SINTESE DO NUCLEO CARBOXILADO - EFEITO DA CONCENTRACAO DA

SEMENTE NA POLIMERIZACAO ALIMENTADA DO CORE LATEX

O laex semente foi obtido com tamanho médio de particula de 76,5 nm, esse valor se
manteve durante a etapa de decomposicdo térmica do iniciador residual realizada por 8 horas
a95°C, o que indica uma boa estabilidade do sistema. Esta etapa € importante para evitar que
o iniciador ndo decomposto possa interferir na etapa seguinte de reagdo. A seguir, foram
realizadas duas reacOes (CLO3 e CL04) com variacdo da concentracdo de semente nas
formulagdes para obtencdo do Core Latex. Como pode-se observar na Tabela 5. A reacéo
CLO3 é realizada com um percentual de 15% de sementes em relagdo a massa total do

sistema. Ja na reagdo CL04 esse percentual foi aumentado para 31% . Como esperado nestas
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reacOes, a Figura 13 indica o crescimento gradativo das particulas a partir das sementes
poliméricas. Para uma menor concentracdo de semente, ou sga, um menor nimero de
particulas iniciais obtém-se um tamanho final de particula maior (234 nm), que ao utilizar

umamaior concentracdo de semente (199 nm), como seria de se esperar.

250
I o 5
[ )
200 |- oo ° v
[ o v ¥
O © Vv
L O
T 150 - © gV
5 [ O v
§ | o~
100 Y
P9
®
50 |-
. O Dp-CLO3
v Dp - CLO4
07““\“

T T I S I [N S SO E S NS SRR
0 50 100 150 200 250 300 350
tempo (min)

FIGURA 13 - Comparacéo dos didmetros médios das particul as das reactes Core Latex.

Ao andisar a conversdo instantanea de ambas as reagdes através da Figura 14, pode-se
observar que a taxa de reagéo de CL03, quando comparada com a taxa de reacdo de CL04, é
quase sempre inferior. Apenas no inicio da reacdo, quando ocorreu certa inibicdo da reacéo
CL 03 e pequeno acumulo de monémero € que ocorreu uma maior taxa, apds esse ponto ataxa
de CLO3 foi sempre inferior. Como a taxa de aimentacdo dos mondmeros € menor e a
concentracdo inicial de particulas € maior em CL04, e apesar da concentracdo de iniciador,
proporciona a mondmero alimentado, ser menor em CL04, a taxa de reacdo é maior. Esse é
um efeito da compartimentalizacdo do sistema, que indica que 0 maior nimero de particulas
aumenta 0 numero total de radicais presentes no lécus de polimerizacdo (particulas de

polimero).
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FIGURA 14 - Comparagao das conversdes global e instantanea das reagdes Core Latex.

Com os dados de conversdo e didmetro médio das particulas (Dp) € possivel cacular a
evolucdo do nimero de particulas durante as reagfes. Esse calculo € muito importante para
observar se o nimero de particulas (Np) permanece constante, indicando que o crescimento
das particulas é devido a aimentacdo dos monémeros e ndo a coaescéncia das particulas
(reducéo de Np) ou nucleacéo de novas particulas (aumento de Np). Através da Figura 15 é
possivel observar que Np, de ambas as reacdes, permaneceu praticamente constante. Pode-se
observar também que 0 aumento na concentracdo da semente realmente aumentou o0 nUmero

de particulas finais reduzindo o tamanho final das particulas de Core Latex.



69

10%
v
v
5 v VvV v vV v
Q
i 13 © o o O o o
= 10 L o O O @)
c) L
el
4
© Np-CLO3
vV Np-CLO4
1012\\\\\\\\\\\ T Y P T Y P T R
0 50 100 150 200 250 300 350

tempo (min)

FIGURA 15 - Comparagdo dos nimeros de particula por grama de latex das reacdes Core

Latex.

4.2 SINTESE DA CASCA HIDROFOBICA DO NUCLEO CARBOXILADO — EFEITO DA
CONCENTRACAO DO CORE LATEX NA POLIMERIZAGCAO ALIMENTADA DO CORE

SHELL

A terceira etapa é a formagdo do Core Shell. Para isso, foram realizadas as reagcdes
(CS03, CS04, CSO5 e CS07) com diferentes concentragdes e tamanhos de particulas de Core
Latex. A Figura 16 mostra a evolucdo das particulas durante as reagdes com o0 aumento
constante do tamanho das particulas, com excecdo da reacdo CS0O7 em que ocorre
provavel mente uma coagulacéo, devido a instabilidade do sistema. Atingindo um tamanho de

particulafinal de 390, 480, 732, 237 nm respectivamente para CS03, CS04, CS05, CS07.



70

800
A A A A
700
A
600 N
A Ao A A
500
’é‘ A S L ]
£ 400
o [ | . ¢ ¢
[a] n ® e
300 ° n ¢
et + Dp - CS03
200 = Dp - CS04
4 Dp - CSO05
100
e Dp - CS07
0 - : : :
0 100 200 300 400

tempo (min)

FIGURA 16 - Comparagao dos Diametros médios das particulas das reagdes Core Shell.

Os resultados das andlises gravimétricas mostraram que as reagcBes ocorreram com
elevadas taxas de conversdo instantanea (Figuras 17 e 18). No calculo das conversdes globais
foi incluida a fragdo de polimero existente no Core Latex, que pode afetar a taxa de reacéo
devido a diminuicdo da taxa de terminagdo por causa da maior viscosidade das particulas. No
entanto, € interessante observar que a reagd com particulas (nlcleos) menores, menor a
concentracdo inicial de Core Latex, Figura 15, e maior taxa de alimentacdo de monémeros

(maior massa por tempo) apresenta uma taxa de reacdo superior durante toda a reagéo.
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FIGURA 17 - Comparagao das conversdes global e instantanea para as reagtes CS03 e CS05.
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FIGURA 18 - Comparacéo das conversdes global e instantanea para as reagoes CS04 e CS07.
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Ao andisar a evolugdo do nimero de particulas na Figura 19 observa-se uma oscilacdo
destes valores condizente com as variagOes observadas em Dp e conversdo, sendo que o
nimero de particulas em ambas as reacfes oscilam em torno de valores muito préximos uns
dos outros. O numero de particulas permanece praticamente constante ao longo de CS03 e
CS05, ja CS04 e CSO7 apresentam maiores oscilacfes apesar de, no final, o nimero de
particulas ser praticamente 0 mesmo do inicial para CS04. Na reacdo CS04 aparentemente ha
uma peguena nucleagdo de particulas no inicio da reagdo e posterior coalescéncia das
mesmas. Para CS07 fica evidente a nucleagcdo ja explicitada na Figura 16. No entanto, é
importante ressaltar que os dados de medida de Np sd0 mais imprecisos por acumularem erros

de medidas de Dp elevado ao cubo e conversio.
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FIGURA 19 - Comparacéo do nimero de particula para as reacdes Core Shell.
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4.3FORMACAO DO CORE SHELL ATRAVES DO INCHAMENTO OSMOTICO -

NEUTRALIZACAO

A quarta e ultima etapa da sintese de particulas estruturadas é a responsavel pelo
deslocamento dos grupos &cidos do interior da particula e, em consequiéncia disto, a formagao
do vazio, responsavel pelo espalhamento da luz. Desta forma, o controle de pH é muito
importante. Nessa reagdo foi adicionado aproximadamente 1ml de NH4OH a cada 10 minutos,
até atingir o pH proximo a 8, durante 60 minutos. Feito isso, se manteve areagcdo por mais 60

minutos naquela temperatura. A Figura 20 mostra o consumo de NH4OH ao longo do tempo.
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FIGURA 20 — Demanda de volume de NH 4 OH na etapa de neutralizacgo em funcéo do
tempo

Segundo PAVLYCHENKO et al. (2001), a maxima hidratacdo da particula é
encontrada com uma razédo molar de 1,5 base/MAA. No ensaio realizado foi extrapolada a
proporcdo afavor dabase, isto porque foi priorizada a neutralizacéo, ou seja, o acance de pH
basico, de maneira que a relacdo molar proposta ndo foi seguida. Na Figura 21 percebe-se um

volume consumido de NH4OH paraatingir pH bésico maior que o indicado naliteratura.
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FIGURA 21 — Demanda de volume de NH,OH na etapa de neutralizagdo em funcéo do pH

A neutralizacdo dos grupos acidos com a base NH,OH resulta no crescimento
hidrodin@mico das particulas, como ilustrado na Figura 22, que evidencia a dependéncia do
crescimento da particula em funcéo do aumento do pH. O crescimento da particula ocorre
como resultado da forga de hidratacgo dos grupos carboxilicos.

Conforme o esperado, apls a neutralizagcdo observa-se o aumento do tamanho de
particula, indicando que houve penetracdo da base nela e inchamento da mesma. O maior

tamanho de particula é observado no pH 8.



75

1800
1600 -
m CS03 A CS04 ¢ CSO05 m CS07
1400 -
1200 1 L] *
—_ *
g 1000 - -
£ ]
o 800 - A
a
600 - *
'Y A . u
4004 &
- ]
200 -
0 .
2 5 6 7 7 8

pH

FIGURA 22 — Crescimento da particula do latex em funcdo do pH

4.4, DETERMINACAO DO PODER DE COBERTURA — OPACIDADE

A cobertura de um revestimento orgéanico ou opacidade é o poder que um filme
polimérico ou outra composi¢ao possui de ocultar — cobrir, esconder, obliterar — um substrato
com contraste de cores — branco/preto. Quanto menor a diferenca do contraste entre o branco
e o0 preto, maior a opacidade. O responsavel pela opacidade é o indice de refracdo, que
conforme colocado no Capitulo Ill, é a razdo entre a velocidade da luz no vécuo e a
velocidade daluz na substancia.

Dessa forma, destaca-se nestes experimentos a cobertura Umida e a cobertura seca.
Entende-se por cobertura Umida ou opacidade como a raz&o de contraste determinada numa
extensdo imediatamente apds sua aplicagcdo. O principal responsavel por essa caracteristica
em revestimentos organico é, normamente, o didxido de titanio. Cobertura seca se refere a
razéo de contraste determinada numa extensao apOs 0 processo de secagem.

Na Tabela 7 sGo mostrados os resultados obtidos das razdes de contraste ou opacidade

Umida dos latex Core Shell CS03, CS04, CS05, CS07, bem como, de uma resina acrilica
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estirenada largamente utilizada no seguimento de tintas e adesivos e de um polimero opaco —

Ropaque Ultra, tomado como referéncia.

TABELA 7 — Resultados da Razdo de Contraste Umida e N&o Volédeis de Léatex

Convencional e Polimeros de particulas ocas

RAZAO DE CONTRASTE
LATEX CAMADA NAOVOLATEIS RCUMIDA
(Hm) (%) (%)
ResinaAcrilica 200 48 8,23
Ropague Ultra 200 30 66,26
CS03 200 22 76,72
CSo04 200 24 94,76
CS05 200 24,5 90,07
CS07 200 36 75,47

Este ensaio foi realizado em uma extensdo de 200um nos latex na forma que se
encontram, com os solidos reais obtidos. Percebe-se que para todas as experiéncias realizadas
obtém-se valores acentuados de opacidade Umida, quando comparados com as referéncias,
resina acrilica e polimero opaco (Ropague Ultra). Mesmo com teor de sdlidos diferente, o que
interfere na andlise, este resultado é indicativo da formacdo da particula oca, pois todos os
l&tex com menor teor de slidos que a resina acrilica apresentaram uma opacidade superior, o
gue indica que as particul as tém &gua no seu interior, que afeta o seu indice de refracéo.

A opacidade seca ndo foi possivel realizar em funcéo da falta de formagdo de filme
dos polimeros opacos em estudo. |sso ocorreu devido a Tg elevada do polimero formador da

casca da particula, que no caso € o poliestireno. Para efeitos demonstrativos as Figuras 23 a
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29, abaixo, vém ilustrar a cobertura seca do material na forma que se encontra.

FIGURA 23 - Resinaacrilica48% - filmeseco  FIGURA 24 - Ropague Ultra 30% -
filme seco

FIGURA 25 - CS03 22% - filme seco FIGURA 26 - CS04 24% - filme seco
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FIGURA 27 - CS05 24,5% - filme seco FIGURA 28 - CS06: 25% - filme seco

FIGURA 29 - CS07 36% - filme seco

Com objetivo de parametrizar os ndo volateis dos materiais analisados foram tomados
todas as amostras de |&ex Core Shell e Ropaque Ultra e diluidas com &gua até 10%. Em
seguida, foram misturadas com resina acrilica numa propor¢do de 80/20, de resina acrilica e

polimero opaco respectivamente. Os resultados obtidos séo apresentados na Tabela 8.
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TABELA 8 - Resultados da Razdo de Contraste Uumida e seca Blenda 80/20 — Resina

Acrilica/Polimeros de Particul as ocas

RAZAO DE CONTRASTE BLENDA 80/20 - RESINA ACRIiLICA/POLIMERO OPACO

NV POLIMERO
LATEX CAMADA OPACO RC UMIDA RC SECA
(Hm) (%) (%) (%)
Ropaque Ultra 200 10 15,47 53,42
Cs03 200 10 19,29 7,50
CSo4 200 10 23,95 7,49
CS05 200 10 26,25 7,51
Cs07 200 10 20,00 7,46

Como pode ser observado através dos resultados obtidos e mostrados na Tabela 8, os
polimeros opacos produzidos agregaram opacidade Umida ao sistema estudado. Porém, essa
opacidade desaparece quando a pelicula seca. O fato pode ser explicado pela fata de
estabilidade da morfologia da particula do latex, ou sgja, no estado Umido a presenca de agua
€ capaz de sustentar o Core shell e a opacidade esta presente pois permite o espalhamento da
luz. Durante 0 processo de secagem a &gua evapora, e, provavelmente, devido a uma falha na
estrutura da casca da particula, a &gua que esta retida no interior da mesma consegue permear
para o exterior da particula e evaporar, fazendo com que a estrutura da particula fique sem
sustentacdo, encolhendo e reduzindo a opacidade de maneira acentuada. Outra variavel que
pode interferir no rompimento da morfologia do Core Shell durante o processo de secagem é a

coalescéncia das particulas na mistura realizada.




TABELA 9 - Interferéncia da temperatura de neutralizagdo narazéo de contraste
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RAZAO DE CONTRASTE BLENDA 80/20 - RESINA ACRILICA/POLIMERO OPACO

NV Polimero | Temperatura RC RC | Temperatura )
L atex Camada Opaco de Umida |Seca de RC UmidaRC Seca
(um) (%) Neutralizagdo| (%) |(%)|Neutralizacdo| (%) (%)
Ropague Ultra 200 10 15,47 (53,42 15,47 53,42
CS03 200 10 96 °C 19,29 |7,50 109°C 18,94 7,53
CS04 200 10 92°C 2395 (7,49 110°C 22,04 7,61
CS05 200 10 94°C 26,25 |7,51 112°C 25,15 7,64
CS06 200 10 93°C 2415 |7,79 113°C 19,03 7,40
CS07 200 10 99°C 20,00 |7,46 115°C 19,18 7,52

A Tabela 9 mostra a comparacdo da razdo de contraste imida e seca em diferentes

temperaturas de neutralizacdo. Observa-se que, para todos os laex, a temperatura de

neutralizag&o realizadas nos ensai 0s ndo apresenta interferéncia acentuada na opacidade.

4.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

em emulsdo produzidas seguindo areceita CS03.

A Figura 30 apresenta uma micrografia das particulas ocas através da polimerizacéo
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(A) (B)

FIGURA 30 - Morfologia das particulas poliméricas ocas - Latex CS03, analisadas por MET.

A Figura 30 indica um bom controle na distribuicdo de tamanhos de particulas com

um tamanho médio em torno de 450 nm, provavelmente em fungdo da sintese através de
polimerizacdo semeada, que indica um crescimento gradativo das particulas a partir das
sementes.
Através da andlise da microscopia eletronica pode-se observar a auséncia da fragéo do vazio
das particulas. Isto vem ao encontro com o que foi discutido no item 4.4. JA que na
microscopia el etronica de transmissao, as particul as sofrem o processo de secagem, e como na
razéo de contraste seca, provavelmente, essas particul as encolhem, perdendo a estrutura oca.

A possibilidade de relagdo entre 0 ensaio de opacidade e microscopia e etronica sugere
a caracterizagdo de particulas ocas através de um ensaio economicamente mais viavel e
operacionalmente mais répido. De maneira que, neste trabalho apresentamos a morfologia

através de microscopia el etrénica de transmissdo para um unico latex CS03.
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5CONCLUSAO GERAL E SUGESTOES

O processo de obtencdo de particulas poliméricas ocas em multiplos estagios € um
processo lento do ponto de vista operacional, porém, apresenta grande flexibilidade e maior
controle sobre todo o processo de reacdo. Neste trabalho, mostrou-se que as reagdes foram
conduzidas de forma a se evitar nucleagfes secundarias, garantindo assim gue particulas com
morfologia Core shell (casca-nlcleo) fossem obtidas.

As andlises dos resultados de andamento da reacdo também indicam ser possivel
controlar esta morfologia (tamanho do nucleo e da casca) manipulando a concentracéo e
tamanho das sementes utilizadas, além da massa de monémero adicionado para formacéo da
casca.

A neutralizagdo dos grupos &cidos com a base NH,OH resulta no crescimento
hidrodindmico das particulas, como esperado. Os volumes de base utilizados nesta etapa e as
Dp encontradas indicam que, provavelmente, a forca ibnica no meio externo foi muito
acentuada ocasionando um ato inchamento das particulas, acarretando, provavelmente, a
ruptura da casca.

Tendo em vista que este trabalho visa propor uma substitui¢gdo do TiO,, 0s ensaios de
opacidade mostram gue no filme Umido, a opacidade foi superior ao polimero tomado como
Padréo — Ropague Ultra da empresa Rohm Haas, provavelmente em fungdo do alto tamanho
das particulas obtidas e grande espaco de vazio, o que permite um 6timo espalhamento da luz.
Todavia, quando misturado com resina acrilico/estireno e ap0s 0 processo de secagem a
opacidade reduz de maneira expressiva. As analises de microscopia e razéo de contraste que
realizam a leitura das particulas secas indicam gue durante o processo de saida da agua a
casca perde a sustentacdo e encolhe. Isto fica muito evidente na imagem da microscopia onde

se observa um didmetro médio de 450 nm para CS03 (este resultado coincide com o diametro
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médio obtido por espalhamento dindmico de luz para esse mesmo latex antes da etapa de
neutralizacdo), que na etapa de neutralizagcdo apresentava 1600 nm para as particulas do
mesmo | tex.

Como sugestdo para trabalhos futuros pode-se citar estudos com outras abordagens
para formacdo da casca: reduzir a Tg do shell através de adicdo de MAA ou Acrilato de
Butila, ou mesmo inserir um agente reticulador como DVB ou EGDMA. Para a etapa de
neutralizag&o, recomenda-se reduzir quantidade de base, como proposto na literatura. Reduzir
tamanho de particula através de uso de maior quantidade de surfactantes na etapa de producéo
das sementes seria outra variavel importante a ser estudada.

Neste trabalho foram obtidas através da polimerizacdo em emulsdo em multiplos
estagios as particulas estruturadas através de um meio reaciona estavel. Recomendam-se
estudos de aplicagcdo na &rea de papel e celulose, bem como no seguimento téxtil. Nos ensaios
realizados de aplicacdo em tintas, conclui-se que necessita de um estudo mais detalhado para
garantir a opacidade do filme formado através de uma composic¢éo de resina acrilica/polimero

opaco apds o processo de secagem.
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