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1.1. Polimerizagdo em emulséo

A polimerizagdo em emulsdo € um processo heterogéneo na qual os mondmeros
encontram-se dispersos em uma fase continua, normalmente a &gua pela adicdo de um
surfatante e sdo polimerizados por radicais livres provenientes da decomposi¢cdo de um
iniciador soltvel ou parcialmente sollvel na fase continua. O produto da polimerizagdo em
emulsdo é uma dispersdo estavel de um polimero em um meio essencialmente aquoso que
recebe 0 nome de latex (CHERN, 2006).

Uma das grandes vantagens da polimerizacdo em emulsdo € a possibilidade de obter
latices com diferentes propriedades coloidais (morfologia, distribuicdo de tamanhos de
particulas, concentracdo de particulas, propriedade de formacdo de filmes, etc.) como
polimeros com diferentes propriedades (composi¢do, microestrutura, distribuicdo de massa
molar, grau de cristalinidade, entre outros). Além disso, sob o ponto de vista industrial, a
polimerizacdo em emulsdo é uma técnica extremamente importante e muito utilizada para
obtengdo de polimeros via radical livre e quando comparada com o0s outros métodos de
polimerizacéo, apresenta ainda as seguintes vantagens (ELISEEVA, 1981; GILBERT, 1995;

SANTOS, 1996):

» O problema de transferéncia de calor durante a reacdo € minimizado devido a utilizacdo de
agua como fase continua;

» Fatores ambientais ligados a auséncia de solventes organicos;

» O produto final da reacdo € um liquido;

» Permite obter polimeros com massa molecular elevada a uma velocidade relativamente

alta, quando comparada com as outras técnicas.
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1.1.1. Breve histdrico sobre a polimerizacdo em emulsao

Os primeiros trabalhos sobre polimerizacdo em emulsdo surgiram durante a Primeira
Guerra Mundial na tentativa de substituir a borracha natural pela borracha sintética.
Comercialmente, o uso da polimerizagdo em emulsdo em larga escala teve inicio nos Estados
Unidos durante a Segunda Guerra Mundial com a producdo da borracha sintética de (estireno-
butadieno, devido a falta de borracha natural. Em 1947, a teoria qualitativa mais importante
sobre 0 mecanismo de polimerizacdo em emulsdo de monémeros hidrofébicos (estireno), em
sistema batelada foi proposta por Harkins (1947). Os primeiros trabalhos relatando a
utilizacdo de mondémeros hidrofobicos foram realizados em 1948 (SMITH; EWART, 1948;
SMITH, 1948). Uma solucdo geral da equacdo tedrica proposta por Smith e Ewart foi obtida
em 1957 e 1965 (STOCKMAYER, 1957; O'TOOLE, 1965). Diversos autores contribuiram
para 0 melhor entendimento da teoria proposta por Smith e Ewart (GARDON, 1968a;
GARDON, 1968b; GARDON, 1968c; GILBERT, 1974; UGELSTAD; HANSEN, 1979;
GILBERT, 1995). Estes trabalhos permitiram melhorar os processos de polimerizacdo em
emulsdo, a morfologia das particulas e a estabilidade dos latices. Nos Gltimos anos, diversos
trabalhos foram publicados relatando a evolucdo da polimerizacdo em emulsdo (GILBERT,

1995; LOVEL, 1997; FITCH, 1997, GAO; PENLIDIS, 2002; ASUA, 2002; CHERN, 2006).

1.1.2. Mecanismo de formacao das particulas

O mecanismo da polimerizacdo em emulsdo é bem conhecido para mondémeros
hidrofébicos e hidrofilicos tais como o estireno e o acetato de vinila. O estudo da
polimerizacdo em emulsdo dos monémeros hidrofilicos (solubilidade em agua maior que 1%

v/v) como o acetato de vinila (VAc) e a acrilonitrila, mostra que, aparentemente esses
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mondmeros possuem um comportamento diferente daquele proposto pela teoria classica de
Smith e Ewart (LISSANT, 1974; SMITH; EWART, 1948). Na presenca de mondémeros
hidrofébicos, trés fases podem estar simultaneamente presentes durante a polimerizacdo em
emulsdo: a fase aquosa (contendo iniciador, emulsificante, micelas e monémero dissolvido),
gotas de monbémero dispersas na fase aquosa e estabilizadas pelo emulsificante e particulas de
latex (contendo polimero e monémero) estabilizadas por um emulsificante (GILBERT, 1995).
Geralmente, neste caso, obtém-se particulas menores e por consequéncia, um ndmero maior
de particulas. Os autores atribuem esse comportamento ao mecanismo de nucleacdo
homogénea que esta diretamente relacionado com a solubilidade dos mondmeros em &gua
(FITCH; TSAI, 1971; FITCH, 1973).

Para monémeros muito solGveis em agua e em certas condi¢des de processo, observa-
se ao longo das reacGes de polimerizacdo a formacdo de particulas secundarias. Estas
particulas seriam formadas pela polimerizacdo do monémero na fase aquosa seguida da
coagulagcdo dos oligbmeros formados até sua estabilizacdo na forma de novas particulas
poliméricas. Este mecanismo € mais conhecido como 0 mecanismo de nucleacdo coagulativa,
que € uma extensdo do mecanismo de nucleacdo homogénea (FITCH; TSAI, 1971;

GILBERT, 1995; GOODALL et al., 1977).

1.1.2.1. Teoria da nucleacdo micelar ou heterogénea

A teoria qualitativa mais importante sobre 0 mecanismo de polimerizacdo em emulsdo
¢ aguela baseada nas observacdes experimentais das reacfes do estireno e de outros
mondmeros muito pouco sollveis em agua, desenvolvida por Harkins (1947). A nucleacédo
micelar é predominante quando a concentracdo de emulsificante estd acima da concentracao

micelar critica (CMC) e quando os radicais primarios formados na fase aquosa ou



44 Revisdo Bibliogrdfica

oligoradicais entram nas micelas (SALDIVAR et al., 1998; HERRERA-ORDONEZ;
OLAYO, 2000, 2001). Com base no numero de particulas e na existéncia de uma fase
descontinua constituida de gotas de mondmeros atuando como reservatorio, trés intervalos
podem existir nos sistemas de polimerizacdo em emulsdo (GARDON, 1968a; GARDON,
1968b). As figuras 1.1 - 1.3 mostram alguns detalhes qualitativos destes intervalos durante a

polimerizacdo em emulséo.

Intervalo I: Nucleacao das particulas

O intervalo | é uma fase transitoria e rapida, onde as pequenas particulas formadas sao
rapidamente inchadas pelo mondémero. Este intervalo corresponde ao inicio da polimerizacéo
em emulsédo e é conhecido como a etapa de nucleacdo das particulas. Nesta etapa, a conversao
geralmente estd em torno de 2 a 10 % e o sistema apresenta enormes mudancas. Neste
intervalo, ocorre a nucleacdo das particulas e a velocidade de polimerizacdo aumenta até que
0 numero de particulas seja definido. O nimero de particulas aumenta nesta etapa e se
mantém constante durante as etapas seguintes. A figura 1.1 mostra um esquema ilustrativo

desta etapa.

Monémero

Intervalo |

Figura 1.1. Esquema representativo do intervalo da nucleacéo das particulas
em uma polimeriza¢do em emulséo.
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Intervalo I1: Crescimento das particulas

Nesta fase, geralmente a conversdo esta em torno de 10 a 40% e a velocidade de
polimerizacdo pode permanecer constante ou aumentar lentamente. O tamanho das particulas
aumenta enquanto que as gotas de monémero diminuem. Esta etapa termina quando as gotas
de mondémero desaparecem. A transi¢do entre o intervalo Il e o intervalo 11, depende da
solubilidade do mondmero na fase aquosa, isto €, quanto maior a solubilidade do monémero
mais rapido ocorrera a transicao do intervalo Il para o intervalo I1l. A figura 1.2 apresenta um

esquema ilustrativo desta etapa.

Gotas
Monémero
M

Intervalo I

Figura 1.2. Esquema representativo do intervalo de crescimento das particulas
durante a polimerizagdo em emulséo.

Intervalo I11: Etapa final de polimerizacéo

Uma vez que o sistema € constituido exclusivamente de particulas de polimero
inchadas pelo mondmero, a velocidade de polimerizacdo diminui progressivamente devido ao
desaparecimento do mondmero dentro das particulas (Figura 1.3). Nesta etapa pode ser

observado o efeito gel resultando em um aumento da viscosidade. O efeito gel ocorre dentro
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das particulas de polimero a altas conversbes através de uma reducdo significativa da
mobilidade dos radicais livres, que €é controlado por um mecanismo de difusdo

(TROMMSDORFF et al., 1948).

Intervalo lll

Figura 1.3. Esquema representativo da etapa final da
polimerizagdo em emulséo.

1.1.2.2. Teoria da nucleagdo homogénea

De acordo com a teoria proposta por Fitch e Tsai (1971), a nucleagdo homogénea
ocorre pela precipitagdo de oligoradicais com grau de polimerizacéo critico (j..;), formados na
fase aquosa, sobre eles mesmos. Estes oligoradicais sdo moléculas anféteras (hidrofilica e
hidrofobica) com propriedades semelhantes as dos tensoativos ou emulsificantes. Segundo
esta teoria, a nucleagdo termina quando uma quantidade suficiente de particulas de latex é
formada, ocorrendo preferencialmente a adsorcdo de qualquer nova molécula anfétera

formada durante a reacdo (HANSEN; UGELSTAD, 1978).
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1.1.2.3. Teoria da nucleagéo coagulativa

A teoria da nucleacdo coagulativa é uma extensdo direta da teoria da nucleacdo
homogénea proposta por Fitch e Tsai (1971). A andlise quantitativa desta teoria foi proposta
por Feeney et al., (1984) e Gilbert et al.(1987). De acordo com esta teoria, sdo formadas
inicialmente particulas precursoras primarias pela precipitagdo dos oligoradicais com grau de
polimerizacdo critico (j...). Estas especies inicialmente formadas sdo instaveis e por esta
razdo, coagulam até que seja atingida uma estabilidade coloidal, sendo entdo chamadas de
particulas maduras. Dois tipos de particulas precursoras sdo formadas neste mecanismo: as
particulas primarias formadas pela nucleacdo homogénea e as secundarias, que correspondem
a agregacdo de duas ou mais particulas precursoras primarias. O crescimento das particulas
precursoras ocorre através da entrada de mondmeros, apresentando uma velocidade muito
inferior a que ocorre com as particulas maduras. Neste caso, o inchamento das particulas
precursoras pelos mondmeros é menos acentuado que o inchamento das particulas maduras.
Esse inchamento € uma conseqiiéncia do pequeno tamanho (~ 5 nm) e da grande relacéo
superficie/volume das particulas precursoras.

A producdo das particulas precursoras € um fator importante no mecanismo da
nucleacdo coagulativa. Como as particulas maduras sdo geradas por coagulacdo e crescimento
das particulas precursoras formadas inicialmente, sua velocidade de formacdo, assim como a
velocidade de formacéo das particulas precursoras aumenta progressivamente com o passar do
tempo. A nucleacdo, segundo essa teoria, termina quando um namero suficiente de particulas
maduras formadas é capaz de absorver todas as espécies oligoméricas e todas as particulas
precursoras. Dessa forma as particulas precursoras ndo terdo tempo de coagular, crescer e
formar novas particulas. Quando o sistema atinge esse estagio, os radicais livres na fase

aquosa sofrem o fendmeno da inclusdo antes de gerar novas particulas (GILBERT, 1995).
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1.2. Polimerizagdo em miniemulséo

Um sistema de polimerizacdo que esta sendo efetivamente estudado para a producgéo
de latices é a polimerizacdo em miniemulsdo. Este sistema consiste em pequenas gotas de
mondmeros estabilizadas em agua através da adi¢do de emulsificantes e de co-estabilizantes
(agentes hidrofdbicos), usualmente alcoois graxos, alcanos de cadeia longa, polimeros e até
mesmo mondmeros extremamente insoliveis em agua, que sdo homogeneizados para
obtencdo de miniemulsdes estaveis, com didmetros que variam entre 50 - 500 nm (SUDOL,;

EL-AASSER, 1997; LANDFESTER, 2001; ASUA, 2002; SCHORK et al., 2005).

Uma das principais diferencas entre a polimerizacdo em emulsdo e a polimerizacédo
em miniemulsdo esta na etapa de nucleacdo das particulas. Na polimerizacdo em emulsdo, a
formacdo das particulas ocorre em dois locais provaveis: nas micelas (nucleacdo micelar) e
na fase aquosa (nucleacdo homogénea). J& na polimerizacdo em miniemulsdo o sistema é
constituido exclusivamente por gotas de monémero estabilizadas por surfatantes e um agente
hidrofdbico, predominando o mecanismo de nucleacdo das gotas. Para um sistema ideal
(nucleacdo de 100% das gotas) a polimerizacdo se processa de forma isolada (sistema
compartimentalizado), ndo ocorrendo transferéncia de monémero entre gotas e de gotas para
particulas de latex, via difusdo pela fase aquosa. Para mondmeros hidrofobicos, as gotas de
mondmero estabilizadas funcionam como “nanoreatores” na qual o meio continuo (fase
aquosa) seria utilizado para transporte de iniciadores, radicais oligoméricos e subprodutos
(LANDFESTER, 2003, SCHORK, et al., 2005).

Considerando que a nucleacdo das gotas de monémero é 0 mecanismo predominante
na polimerizacdo em miniemulsdo, esta técnica apresenta algumas vantagens em relacdo a
polimerizacdo em emulsdo convencional, como por exemplo: a incorporacdo de mondmeros

extremamente insoltveis em agua (KITZMILLER et al., 1995; REIMERS; SCHORK, 1996;
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SAMER; SCHORK, 1999; WU; SCHORK, 2000; BUNKER et al., 2003), a produgédo de
latices mais estaveis para uma mesma concentracdo de surfatante (SCHORK et al., 2005), a
obtencdo de latices com alto teor de solidos (AIZPURUA, et al., 2001; GRAILLAT; GUYOT,
2003; DO AMARAL, 2003; OUZINEB et al., 2005), melhor controle do diametro e do
nimero de particulas durante a polimerizacdo (ASUA, 2002; SCHORK et al.,2005) e a
obtencdo de materiais hibridos, do tipo organico/inorganico (TIARKS et al., 2001; SUN, et
al., 2004; CAUVIN et al., 2005; BOUTTI, et al., 2005; BON; COLVER, 2007; SCHMID et
al., 2008; MORAES, et al., 2006, 2009, FAUCHEU et al. 2010) e organico/organico
(TSAVALAS, 2003; BARRERE; LANDFESTER, 2003; JOWKAR-DERISS; KARLSSON,
2004; SCHORK et al., 2005; ZANETTI-RAMOS et al., 2006; RODRIGUES et al., 2007;

MANEA et al., 2008; LOPEZ et al., 2008).

1.2.1. Breve histdrico sobre a polimerizagdo em miniemulséo

O primeiro relato sobre a polimerizacdo em miniemulsdo ocorreu com a publicacdo do
trabalho realizado por Ugelstad, et al., (1973). Neste estudo pioneiro sobre a polimerizacéo
em miniemulsdo do estireno (STy), os autores demonstraram que atraves da dispersdo do
mondémero no meio reacional na forma de pequenas gotas estaveis (< 1um), a area superficial
destas gotas aumentava drasticamente e com isto, poderiam competir efetivamente para a
captura dos radicais livres. Com base nestas observacgdes, os autores concluiram que as gotas
de mondmero é o local predominante para a nucleacdo das particulas. A idéia surgiu durante
uma reunido entre o Prof. John Ugelstad e o Prof. John Vanderhoff na Universidade de
Lehigh, onde estava sendo discutida a possibilidade de obtencdo de latices via nucleacdo das
gotas (SCHORK et al., 2005). Evidéncias que apdiam este mecanismo foram relatadas por

diversos autores no estudo da polimerizacdo em miniemulsdo para diferentes monémeros
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(estireno, acrilato de n-butila e VAc, etc.,) (UGELSTAD et al., 1974; DELGADO et al., 1989;
AIZPURUA et al., 2000). Nos altimos anos, diversos trabalhos foram publicados sobre este
processo, relativamente novo, de polimerizagdo em miniemulsdo (SAMER, SCHORK 1999;
WU, SCHORK, 2001; ANDERSON et al., 2002; do AMARAL, 2003; KIM et al., 2003,
2004a; 2004b; RUSSUM et al., 2005; SCHORK et al., 2005; AUTRAN et al., 2007,
SCHORK; GUO, 2008; BOHORQUEZ; ASUA, 2008, 2009; ROMIO et al., 2009),
merecendo destaque para 0s seguintes artigos de revisdo: ASUA, 2002; LANDFESTER,

2001; SCHORK et al., 2005.; LANDFESTER, 2006; DURAND; MARIE, 2009.

1.2.2. Preparagédo das miniemulsdes

Existem diferentes metodologias para a preparacdo de miniemulsdes descritas na
literatura por diversos autores (ASUA, 2002; LANDFESTER, 2001; WU, SCHORK, 2000).
Na maioria dos trabalhos, a preparacdo das miniemulsdes é dividida basicamente em duas
etapas fundamentais. Na primeira etapa, pequenas gotas de mondmero (50-500 nm) sdo
formadas através da emulsificacdo da fase dispersa (monémeros e co-estabilizante) e da fase
continua (Agua, surfatante), utilizando diferentes equipamentos de dispersdo ou
homogeneizacdo para alcancar um estado estacionario, obtido pelo equilibrio entre a taxa de
rompimento e coalescéncia da gotas da miniemulséo (ASUA, 2002; LANDFESTER, 2001).
Na segunda etapa, as gotas formadas apds o processo de homogeneizagcdo (miniemulsdo) séo
polimerizadas sem que ocorram mudancas nas suas caracteristicas iniciais. A figura 1.4 ilustra

as etapas envolvidas na preparacdo das miniemulsdes.
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Figura 1.4. Esquema ilustrativo do principio da polimerizacdo em miniemulsao.
(adaptado de LANDFESTER, 2003).

O processo de homogeneizagdo é uma etapa fundamental para obter gotas pequenas
(50-500 nm) e distribuidas de maneira homogénea no sistema (LANDFESTER, 2002). A
homogeneizacdo mecénica inclui dois principais mecanismos: 0 primeiro consiste na
deformacéo e no rompimento das gotas, aumentando assim a area de superficie especifica da
emulsdo e o segundo, consiste na estabilizacdo das interfaces formadas através da adi¢cdo do
surfatante (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002).

Diversos equipamentos ja foram utilizados para homogeneizacdo de miniemulsdes. A
maioria destes equipamentos esta disponivel comercialmente para emulsificacdo em escala de
laboratorio, piloto e em alguns casos, em escala semi-industrial. Os sistemas mais utilizados
sdo dispersores de alta velocidade do tipo “omni” ou o “Ultra-turrax (ABISMAIL et al., 1999;
GRAILLAT; GUYOT, 2003; ZANETI-RAMOS et al, 2006, 2008), ultra-som
(LANDFESTER, 2001; ASUA, 2002; KIM et al., 2004; MORAES et al., 2006, 2009),
misturadores estaticos (OUZINEB et al.,2006; EL-JABY et al., 2007) e diferentes tipos de
homogeneizadores de alta pressdao do tipo Manton-Gaulin (ASUA, 2002; DO AMARAL,
ASUA, 2004; MANEA et al., 2008, BOHORQUEZ; ASUA, 2008a,b, LOPEZ et al., 2008).

Nos dispersores de alta velocidade tais como o “omni” ou o “Ultra-turrax” a energia
transferida através desta técnica ndo € suficiente para obter gotas estaveis com menores
tamanhos e distribuidas de forma homogénea devido as limitacbes destes equipamentos

(ABISMAIL et al., 1999; OUZINEB et al., 2006).
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A emulsificacdo via ultra-som, é um dispositivo de disperséo de alta poténcia, onde as
gotas sdo formadas através de oscilacGes instaveis na interface liquido-liquido, promovidas
por ondas sonoras (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002). Durante a sonificagéo, as gotas de
mondmero mudam de tamanho muito rapido ao longo do tempo, até que seja atingido um
pseudo-estado estacionario. Neste estdgio, o tamanho das gotas de monémero ndo sofre
variacbes em funcdo da quantidade de energia mecanica aplicada. No inicio da
homogeneizacdo, o didmetro das gotas € muito elevado, mas através da constante fusdo e do
processo de cisalhamento (fissdo), o didmetro das gotas diminui até atingir um estado
estacionario. Atualmente, o ultra-som € utilizado especialmente para a homogeneizacdo de
quantidades pequenas, enquanto que os misturadores estaticos e 0s homogeneizadores de alta
pressao sdo favoraveis para a emulsificacdo de quantidades maiores, para trabalhos em escala
piloto e semi-industrial (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002; OUZINEB et al.,2006). No
entanto, a combinagdo entre ultra-som e homogeneizador de alta pressdo foi utilizado por
Rodrigues et al., (2007) com o objetivo de obter miniemulsGes mais estaveis e com menor
didmetro de gotas.

Os homogeneizadores de alta pressdo consistem basicamente em uma bomba de
pistdes com deslocamento positivo, onde a pressao do sistema é controlada por uma valvula
que restringe a passagem do liquido (pré-emulsdo) através de um orificio pressurizado. As
principais diferencas entre os homogeneizadores de alta pressdo existentes no mercado estéo
na geometria do equipamento, no volume de homogeneizacdo e na tecnologia envolvida no
sistema de pistdes e de valvulas (FLOURY et al., 2004). A figura 1.5 ilustra o funcionamento

de um homogeneizador de alta presséo, do tipo Manton-Gaulin.
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Figura 1.5. Esquema ilustrativo da valvula de um homogeneizador de alta

pressdo, do tipo Manton-Gaulin. (adaptado de Art pecas )

Nos homogeneizadores de alta pressdo, o liquido (pré-emulsdo) é adicionado em um
recipiente de alimentacdo e bombeado com baixa velocidade. Com o fechamento da valvula,
hd uma reducdo da area de passagem do liquido, aumentando desta forma a pressdao do
sistema. O produto passa por um orificio na ordem de milimetros chocando-se com
velocidade extremamente elevada (200 - 300 m/s) com o dispositivo de impacto em volta da
valvula (FLOURY et al., 2004). Através da queda brusca de presséo e do impacto do liquido
com as aletas, as particulas maiores fracionam-se em particulas menores. A uniformidade e o
diametro das gotas e/ou das particulas podem ser ajustados através das variaveis: pressdo,
numero de ciclos (passagem do liquido ou da pré-emulsdo pela bomba) e concentracdo de
surfatante.

Na entrada da véalvula, diferentes regimes de escoamento estdo presentes, onde as
linhas de fluxo convergem produzindo cisalnamento e deformacdo. O decréscimo da
velocidade do fluido € relativamente elevada apds a saida da véalvula, apresentando alta
turbuléncia. Em equipamentos possuindo uma Unica valvula, a pressdo de saida é baixa,
podendo ocorrer cavitacdo no inicio da homogeneizacdo. JA nos homogeneizadores de alta

pressdo possuindo duas valvulas em série, a cavitacdo ocorre em menor intensidade

* Figura adaptada do site www.artpecas.com.br em 20 de Novembro de 2009.
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(MANEA et al., 2008). De acordo com Asua (2002) a funcdo da segunda valvula nos
homogeneizadores de alta pressdo do tipo Manton-Gaulin é para maximizar a intensidade de
homogenizacdo (primeira valvula) e auxiliar a qualidade do produto homogeneizado (segunda
valvula).

Vaérios trabalhos foram realizados mostrando que a utilizacdo dos homogeneizadores
de alta pressdo € uma alternativa para producdo de miniemulsdes em escala semi-industrial
(JEONG et al., 2002; ASUA, 2002; DO AMARAL; ASUA, 2004; RODRIGUEZ et al., 2007
MANEA et al., 2008, BOHORQUEZ; ASUA, 2008 e 2009). Dentre estes trabalhos, Manea,
et al., (2008) estudaram os mecanismos envolvidos na homogeneizagdo de miniemulsdes
hibridas (resina alquidica/metacrilato de metila/acrilato de nr-butila), utilizando um
homogeneizador de alta pressdo (Manton-Gaulin). Neste estudo, foi observada uma reducao
do didmetro médio das gotas com o aumento do numero de ciclos de homogeneizagéo.
Rodriguez et al., (2007) utilizaram uma combinagéo entre ultra-som e homogeneizador de alta
pressao (Manton-Gaulin) para preparar miniemulsdes hibridas (organica/organica) compostas
por metacrilato de metila/acrilato de n-butila e polidimetilsiloxano. Para diferentes
concentragfes de polidimetilsiloxano os autores utilizaram 20 minutos de ultra-som e
diferentes ciclos de homogeneizacao (4 a 14 ciclos). Bohorquez e Asua (2008a,b) utilizaram
um homogeneizador de alta pressdo para preparar miniemulsfes estaveis compostas por
VAC/VEOVA-10 na presenga de PVA com 88% de hidrolise. Os autores utilizaram 15 ciclos
de homogeneizacdo e pressbes de 48,2 e 7,2 MPa na primeira e na segunda valvula
respectivamente, para obter miniemulsdes estaveis e com didametros de gotas com diversos

tamanhos.
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1.2.3. Estabilidade das miniemulsdes

Na polimerizagdo em miniemulsdo, a nucleacdo ocorre nas gotas de mondmero
estabilizadas pelo surfatante sem que ocorra nucleagdo secundaria ou transporte de massa das
gotas para a fase aquosa. Este é o principio basico da técnica de polimerizacdo em
miniemulsdo, onde as gotas de monémero funcionam como “nanoreatores”. A preservacao do
nimero de gotas estabilizadas/particulas e a distribuicdo de tamanhos de particula € o
principal desafio nesta técnica (UGELSTAD et al., 1973; DELGADO et al., 1986;
REIMERS; SCHORK, 1996; FITCH, 1997; RODRIGUES; SCHORK, 1997;

LANDFESTER, 2002; SOOD et al., 2008).

A degradacdo das gotas pode ocorrer via dois mecanismos diferentes: i) coalescéncia
das gotas, e ii) degradacdo difusional (“Ostwald ripening”). Este fenémeno de degradacéo
altera 0 nimero e o didmetro médio das gotas e/ou particulas (Figura 1.6). A coalescéncia
ocorre quando duas gotas se aproximam o suficiente para formar uma Gnica gota maior. A
degradacéo difusional ou molecular ocorre quando a diferenca de presséo resulta em um fluxo
de moléculas de mondmero das gotas menores para as gotas maiores, originando assim gotas
com maiores diametros. A energia superficial das gotas pequenas € maior que nas gotas
grandes, conseqiientemente as moléculas de mondémero das gotas menores entram entdo nas
gotas maiores. Se as gotas ndo forem estabilizadas contra a degradacdo difusional, as maiores
tendem a crescer em funcdo do desaparecimento das gotas menores, aumentando desta forma

o diametro médio das gotas (NARSIMHAN; GOEL, 1999).
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Degradacéo por Coalescéncia

Difusdo Molecular

Figura 1.6. Representacdo dos mecanismos presentes na degradac¢ao das miniemulsdes
(adaptado de DO AMARAL, 2003).

As gotas de mondmero sdo estabilizadas contra degradacdo difusional através da
utilizacdo de um agente hidrofébico, geralmente alcoois graxos e alcanos de cadeias longas,
mondmeros altamente hidrofobicos e polimeros de baixa massa molar em conjunto com
surfatantes. Os surfatantes em concentracdes apropriadas conferem estabilidade eletrostatica
ou estérica as gotas evitando assim a degradacdo por coalescéncia (HIGUCHI; MIRSA,
1962; FITCH, 1997; ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002, SOOD, 2008).

A principal funcdo de um agente hidrofébico é limitar a difusdo do mondmero,
formando uma barreira na superficie das gotas através da combinacdo com o surfatante,
prevenindo a difusdo das gotas menores para as maiores e gerando assim uma pressao
osmotica dentro das gotas de monémero (LANDFESTER et al.,, 1999). De acordo com
Ostwald" (1901 apud LANDFESTER, 2003), mesmo quando o surfatante proporciona
suficiente estabilidade coloidal as gotas, diferentes tamanhos de gotas geram consequentes

diferencas de pressdao nas mesmas (pressdo de Laplace), a qual é maior nas gotas menores. A

f OSTWALD,W. Z. Phys. Chemistry. 1901, 37, 385.
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pressdo de Laplace representa a pressao do sistema sobre as gotas, que é influenciada pela
tensdo interfacial, determinada pelo tipo e quantidade de surfatante adicionado e pelo raio da
gota.

A utilizacdo do agente hidrofébico reduz a pressdao de vapor do mondmero,
auxiliando na estabilidade das gotas. No caso de sistemas formados puramente por gotas de
monomero, as gotas menores terdo uma pressao de vapor ligeiramente mais alta que as gotas
maiores. Para que o sistema formado pelas gotas de monémero alcance o equilibrio, o
sistema mantera as gotas menores e consumira as gotas maiores. Este fato causard um
aumento da fracdo molar do agente hidrofébico nas gotas menores e uma diminui¢do nas
gotas maiores. Assim, as gotas menores terdo sua pressao osmatica reduzida comparada com
a pressdo das gotas maiores (DAVIS et al., 1981).

A eficiéncia do agente hidrofébico esta relacionada com a sua solubilidade em agua e
sua massa molar, ou seja, a estabilidade da miniemulsdo aumenta com o aumento da
hidrofobicidade da molécula e com a sua massa molar (REIMERS; SCHORK, 1996). Neste
caso, diferentes agentes hidrofébicos podem ser utilizados para estabilizar as miniemulsdes,
como por exemplo, alcanos de cadeias longas como o hexadecano (DELGADO et al., 1986;
WU; SCHORK, 2000; JENG et al., 2006) e &lcoois graxos como o alcool cetilico
(UGELSTAD etal., 1973; BROUWER et al., 1986). Também foram utilizados polimeros pré-
formados (WANG; SCHORK, 1994; AIZPURUA et al.,, 2000; PARK; KIM, 2005),
mondmeros hidrofébicos (CHERN; CHEN, 1997; SCHORK et al., 1999; CHERN; CHANG,
2002, BOHORQUEZ; ASUA, 2008), agentes de transferéncia de cadeia (MOURAN et al.,
1996; WANG et al., 1997, SCHORK et al., 1999) e iniciadores hidrofébicos (ALDUNCIN et
al., 1994; REIMERS; SCHORK, 1997). Qutros aditivos utilizados para evitar a degradacéo
difusional podem ser encontrados nos trabalhos publicados por diversos autores

(LANDFESTER, 2001; ASUA, 2002; SCHORK et al., 2005).
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1.2.4. Surfatantes e estabilizantes poliméricos

A estabilidade das gotas depende do seu tamanho, da sua polidispersdo, da
solubilidade dos mondmeros na fase continua, do tipo e da quantidade de surfatante, dentre
outros fatores. A maioria dos trabalhos publicados sobre a técnica de polimerizacdo em
miniemulsdo faz referéncia a utilizacdo de surfatantes anionicos (REIMERS e SCHORK,
1996; LANDFESTER et. al., 1999; ANDERSON et.al., 2002), cationicos (CHOU; EL-
AASSER, 1980; LANDFESTER et. al.,, 1999; BRADLEY et al.,, 2002), ndo i0nicos
(CHERN; LIOU, 1999; WU; SCHORK, 2001; BATHFIELD et al., 2005; ROMIO, 2007) e
estabilizantes poliméricos (WANG; SCHORK, 1994; KIM et al., 2003, 2004a; LIM; CHEN,
2000, BOHORQUEZ; ASSUA, 2008a,b; DURAND; MARIE, 2009).

A utilizacdo de surfatantes e estabilizantes poliméricos na polimerizacdo em
miniemulsdo além de diminuir a difusdo do monémero, sdo responsaveis pela estabilidade
coloidal que normalmente é controlada pelo tipo e quantidade de surfatante e estabilizante
polimérico utilizados. No processo de polimerizagdo em miniemulsdo, o tamanho das gotas
ap0s o processo de homogeneizagdo, depende diretamente da quantidade de surfatante
utilizado (MORAES, 2007). Uma parte da area superficial das gotas deve ser recoberta por
moléculas de surfatante para que tenha uma eficiente estabilizacdo contra processos de
coalescéncia, sem que ocorra formacdo de micelas. Neste caso, a cobertura superficial critica
(CSC) depende do tamanho da particula, sendo que quanto menor o tamanho das particulas,
maior a CSC requerida para estabilizacdo (LANDFESTER et al., 1999). Isto ocorre em
funcdo da grande area superficial das gotas, fazendo com que grande parte do surfatante e/ou
estabilizante polimérico fique adsorvida nas gotas, restando pouco surfatante e/ou

estabilizante polimérico livre para formar micelas.
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O efeito do tipo de surfatante (aniénico/, SLS e ndo-ibnico/PEO etoxilado) na
copolimerizacdo em miniemulsdo do acetato de vinila foi estudado por Wu e Schork (2001).
As miniemulsdes foram preparadas via ultra-som, na presenca de HD como co-estabilizante.
Os autores observaram diametros maiores e como conseqiiéncia um menor numero de
particulas para os latices obtidos na presenca do surfatante ndo-iénico, quando comparado
com o didmetro e o nimero de particulas obtidas com o surfatante anidnico. Estes resultados
foram justificados em fungéo dos diferentes mecanismos de polimerizagédo envolvidos para 0s
dois surfatantes e do grau de etoxilacdo do surfatante ndo-idnico (23 moles de 6xido de

etileno), contribuindo para a diferenca de didmetro observada.

1.2.5. Mondmeros hidrofébicos

Na polimerizacdo em emulsdo envolvendo mondmeros muito hidrofébicos se faz
necessaria a utilizacdo de uma maior concentracdo de surfatante para estabilizar o sistema,
além de um tempo maior de polimerizacdo para obter altas conversdes (BUNKER et al.,
2003). Isto ocorre devido a baixa capacidade de crescimento e difusdo dos radicais
oligoméricos da fase agquosa para as gotas de monémero ou particulas de polimero em
crescimento (BILAC, 2000; SCHORK; BACK, 2004).

Nas reacOes onde se deseja incorporar mondmeros extremamente hidrofébicos a
cadeia polimérica para obter propriedades diferenciadas, além de um melhor controle da
distribuicdo de tamanhos de particulas, se faz necessario o uso da técnica de polimerizacdo em
miniemulsdo. Alguns trabalhos foram realizados utilizando-se a técnica de polimerizacdo em
miniemulsdo para entender o efeito da incorporacdo dos mondmeros com baixa solubilidade
em agua, como por exemplo, o neo-decanoato de vinila (WU et al., 2002), hexanoato de

vinila, estearato de vinila, decanoato de vinila, (REIMERS; SCHORK, 1996), acrilato de 2-
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etil hexila (SAMER; SCHORK, 1999), 2-etil-hexanoato de vinila (REIMERS; SCHORK,
1996; KITZMILLER et al., 1995), dioctil maleato (WU; SCHORK, 2000). A tabela 1.1
mostra a solubilidade em &gua dos principais mondmeros utilizados em reacfes de

polimerizagdo em emulséo e em miniemulséo.

Tabela 1.1. Solubilidade em &gua dos principais monémeros utilizados em rea¢oes de
polimerizacdo em emulsdo e em miniemulsdo, obtidos a 60°C por CHAI et al., 2005.

Mondmeros Solubilidade (% m) Solubilidade (% molar)
Acrilonitrila 10,32 3,18
Acetato de vinila 4,27 0,924
Metacrilato de metila 2,25 0,419
Acrilato de etila 2,13 0,389
Acrilato de butila 0,338 0,0476
Estireno 0,237 0,0410
Estearil metacrilao 0,0473 0,00252
Divinil benzeno 0,0173 0,00239
Acrilato de 2-etil hexila 0,0164 0,0160
neo-decanoato de vinila 0,00361 0,000328
Lauril metacrilato insolavel insollvel
Dioctil maleato insolavel insoltvel

Kitzmiller et al., (1995) estudaram a cinética de copolimerizacdo em emulsdo e em
miniemulsdo do VAc com o 2-etil hexanoato de vinila. Os autores observaram baixas
conversdes para a polimerizagdo conduzida em emulsdo quando comparado com os resultados
obtidos através da polimerizacdo em miniemulsdo. Estes resultados foram justificados pela
baixa solubilidade em agua do 2-etil hexanoato de vinila, resultando em baixa difusdo deste
comondémero quando comparado com o VAc.

A influéncia do tipo de processo (batelada e semi-continuo) na copolimerizacdo em
emulsdo e em miniemulsdo do VAc com o dioctil maleato, na presenca do SLS e do
hexadecano como agente hidrofobico foi estudada por Wu e Schork, (2000). As miniemulsdes
foram preparadas via ultra-som, utilizando HD como co-estabilizante. Os autores observaram

um aumento do numero de particulas com o aumento da conversdo para 0s dois sistemas
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estudados (emulsdo e miniemulsdo). O aumento do numero de particulas foi justificado em
funcdo da ocorréncia do mecanismo de nucleacdo homogénea para ambos 0s casos em
processo batelada. Este aumento do nimero de particulas e como consequéncia a reducdo do
didmetro de particula foram justificados em funcdo do baixo fluxo de radicais nas
gotas/particulas, onde certa fracdo das gotas ndo foi nucleada servindo de reservatorio de
mondmero. Neste caso (polimerizagdo em miniemulsdo), o monémero VAc foi transportado
via difusdo das gotas que ndo foram nucleadas, gerando novas particulas através do
mecanismo de nucleagdo micelar.

A copolimerizagdo em miniemulséo do vinil versatato (VEOVA-10) com o VAc em
processos batelada e semi-continuo foi estudada por Wu et al., (2002), utilizando como
surfatante 0 SLS e como co-estabilizante 0 hexadecano. As miniemulsdes foram preparadas
via ultra-som. Para as rea¢Ges conduzidas em processo semi-continuo, os autores observaram
que a taxa de adicdo da miniemulsdo influenciava na cinética da copolimerizacdo, porém
tinha pouca ou nenhuma influéncia na composicdo do copolimero. Para as polimerizagdes
realizadas em processo batelada os autores trabalharam com duas situacfes diferentes: na
primeira situagdo, os mondmeros VAC/VEOVA-10 foram homogeneizados juntos e na
segunda situacdo, o0 VEOVA-10 adicionado sem homogeneiza¢cdo na miniemulséo contendo
SLS, HD e apenas VAc. Os autores observaram a formacdo de uma dispersdao com baixa
estabilidade e pequenos diametros de particula quando o VEOVA-10 foi adicionado sem
homogeneizacdo. Estes resultados foram justificados através da formacdo de particulas com
menor didmetro via nucleacdo micelar, ocorrendo a formacdo de um copolimero com
diferentes composic¢des, quando comparado com os resultados obtidos para o sistema
VAc/VEOVA-10 homogeneizados juntos.

Neste trabalho de tese, foi realizado o estudo da copolimerizacdo em miniemulséo do

VAc com VEOVA-9 na presenga do PVA e do PVA-VV. O monémero VEOVA-9 possui
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baixa solubilidade em agua (Tabela 1) e € similar ao VEOVA-10 utilizado por Wu, et al.,
(2002) e Bohorquez e Asua (2008a,b) com relacdo a solubilidade em agua. A principal
vantagem do mondmero VEOVA- 9 é o valor da a Tg (70°C) do homopolimero obtido em
relacdo ao homopolimero obtido com 0 VEOVA-10 (Tg= -3°C) (BRANDRUP et al., 1989;
De BRUYN et al., 2002; DECOCAQ et al., 2007). Esta caracteristica proporciona a obtencéo

de adesivos com maior resisténcia de colagem do filme formado.

1.2.6. Iniciadores hidrofébicos

Na polimerizacdo em emulsdo de mondmeros com baixa solubilidade em &gua, a
entrada de radicais nas micelas e nas particulas de polimero ocorre de fato quando o radical

atinge um tamanho critico, z, de acordo com o seguinte mecanismo: (MAXWELL, et al.,

1991).
Decomposi¢do do iniciador: | % 2R*
ki

Inicio da polimerizagdo: R\+M —2 RM*

ki
Propagacgao na fase aquosa: RM*+M —2% 5 RM,,,*

. ~ * * ky aq . .

Terminagdo na fase aquosa: RM; + RM; ———— produto inerte (i <z)

Entrada do radical: RM.* + particula —2—> entrada
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Onde:

kg = coeficiente de velocidade de decomposi¢do do iniciador s™;

kjv =coeficiente de velocidade de propagacdo dos radicais na fase aquosa, proveniente da
decomposicdo do iniciador, com os monémeros (L mol™.s™);

i
kp,aq

= coeficiente de propagacdo na fase aquosa de um oligoradical com grau de
polimerizacéo “i” (L mol™.s™);

kt,aq =coeficiente de velocidade de terminacéo na fase aquosa (L mol™.s™);

p, = coeficiente de velocidade de entrada dos radicais (s™);

Na polimerizacdo em emulsdo e em miniemulsdo quando se trabalha com monémeros
possuindo baixa solubilidade em agua, porém com iniciadores muito polares, tais como 0s
persulfatos de sodio, potassio e amdnio, os radicais monoméricos formados, a partir da
decomposicdo destes iniciadores, adquirem caracteristicas hidrofilicas, aumentando sua
solubilidade em agua e reduzindo a probabilidade de entrada nas particulas de polimero ou
nas gotas de monémero (no caso da polimerizacdo em miniemulsdo). A entrada de um radical
nas gotas de mondémero ou nas particulas de polimero vai ocorrer de fato quando o radical
oligomérico atingir um tamanho critico de polimerizacéo, conhecido como “z” que dependera

da caracteristica de cada monémero. A velocidade de propagacéo dos radicais na fase aquosa
(k;) é muito baixa e depende da solubilidade e da concentracdo do monémero nesta fase

(GOICOECHEA; BARANDIARAN, 2006). Para mondmeros possuindo baixa solubilidade
em agua, como por exemplo, o VEOVA-10 (0,0036¢/100 g agua, Tabela 1.1) que é muito
menos soltvel em agua quando comparado ao estireno (0,237g/100 g agua,Tabela 1.1) ocorre
um periodo de inibicdo nas reacGes de polimerizacdo (SCHORK; BACK, 2004). Bruyn et al.,

(2002) mostraram que 1 ou 2 unidades monoméricas do VEOVA-10 sdo suficientes para
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atingir o tamanho critico (z) e entrar nas particulas de polimero, porém, a eficiéncia destes
radicais oligoméricos para iniciar a polimerizacdo € baixa em funcdo da probabilidade de
ocorrer terminacdo bi-molecular.

No processo de polimerizacdo em miniemulsdo, o didmetro final das particulas devera
ser 0 mais proximo possivel do didmetro inicial das gotas de monémeros obtidas na etapa de
miniemulsificacdo, sem que ocorra degradacdo das gotas e nucleacdo secundaria. A nucleacao
secundaria podera ser evitada quando a miniemulsdo estiver bem estabilizada contra a
degradacdo difusional, impedindo a formacdo de polimeros com tamanho critico (jerit),
naqueles casos em que séo utilizados monémeros com maior solubilidade em &agua, ou ainda
utilizando-se iniciadores mais apolares, que favorecem a formagdo de radicais na interface
gotas de mondmero e ou/particula de polimero/agua. Neste caso, e em certas condi¢bes de
processo, o radical primario formado através da decomposi¢do do iniciador hidrofébico
possui baixa afinidade com a fase continua (agua), os quais tendem a migrar rapidamente para
as gotas de monémeros, aumentando com isto a velocidade de polimerizagéo e reduzindo a
possibilidade de ocorrer nucleagdo secundaria (SCHROK et al., 2005).

Na polimerizacdo em miniemulsdo, devido ao grande nimero de gotas por unidade de
volume, aumenta a probabilidade de ocorrer nucleacdo das gotas através da entrada de
radicais primarios ou oligoméricos nas gotas de monémero. No entanto, a etapa de inibicéo
também pode existir quando se trabalha com mon6émeros muito pouco sollveis em agua
(SCHORK, BACK, 2004). Neste caso, iniciadores hidrofobicos e sistemas redox sdo muito
utilizados para minimizar o efeito de inibicdo causado pelos monémeros mais hidrofobicos,
aumentando velocidade de polimerizagdo, reduzindo a degradacdo das gotas (Ostwald
ripening) e consequentemente reduzindo a possibilidade de nucleacdo secundaria (WANG et
al.,1996; REIMERS; SCHORK, 1997; ALDUNCIN et al., 1994; BLYTHE et al., 1999; LUO;

SCHORK, 2002; Du et al., 2002; KIM et al., 2004a; AUTRAN et al., 2007; EL-JABY et al.,
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2007; CORTINA, 2007; ROMIO, 2007, PECK; ASUA, 2008; BOHORQUEZ; ASUA,
2008a,b).

Nos sistemas de oxi-reducéo, independente da temperatura, os radicais sao produzidos
muito rapidamente e em maior nimero quando comparado com o0s sistemas térmicos (KPS,
APS, etc.). As reacdes de oxi-reducdo correm via transferéncia de um elétron do agente
oxidante (formaldeido sulfoxilato de s6dio (SFS), acido ascérbico (AcAs), etc.) para 0 agente
redutor (hidroperoxido de tércio butila (TBHP), peroxido benzoato de tércio butila (TBPB),
hidroperéxido de cumila (CHP), etc.) formando os radicais na fase aquosa ou na interface
agua/gotas de monémero e/ou particulas de polimero (DA CUNHA et al., 2001, LAMB et al.,
2005; CABALLERO et al., 2009).

Na literatura existe um grande debate com relacdo a eficiéncia dos iniciadores
hidrofébicos em produzir radicais com efetividade suficiente para a nucleagdo das gotas.
Considerando que os radicais primarios formados através da decomposi¢do de um iniciador
hidrofébico estdo nas gotas de mondmero estabilizadas com o surfatante, a eficiéncia destes
radicais poderéa ser baixa, aumentando a probabilidade de ocorrer terminacgdo bi-molecular em
funcdo do pequeno volume das gotas. Neste caso, a contribuicdo de um iniciador hidrofdébico
na cinética de polimerizagdo em miniemulsdo é equivalente a utilizacdo de um iniciador
hidrossolivel (AUTRAN et al., 2007).

BLYTHE et al., (1999) verificaram que a velocidade da polimerizacdo em
miniemulsdo do estireno foi maior quando comparada com a velocidade da polimerizagédo em
emulsdo utilizando um iniciador organo-solivel (2,2-azo-bis 2-metilbutironitrila - AMBN).
Neste mesmo trabalho, o aumento da velocidade de polimerizacdo ndo foi verificado quando
iniciadores hidrossoltveis foram utilizados. Estes resultados foram justificados em fun¢édo do
maior fluxo de radicais durante a polimerizacdo em miniemulsdo na presenca de iniciadores

organo-solaveis.
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CHOI et al., (1985) estudaram a polimerizacdo em miniemulsdo do estireno utilizando
um iniciador organo-solavel (AIBN) com o objetivo de verificar a influéncia do iniciador no
mecanismo de nucleacdo das particulas (nucleacdo das gotas e nucleacdo secundaria). Os
autores concluiram que o numero de radicais nas gotas de monémero estabilizadas foi baixo,
apresentando a mesma eficiéncia quando comparada com a polimerizacdo iniciada na
presenca de um iniciador hidrossoltvel. No entanto, ndo foi observada a formagdo de novas
particulas através do mecanismo de nucleacdo secundaria.

EL-JABY et al., (2007) estudaram a influéncia de trés iniciadores organo-sollveis
(AIBN, peréxido de di-lauroila - LPO e perdxido de benzoila - BPO) na polimerizacdo em
miniemulsdo do metacrilato de metila com o acrilato de n-butila. Neste trabalho, foi
observado que a velocidade de polimerizagdo foi maior para a polimerizacdo conduzida na
presenca do AIBN. Os autores justificaram estes resultados pela maior contribuigédo do AIBN
na nucleacdo secundaria, em funcdo da maior solubilidade em agua deste iniciador (0,04
/100 g H,0) (KIRK; OTHMER, 1978) em comparacéo com o BPO (3,0x10™ g/100g H,0) e
0 LPO (2,0x10 g/100g H,0) (YALKOWSKY; BANERJEE, 1992), além da solubilidade em
agua do metacrilato de metila. Neste mesmo trabalho, foi observado que as polimerizacGes
realizadas na presenca do LPO e do BPO apresentaram 0 mesmo comportamento cinético,
ndo sendo evidenciada a ocorréncia de nucleacdo secundéaria, provavelmente devido a
dificuldade para visualizagdo das particulas formadas através das técnicas convencionas (LS,
DLS) de andlise do didmetro das particulas.

WANG et al., (1996) estudaram a influéncia de um sistema de oxi-reducdo constituido
por hidroperoxido de cumila (CHP) e sulfoxilato de sddio (SFS) na polimerizacdo em
miniemulsdo do estireno. Neste trabalho, foi observado um aumento na velocidade de
polimerizacdo e um decréscimo das particulas formadas via nucleacdo homogénea. Estes

resultados foram justificados em funcdo da menor solubilidade em agua do estireno, associada
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a presenca de um iniciador organo-solvel que geram radicais dentro das gotas e na interface
gota/agua.

Anderson et al., (2002) utilizaram um sistema de oxi-reducdo constituido por peroxido
de hidrogénio (HPO) e acido ascorbico (AsAc) na polimerizacdo em miniemulsdo do estireno,
com o objetivo de reduzir o periodo de nucleacdo das gotas e evitar a degradacdo das mesmas
(Ostwald ripening). De acordo com os autores, a utilizagdo deste sistema de oxi-reducdo foi
eficiente para reduzir o periodo de nucleagdo, devido a maior concentracdo de radicais
gerados no inicio da polimerizagéo.

A utilizagdo de um sistema oxi-reducdo também foi estudada na polimerizagdo em
miniemulsdo do metacrilato de metila com o acrilato de »-butila, utilizando um PVA como
estabilizante polimérico (KIM et al., 2004). Neste trabalho, foi estudada a influéncia de
sistemas de oxi-reducdo constituidos por HPO/AcAs e hidroperoxido de tércio butila
(TBHP)/sulfoxilato de sodio (SFS). Os autores observaram que a polimerizacao realizada na
presenca do par redox TBHP/SFS resultou em um alto fluxo de radicais, apresentando alta
taxa de polimerizacdo quando comparada com a polimerizacdo realizada na presenca do
HPO/ACcAs. Estes resultados foram justificados em funcdo da solubilidade em agua dos
radicais formados através da decomposicao do TBHP, o qual produz radicais dentro das gotas
e na interface gota/agua.

A influéncia do tipo de iniciador na copolimerizagdo em miniemulsdo do
VACc/VEOVA-10, utilizando um PVA como estabilizante polimérico também foi estudada por
Bohoérquez e Asua (2008a,b). Trabalhando com quatro diferentes iniciadores, possuindo
diferentes solubilidades em agua (persulfato de potéssio-KPS, perdxido de lauroila-LPO,
perdéxido de benzoila-BPO e hidroperdxido de tércio butila/acido ascorbico- TBHP/AsSAC), 0s
autores observaram uma menor velocidade de polimerizagcdo para as rea¢des conduzidas na

presenca do BPO e do LPO, quando comparada com a velocidade das reagdes de
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polimerizacéo realizada na presenca do KPS e do sistema redox (TBHP/AsAc). Os resultados
obtidos para as polimeriza¢Ges conduzidas na presenca do LPO e do BPO foram justificados
em funcdo do baixo fluxo de radicais nas gotas de monémero e nas particulas de polimero,
devido a menor solubilidade em agua do BPO e do LPO, podendo ter ocorrido terminagéo
bi-molecular. Neste mesmo trabalho, os autores verificaram que o sistema TBHP/AcAs foi 0
mais eficiente na nucleacdo das gotas dentre os quatro iniciadores utilizados, apresentando
uma alta concentracao de radicais gerados no inicio da polimerizacdo, devido as diferencas de

particdo deste iniciador entre a fases organica e aquosa com os outros iniciadores utilizados.

1.3. Utilizacao de poli(alcool vinilico) como estabilizante polimérico em reacdes de

polimerizacdo em emulsdo e em miniemulsao

O poli(alcool vinilico) (PVA) é um polimero sintético, produzido em larga escala
através da hidrolise alcalina do poli(acetato de vinila). Um dos primeiros processos de
producdo de PVA foi desenvolvido e patenteado na Alemanha em 1924 através da hidrdlise
alcalina do poli(acetato de vinila), (HERMANN; HAEHNEL, 1924). Mais tarde, em 1926 foi
produzido o primeiro lote em escala industrial do PVA possuindo diferentes graus de hidrélise
e diferentes propriedades. Atualmente, sdo produzidos industrialmente diversos tipos de PVA,
possuindo diferentes graus de hidrolise (GH) e diferentes graus de polimerizacdo (GP) pela
técnica de polimerizacdo em solucdo do acetato de vinila, seguida da hidrolise alcalina do
polimero formado. A figura 1.7 mostra um esquema da sintese de um PVA via hidrdlise

alcalina do poli(acetato de vinila).
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Figura 1.7. Rota sintética para a sintese de um PVA através da hidrdlise alcalina
do poli(acetato de vinila).

O PVA é um polimero hidroxilado capaz de formar pontes de hidrogénio intra e
intermolecular, apresenta excelentes propriedades mecanicas, térmicas, propriedades de
barreira a gases, resisténcia a solventes organicos, além de ser biodegradavel e biocompativel
(FINCH, 1992; RAGHAVAN, 1995). Devido a versatilidade do poli(alcool vinilico), ele é
muito utilizado em diversas aplicacGes industriais e cientificas, como por exemplo, na
fabricacdo de fibras (SAKURADA, 1985), membranas (HASSAN; PEPPAS, 2000; SHANG;
PENG, 2007), mantas (ZANG et al., 2005), filmes para embalagens (BLACKWELL, 1986;
MARTEN, 1988), revestimento de papéis (FINCH, 1992) e como estabilizantes para reagdes
de polimerizacdo em suspensdo (COUTINHO et al., 2000, RAMIREZ et al., 2006), em
emulsdo (FARMER, 1992; FINCH, 1992; NAKAMAE et al., 1999; PARK et al., 2001,

SARAC et al., 2002; WU et al., 2004; CARRA et al., 2005) e em miniemulsdo (KIM, 2003,
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KIM et al., 2003; KIM et al 2004a,b; BOHORQUEZ e ASUA, 2008a,b), principalmente
quando o latex obtido é utilizado na fabricacdo de adesivos para diversas aplicacGes
(WARSON, 1981, 2001). Atualmente, devido a sua biocompatibilidade e biodegradabilidade
0 PVA tem sido muito utilizado na fabricacdo de nanofibras (GUERRINI et al., 2006, 2009),
hidro-geis (HASSAN; PEPPAS, 2000; MANSUR et al., 2007), lentes de contato,
componentes artificiais do organismo humano e sistemas de liberacdo de farmacos (LI et al.,
1998; HASSAN; PEPPAS, 2000; NAGARA et al., 2001; ZENG et al., 2004).

A cristalinidade dos PVA’s é uma propriedade importante que define suas
caracteristicas e aplicacfes. Os PVA’s com alta cristalinidade sdo muito utilizados na
producdo de filmes, fibras e ainda como aditivos para adesivos (pds-polimerizacdo). Ja os
PVA'’s possuindo baixa cristalinidade sdo muito utilizados como estabilizante polimérico em
reacOes de polimerizagdo em emulsdo e em suspensdo (FINCH, 1992; MORITANI e
OKAYA, 1998). A cristalinidade do PVA depende principalmente da estrutura molecular,
como por exemplo, da estéreo especificidade, da presenca de ramificacfes e da concentracao
de grupos acetil (COOCHS3) na cadeia polimérica (LYOO; HA, 1997; MANDELKERN,
2002).

A utilizacdo do PVA em reacOes de polimerizagdo em emulséo e em miniemulséo
apresenta algumas vantagens quando comparada com a polimerizacdo realizada na presenca
de surfatantes convencionais, como por exemplo, custo relativamente baixo, comportamento
reoldgico diferenciado do latex, maior resisténcia a tracdo dos filmes formados e maior
aderéncia sobre diferentes substratos (YUKI et al., 1991; FARMER, 1992; NAKAMAE et
al.,1999; KIM et al., 2004). No entanto, a resisténcia a agua do filme formado é desfavorecida
quando comparada com o filme dos latices obtidos na presenca de surfatantes (YUKI et al.,
2000). Neste caso, a utilizacdo de um PVA modificado com grupos hidrofoébicos é muito

atraente do ponto de vista industrial e cientifico (NAKAMAE et al., 1999; KIM, 2003).
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O PVA quando utilizado como estabilizante polimérico em reacdes de polimerizacéo
em emulsdo e em miniemulsdo fornece sitios para reacdes de transferéncia de cadeia via
abstracdo de hidrogénio, promovendo estabilidade coloidal através da enxertia das cadeias
do PVA nas particulas de polimero. A presenca do grupo acetila (COOCHg;) favorece a
adsorcdo e/ou a enxertia nas particulas de polimero, enquanto que os grupos hidroxila (OH)
promovem a estabilidade das particulas. As reacdes de enxertia do PVA durante a
polimerizacdo é influenciada pelo grau de hidrdlise (MOTOHASHI; TOMITA, 1979), pela
massa molecular, pelo tipo de iniciador utilizado (HAYASHI, 1988) e principalmente pela
distribuicdo dos segmentos hidrofébicos ao longo da cadeia do PVA (BUGADA; RUDIN,
1984; CRAIG, 1985; BUNDHLALL, 1999).

As reacOes de enxertia para um determinado PVA podem ocorrer efetivamente através
da reacdo de transferéncia de cadeia ao PVA via abstracdo de hidrogénio que podera estar na
fase aquosa ou adsorvido na superficie das gotas de monémero e/ou particulas de polimero,
por radicais que também poderao estar presentes nestas duas fases do sistema. A abstracao de
hidrogénio pode ocorrer preferencialmente em trés provaveis locais. Para um PVA com alto
grau de hidrélise, ocorre preferencialmente abstracdo do &tomo de hidrogénio ligado ao &tomo
de carbono (1), (2). J& para um PVA possuindo baixo ou médio grau de hidrélise, a abstracdo
de &tomos de hidrogénio do grupo acetila (3) ocorre preferencialmente e em maior proporcao
(MOTOHASHI; TOMITA, 1979; BRITTON et al., 1998). A figura 1.2 ilustra os trés locais
provaveis para a ocorréncia de reacdes de abstracdo de atomos de hidrogénio da cadeia de um

PVA, resultando na enxertia do estabilizante durante a reacdo de polimerizacéo.
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Figura 1.8. Esquema ilustrativo da reacdo de abstragdo de hidrogénio do PVA por um
radical primario ou oligomérico em crescimento.

Budhlall et al., (2001) mostraram que as reagdes de transferéncia de cadeia ao PVA,
seguida por enxertia ocorrem predominantemente na fase aquosa desde o inicio até o final
das reacdes de polimerizacdo em emulsdo do VAc. Por outro lado, Kim (2003) mostrou que
as reacdes de transferéncia de cadeia ao PVA, seguida por enxertia ocorrem
preferencialmente no final das reacdes de polimerizacdo em miniemulsdo do metacrilato de
metila com o acrilato de n-butila. Dunn (1981) mostrou uma série de evidéncias que suporta
a hipotese de que a enxertia de um PVA na superficie das particulas de polimero ocorre
preferencialmente frente a simples adsorcéo fisica na superficie das mesmas. Estas reacfes
de enxertia podem afetar a cinética das reacOes de polimerizacéo, a estabilidade coloidal dos
latices e as propriedades de aplicacdo (KIM, 2003). A utilizacdo de um PVA possuindo alto
grau de hidroélise (92-99%) como estabilizante polimeérico em reacBes de polimerizacdo em

emulsdo é limitada em funcédo da baixa capacidade de ancoragem, resultando em emulsdes
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ndo sO com baixa estabilidade coloidal, mas também com menor estabilidade mecanica.
(NAKAMAE et al.,, 1999). A alta concentracdo de grupos hidroxila na cadeia do PVA
parcialmente hidrolisado leva a formacdo de pontes de hidrogénio intra e intermoleculares
dificultando a emulsificacéo e a estabilizacdo coloidal do sistema.

O PVA com alto grau de hidrélise (92-99 %) quando utilizado como estabilizante
polimérico confere ao produto final elevada resisténcia a umidade e a temperatura, quando
comparada com uma emulséo estabilizada com um PVA de 88 % de hidrélise. Geralmente,
um PVA possuindo elevado grau de hidrolise € utilizado em conjunto com surfatantes
(anidnicos e ndo-idnicos) durante a polimerizagdo ou apo6s a polimerizacdo, conferindo
propriedades reoldgicas e estabilidade coloidal. Neste caso, a sintese de PVA’s modificados,
0s quais sdo caracterizados pela presenca de grupos laterais hidrofébicos na molécula se

torna muito atraente para diversas aplicacdes industriais e cientificas.

1.3.1. Poli(alcool vinilico) modificado

Derivados de PVA contendo grupos hidrofébicos podem ser obtidos a partir da
copolimerizacdo do acetato de vinila com mondémeros hidrofébicos, via modificacdo quimica
ou por ambos os métodos (ARANHA; LUCAS, 2001; QIAO et al., 2002). A introdugéo de
diferentes monémeros funcionais e/ou mondmeros hidrofobicos na etapa de polimerizacao é
mais atrativa industrialmente e tem sido muito estudada por diversos autores (OKAYA;
IMAI, 1979; NAKAMAE et al.,, 1997; MORITANI; KAJITANI, 1997; MORITANI,
YAMAUCHI, 1998a, 1998b; MORITANI; OKAYA, 1998; FUJIWARA et al., 2002; GHIM
etal., 2003; JIKIHARA; FUJIWARA, 2006).

A obtengdo de novos derivados de PVA através da copolimeriza¢do do acetato de
vinila com o etileno, foi estudada por NAKAMAE et al., (1997). Os autores desenvolveram e

patentearam um novo produto e processo de obtencdo de um novo PVA através da
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copolimerizacdo do acetato de vinila com etileno, poli(etileno-co-alcool vinilico), o qual
ficou conhecido como EVOH. Em outro trabalho realizado por Nakamae et al., (1999) os
autores testaram a eficiéncia deste novo PVA possuindo 98,5% de hidrélise em reacGes de
polimerizagdo em emulsdo do acetato de vinila e compararam os resultados com a
polimerizacéo realizada na presenca de um PVA ndo modificado, possuindo o mesmo grau
de hidrolise e a mesma massa molecular. De acordo com os autores, a utilizagdo deste PVA
modificado com etileno resultou em uma emulsdo com maior didmetro médio de particulas,
maior estabilidade do latex, maior resisténcia a umidade do filme formado e
consequentemente maior resisténcia de colagem.

Novos PVA’s contendo grupos funcionais na cadeia polimérica foram obtidos via
reacOes de copolimerizacdo por diversos autores (OKAYA; IMAI, 1979; MORITANI;
KAJITANI, 1997; MORITANI; YAMAUCHI, 1998a, 1998b; MORITANI; OKAYA, 1998;
JIKIHARA et al., 2006). Moritani e Okaya (1998) estudaram a obtencdo de novos PVA’s
através da polimerizacdo em solugdo do acetato de vinila com a N-metilol acrilamida,
N-metoximetil acrilamida e N-butoximetil acrilamida, seguido por hidrolise alcalina do
polimero formado. Neste trabalho, foi verificado que os mondémeros N-metoximetil
acrilamida e N-butoximetil acrilamida podem ser utilizados na sintese de novos PVA’s,
enquanto que o monémero N-metilol acrilamida quando copolimerizado com o acetato de
vinila, resulta na formacdo de polimero com reticulacdo, o qual ndo pode ser utilizado para
producéo de derivados do PVA.

A copolimerizacdo em solugdo do acetato de vinila com mondmeros carboxilicos,
como por exemplo, acido metacrilico, acido fumaérico, acido itacnico e o &cido maléico,
seguido por hidrolise alcalina (NaOH/metanol) do polimero formado para produgdo de novos
PVA'’s foi estudada por Moritani e Kijitani (1997). Para os copolimeros obtidos com os &cidos

acrilico e metacrilico foi observada a formacéo de y-lactona e ndo de PVA como era esperado
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(Figura 1.9). No entanto, os copolimeros obtidos na presenca dos acidos itaconico, fumarico e
maleico resultaram na formacéo de diferentes derivados do PVA, possuindo deferentes graus
de hidrolise (80-98 % mol), com caracteristicas diferenciadas de aplicagdo (Figura 1.10). De
acordo com os autores, foi possivel obter uma nova classe de PVA utilizando os éacidos
itacbnico, fumarico e maleico para obter derivados de PVA possuindo baixo grau de hidrélise

(< 80 % mol), os quais foram utilizados para diferentes aplicagdes industriais e cientificas.
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Figura 1.9. Rota sintética simplificada da copolimerizacao e hidrolise alcalina do
poli(acetato de vinila-co-acido acrilico). (adaptado de Moritani e Kijitani, 1997).
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Figura 1.10. Rota sintética simplificada da copolimerizacao e hidrolise alcalina do
poli(acetato de vinila-co-acido itacénico). (Adaptado de Moritani e Kijitani 1997).
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A influéncia de novos PVA'’s através da introducdo e/ou enxerto de grupos apolares
(&cido laurico e acido estearico) na cadeia do PVA foi estudada por Aranha e Lucas (2001).
Como era esperada, a solubilidade em &gua dos PVA’s através da introducdo dos grupos
hidrofébicos (&cido laurico e &cido esteérico) diminuia com o aumento das unidades
hidrofébicas incorporadas na cadeia do polimero, porém ndo foi apresentada uma relacao
quantitativa entre a solubilidade e o aumento das unidades hidrofébicas incorporadas na
cadeia do PVA. Os autores verificaram que um maior nimero de segmentos hidrofébicos
curtos, distribuidos ao longo da cadeia do polimero, resulta no aumento da solubilidade em
agua do PVA, quando comparado com o PVA possuindo segmentos longos, presentes em
menor quantidade.

A sintese de PVA’s com alto grau de hidrdlise (>92 %) pela técnica de
copolimerizacdo, geralmente leva a obtencdo de produtos possuindo baixa solubilidade em
agua, porém com alta resisténcia do filme formado (WARSON, 1968). Neste caso, a escolha
correta do mondémero e a quantidade a ser utilizada na copolimerizagdo com o acetato de
vinila sdo fundamentais, principalmente para PVA’s que serdo utilizados como estabilizantes
em reacgdes de polimerizagdo em emulsédo ou miniemulsao.

Neste trabalho, o monémero neo-decanoato de vinila (VEOVA-10) foi escolhido para
ser utilizado na sintese dos novos PVA’s por apresentar excelente caracteristica hidrofébica
(CHAI et al., 2005), boa compatibilidade com o acetato de vinila (WU et al., 2002), possuir
resisténcia a hidrolise alcalina (SMITH et al., 1993), resisténcia a raios ultravioleta (WU et
al., 2002; DECOCQ et al., 2007) e possuir a mesma razdo de reatividade quando
copolimerizado com o acetato de vinila (rvac= 0,99 ; Iveova-10 = 0,92) (BRANDRUP et al.,

1989; SMITH et al., 1993; De BRUYN et al., 2002).
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O versatato de vinila € um monomero derivado do acido versatico e comercializado
pela Hexion Specialty Chemicals com o nome comercial de VEOVA™. Este monémero é
obtido através da reacdo catalitica do etileno com o &cido versatico (neo-nonandico ou neo-
decandico) possuindo 9 ou 10 &omos de carbono. Poucos trabalhos foram publicados
relatando o0 uso destes mondémeros em reagdes de copolimerizacdo, para a obtencdo de
derivados de PVA, com caracteristicas hidrofobicas (WARSON 1968; OKAYA et al., 1992).

A figura 1.11 mostra o esquema da rota sintética utilizada na sintese dos PVA-VV’s
obtidos neste trabalho, através da copolimerizacdo em solucdo do acetato de vinila com o
VEOVA-10, seguida por hidrolise alcalina. Estes novos PVA-VV’s foram utilizados como
estabilizantes nas reacfes de polimerizacdo em emulséo e em miniemulsdo do VAc com o

VEOVA-9.

+ CH,COONa

Figura 1.11. Esquema simplificado da rota sintética utilizada na obtencéo do
poli(alcool vinilico-co-neodecanoato de vinila) via hidrolise alcalina do
poli(acetato de vinila-co-neodecanoato de vinila).
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1.3.2. Polimeriza¢éo em miniemulsdo na presenga de PVA

A possibilidade de obter Iatices com maior controle de distribui¢do de tamanho de
particulas e com propriedades diferenciadas na presenca de um PVA, em substituicdo aos
surfatantes tradicionais, apesar de ser muito atraente, tém sido pouco estudada via
polimerizacdo em miniemulsdo. Dentre os trabalhos encontrados na literatura merecem
destaque os trabalhos realizados por Wang e Schork (1994), Kim (2003), Kim et al., (2003,
20044a, 2004b) e Bohdrquez e Asua (2008a,b).

A influéncia da concentragdo de PVA’s parcialmente hidrolisados (87- 88 %) foi
estudada na polimerizagdo em miniemulsdo do acetato de vinila, utilizando hexadecano como
co-estabilizante (WANG; SCHORK, 1994). Os autores monitoraram a condutividade do latex
durante a polimerizacdo e mostraram que 0 mecanismo de nucleacdo das gotas foi dominante
quando o PVA foi utilizado em conjunto com o hexadecano. Os autores concluiram que era
possivel obter miniemulsdes estiveis utilizando PVA como estabilizante polimérico e
hexadecano como co-estabilizante. Foi observado ainda que o didmetro das gotas obtidas na
presenca do PVA era maior quando comparado com o didmetro das gotas na presenga de um
surfatante anidnico.

No trabalho realizado por Kim et. al., (2003) os autores estudaram o efeito da
concentracdo de um PVA com 88% de hidrolise, na copolimerizagdo em miniemulsdo do
metacrilato de metila com o acrilato de n-butila, utilizando hexadecano como hidrofobo. As
miniemulsdes foram preparadas via ultra-som, na presenca de hexadecano como co-
estabilizante. Os autores observaram um decréscimo exponencial no didametro das gotas e
consequentemente do didmetro das particulas de polimero com o aumento da concentracdo do
PVA. Neste mesmo trabalho, os autores estudaram o efeito da concentracdo de PVA na

estabilidade dos latices. Foi observada uma reducdo na concentracdo de coagulos formados
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durante a polimerizagdo em miniemulsdo quando comparada com a polimerizacdo em
emulsdo. Os autores justificaram estes resultados em fungdo da concentracdo de PVA
enxertado e adsorvido na superficie das particulas para o processo de polimerizacdo em
miniemulsdo (KIM et al., 2004a), sugerindo que as reacOes de abstracdo de hidrogénio e
enxerto ocorrem na interface gotas de mondmero/agua, aumentando a quantidade de PVA
enxertado/adsorvido nas particulas de polimero.

A influéncia da concentragdo e da massa molecular de PVA’s com 88 % de grau de
hidrélise no diametro médio das gotas também foi estudada por Kim, (2003). Foi observado
um decréscimo exponencial do didmetro médio das gotas com 0 aumento da concentracdo do
PVA de menor massa molecular (GP = 500) em compara¢do com o PVA de maior massa
molecular (GP = 1750). Neste mesmo trabalho, foi estudada também a influéncia de um PVA
de alto grau de hidrolise (98%) em comparacdo com um PVA de médio grau de hidrdlise (88
%) no didametro médio das gotas. Foi observado um aumento do didmetro e uma reducédo da
estabilidade das miniemulsdes com a utilizacdo do PVA de maior grau de hidrolise. Estes
resultados foram justificados em funcéo da concentracao de grupos hidrofébicos presentes na
cadeia do PVA e da menor concentracdo de PVA com maior grau de hidrdlise entre as gotas
e a fase aquosa, resultando em uma maior degradacédo das gotas.

Bohorquez e Asua (2008a) estudaram o efeito da concentracdo de um PVA e do tipo
de iniciador na copolimerizagdo em miniemulséo do sistema VAc/VEOVA-10, em processo
batelada. Na preparacdo das miniemulsdes foi utilizado um homogeneizador do tipo Manton
Gaulin, trabalhando com 48,2 MPa na primeira valvula e 7,2 MPa na segunda vélvula. Os
autores concluiram que a concentracdo ideal de PVA para obter miniemulsdes estaveis e
evitar a nucleacdo secundéria era de 2,0-4,0%, em relacéo ao total da formulacdo. Para altas
concentraces de PVA foi observada a formacdo de particulas de polimero, via nucleacdo

pseudo-micelar. J& para baixas concentracfes de PVA foi observada a formacao de codgulos
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devido a predominancia do mecanismo de nucleacdo homogénea. Neste mesmo trabalho, foi
observado que o mecanismo de nucleagdo das gotas poderia ser maximizado utilizando-se
como iniciador o par redox hidroperdxido de tércio butila/acido ascorbico.

Em outro trabalho realizado por Bohérquez e Asua (2008b) os autores estudaram o
efeito do tipo de processo de polimerizagédo (emulsdo e miniemulséo) e do tipo de iniciador na
distribuicdo de um PVA entre as fases aquosa e organica (PVA enxertado ou adsorvido na
superficie das particulas de polimero). Os autores mostraram que o perfil de distribuicdo do
PVA nos latices de VAC/VEOVA-10, obtidos via polimerizacdo em emulsdo e em
miniemulsdo, depende da técnica de polimerizacdo e do tipo de iniciador utilizados. A
concentracdo de PVA enxertado nas particulas de polimero foi maior para os latices obtidos
através da técnica de polimerizagcdo em miniemulsdo. Esta diferenca entre as duas técnicas de
polimerizagéo foi justificada em fungéo da baixa concentracdo de mondémero na fase aquosa
para ocorrer abstracdo de hidrogénio para as polimerizagdes realizadas em miniemulsdo. A
utilizacdo do persulfato de potassio resultou em uma maior concentragdo de PVA enxertado
nas particulas de polimero para os latices obtidos via polimerizacdo em miniemulsdo do

VAc/VEOVA-10.



