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2.1. Reagentes

Os mondmeros, acetato de vinila (VAc), neo-nonanoato de vinila (VEOVA-9) e o neo-
decanoato de vinila (VEOVA-10) foram obtidos junto a Hexion Quimica. O acetato de vinila
foi purificado utilizando uma solug¢ao de hidréxido de soédio (NaOH) a 2% (m/v) e destilado
sob vacuo a 30°C. Os mondmeros VEOVA-9 ¢ VEOVA-10 foram primeiramente misturados
com alumina (Al,O3) sob agitagdo (MONTEIRO et al., 2001) e em seguida foram purificados
através da passagem dos mondmeros por uma coluna de remog¢ao de hidroquinona (HQ) e éter
monometil hidroquinona (MEHQ) obtida junto a (Sigma-Aldrich). Ap6s serem purificados, os
monomeros foram armazenados em geladeira a -5°C antes de serem utilizados. A figura 2.1
mostra as estruturas e a tabela 2.1 as propriedades fisico-quimicas dos mondémeros utilizados
neste trabalho. Nas polimerizagdes foram utilizados trés tipos de iniciadores: persulfato de
amonio (APS), com grau de pureza de 99,99 % (Merk S.A.) e dois sistemas redox
constituidos por hidroperdxido de tércio butila (TBHP) a 70% (v/v) em agua e por perdxido
benzoato de tércio butila (TBPB) com pureza de 99,5% juntamente com o formaldeido
sulfoxilato de so6dio (SFS) com pureza de 99,5%, ambos obtidos junto a Acros Organics. A
tabela 2.2 mostra as estruturas e¢ as propriedades fisico-quimicas dos iniciadores utilizados
neste trabalho. Nas reagdes de polimerizagdo foram utilizados quatro estabilizantes
poliméricos (PVA e PVA-VV) sintetizados neste trabalho, possuindo diferentes graus de
hidrolise (88%, 94% e 98%). Na sintese dos homopolimeros ¢ dos copolimeros para producao
dos estabilizantes poliméricos foi utilizado, sem purificacdo prévia, um iniciador organico,
2,2-azo-bis-isobutironitrila (AIBN) obtido junto a Du Pont, com grau de pureza igual a
99,5%. O co-estabilizante utilizado nas reagdes de polimerizagdo em miniemulsdo foi o
hexadecano (HD, >99,0%) foi obtido junto a Sigma-Aldrich. Os reagentes, alcool metilico

(MeOH, 99,7%), hidroxido de sodio (>99,0%), acetato de sodio (99,8%), o acetato de metila
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(99,5%) foram obtidos junto a Merk S.A. e utilizados como recebidos. A acetonitrila (AcN,
99,8%) e o dimetil sulféxido (DMSO, >99,0%) foram obtidos junto a J.T. Baker e utilizados
sem purificagdo prévia. Nas analises de RMN'H foram utilizados os reagentes cloroformio
deuterado (CDCl3, 99,96%) e o dimetil sulfoxido deuterado (DMSO-d6, 99.96%) ambos
obtidos junto a Sigma-Aldrich. Em todas as reagdes de polimerizacdo foi utilizada agua

deionizada com condutividade igual a 1,2 pS cm™

AN A

Acetato de vinila (VAc) neo-decanoato de vinila (VEOVA-10)

/\O/T\Cus

neo-nonanoato de vinila (VEOVA- 9)

Figura 2.1. Estrutura quimica dos mondmeros utilizados neste trabalho.
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Tabela 2.1. Propriedades fisico-quimicas dos mondmeros utilizados neste trabalho
(VAc, VEOVA-10,VEOVA-9) e dos seus respectivos homopolimeros.

Mondmeros
Propriedades VACc VEOVA-9 VEOVA-10
Massa molar 86,0 184,0 198.0
Densidade/25°C (g cm™) 0,925 0,887 0,882°
Ponto de ebulicdo (°C) 72,8" 188,0" 216,0°
Solubilidade em H,0/20°C (g L™) 20,0" 0,009" 0,007
Solubilidade em H,0/60°C (%) 4,27 0,00345" 0,00361"
Polimeros
Tg (°C) 32,0% 70,0" 3,0

" Hexion Chem. Inc. Product Data Sheet (2002).
*CHAL, et al., (2005)

& SCHNEIDER, (2005)

" LINDE, (2003)

Tabela 2.2. Estrutura e ropriedades fisico-quimicas dos iniciadores utilizados neste
trabalho.

Propriedades TBPB TBHP APS SFS

Q Q
NH," o

‘ ?Hs
s
Foérmula o O/C\FCHS CH3ﬂfﬂ3—0H L NN
ONa
Z CH3CH3 CHs :

&) _ NH

Massa molar 194,23 90,1 228,20 118,09

Densidade/25°C (g cm™) 1,034 0,935" 1,980° 1,750¢

Solubilidade em H,0/20°C insolavel” parcialmente# soltivel” solavel®
soluvel

peroxido benzoato de tércio butila (TBPB), hidroperoxido de tércio butila (TBHP),
persulfato de amonio (APS)) e formaldeido sulfoxilato de sodio (SF'S)
"Merck S.A. - Ficha de dados de Seguranca - 15/08/2007
* AcrosOrganics - Ficha de dados de Seguranga - 15/01/2010

& ASH, (2004)
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2.2. Sintese dos precursores poli(acetato de vinila) (PVAC) e do poli(acetato de vinila-co-

neodecanoato de vinila) (PVV).

O poli(acetato de vinila) (PVAc) e o poli(acetato de vinila-co-neodecanoato de vinila)
(PVV) foram obtidos através da polimerizagdo em solucdo, utilizando metanol como solvente
e como iniciador de polimerizagdo o 2,2-azo-bis-isobutironitrila (AIBN). Na sintese do
poli(acetato de vinila) e do poli(acetato de vinila-co-neodecanoato de vinila) as
polimerizagdes foram conduzidas em processo batelada, na temperatura de 64°C, por um
periodo de 5 horas e sob atmosfera de nitrogénio. Foi utilizado um reator encamisado, de
vidro com capacidade para 3,0 litros, equipado com um sistema de agitagdo mecanica,
condensador de refluxo, bombas dosadoras de mondomero e iniciador € um banho termostatico
(Haake, C25) para aquecimento do reator (Figura 2.1). A conversao global final foi calculada
através da relagdo entre o teor de solidos tedrico (conversao 100%) e o teor de sélidos real,
obtido via analise gravimétrica em estufa a 105°C por duas horas. Os polimeros foram
purificados através da precipitagdo em n-hexano e secos em estufa com circulagdo de ar na
temperatura de 40°C, por 48 horas. Os polimeros secos foram dissolvidos em acetona,
precipitados novamente em n-hexano e secos nas mesmas condi¢cdes descritas acima. Este
procedimento de purificagdo foi repetido por mais duas vezes (NAKAMAE, et al., 1997 ¢
FUJIWARA, et al., 2002). As formulacdes ¢ as condigdes experimentais utilizadas neste

estudo estdo descritas juntamente com os resultados no Capitulo 3.



Materiais e Métodos 87

Figura 2.2. Sistema de polimerizagéo utilizado neste trabalho.

2.3. Sintese dos estabilizantes poliméricos poli(alcool vinilico) (PVA) e poli(alcool

vinilico-co-neodecanoato de vinila) (PVA-VV).

As reagdes de hidrdlise alcalina foram realizadas de acordo com as metodologias
descritas por Moritani e Kajitani (1997), Nakamae et al., (1997), Lyoo et al., (2001) e Jikihara
et al., (2006). Os estabilizantes poliméricos poli(alcool vinilico) (PVA) e o poli(alcool
vinilico-co-neodecanoato de vinila) (PVA-VV) foram obtidos através da hidrdlise alcalina
dos precursores PVAc e PVV, utilizando-se a solu¢do de hidréxido de s6dio em metanol
(MeOH) na concentracdo de 15% (m/v). A solugdo de NaOH em metanol a 15% (m/v) foi

adicionada lentamente (20 minutos) sobre uma solucdo de polimero/acetona, utilizando
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misturador do tipo sigma (Mikrons, modelo SM-03), formando uma massa (gel), a qual ¢
mantida aquecida por 2 horas na temperatura de 40°C. Em seguida, foi adicionada uma
solugdo contendo uma mistura de acetato de metila e metanol na concentragdo de 1,0 % (m/v)
para neutralizar o excesso de NaOH residual. A completa neutralizagdo do NaOH residual foi
verificada utilizando-se uma solugdo de fenolftaleina a 1% (m/v). Os PVA’s e os PVA-VV’s
obtidos foram lavados duas vezes com agua gelada/metanol, secos em estufa com circulagdo
de ar a 40°C e triturados utilizando-se um triturador do tipo rosca/prensa. O volume gasto da
solugdo de MeOH (15%, m/v) para hidrolisar o poli(acetato de vinila) e o poli(acetato de
vinila-co-neodecanoato de vinila) foi proporcional a massa molar dos polimeros em solugdo e
ao grau de hidrdlise desejado. A razdo molar entre as unidades de acetato de vinila presentes
no polimero em relagdo a solugdo de MeOH utilizada variou de 0,06 a 0,15, dependendo do

grau de hidrdlise desejado.

2.4. Caracterizacdo dos PVA’s e dos PVA-VV’s

2.4.1. Preparacao de solugdes aquosas de PVA e PVA-VV

As solucdes de PVA’s e PVA-VV’s (4 % e 10 %, m/v) utilizadas nas caracterizagdes e
nas reacdes de polimerizacdo foram preparadas através da dissolugdo dos estabilizantes em
agua deionizada na temperatura de 85+ 0,1°C por um periodo de 2 horas, utilizando-se o
mesmo reator descrito no item 2.2. Apds completa dissolucdo, as solucdes foram resfriadas
para 25°C, filtradas em malha de nailon, de 200 mesh e caracterizadas. O teor de solidos foi

ajustado com 4gua deionizada para 4,0 e 10,0 %.
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2.4.2. Determinacéo do pH e da viscosidade das solugdes de PVA e PVA-VV

O pH das solugdes de PVA e PVA-VV a 4 % (m/v) e das emulsdes foram medidos em
um pH-metro digital da marca Orion, modelo 310, na temperatura de 25°C. A viscosidade das
solugdes de PVA e PVA-VV a 4% (m/v) e das emulsdes foi determinada com o auxilio de um

viscosimetro digital Brookfield, modelo DV-E, com fuso 3 e rotacdo de 50 rpm a 25°C.

2.4.3. Tensdo superficial

As analises de tensdo superficial das solugdes aquosas de PVA e PVA-VV foram
realizadas utilizando-se o método de placas, em um tensidmetro da marca Dataphysics,
modelo DCAT-11, alocado no Laboratoério de Processos Quimicos e Tecnologia de Particulas
do IPT. As solugdes foram preparadas com 24 horas de antecedéncia, climatizadas e
analisadas a 25 + 0,1°C. Todas as analises foram realizadas em triplicata, perfazendo-se um
total de 50 pontos para cada analise. Os valores utilizados correspondem a média das trés

corridas com precisdo de £ 0,1 mN/m.

2.4.4. Solubilidade em agua

A solubilidade em agua dos PVA’s e dos PVA-VV’s foi avaliada adicionando-se 6,0 g
do PVA ou PVA-VV em 94 mL de dgua deionizada, em um Erlenmayer de 200 mL, acoplado
em um condensador de refluxo. O sistema PVA/agua foi deixado sob agitacdo magnética por
60 minutos. A temperatura do banho foi fixada para cada teste em 25, 45, 65 € 85°C £ 0,1. A
fragdo soluvel (sol) e a fragdo insoluvel (gel) foram separadas por filtragdo na temperatura de

analise, utilizando-se um filtro de ago inoxidavel de 200 mesh. A solubilidade dos PVA’s ¢
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dos PVA-VV’s em agua foi determinada através das medidas de analise gravimétrica da fase
soluvel e da fase insoluvel (gel) na temperatura de 105°C por 2 horas em estufa com

circulacdo de ar.

2.4.5. Grau de hidrolise (GH)

O grau de hidrélise dos PVA’s e dos PVA-VV’s obtidos neste trabalho foi
determinado através do indice de saponificagdo, utilizando-se o método de titulagdo
potenciométrica de retorno (JIS K 6726 (1983); MORITANI; OKAYA, 1998; KIM et al.,
2003) e através das analises de RMN H'. As titulagdes foram conduzidas sob agitagdo
magnética a 25°C com auxilio de uma bureta automatica marca Metrohm, modelo 665. As
amostras de polimero foram divididas em 0,5 g e 3,0 g e dissolvidas em 100 mL de agua
deionizada sob agitagdo magnética, na temperatura de 85°C, por 1 hora. Em seguida, foi
adicionado 25 mL da solugio 0,1 mol L' de NaOH sob agitacdo magnética por 2 horas. Na
sequéncia, foram adicionados 25 mL da solugdo 0,1 mol L de H,SO, e tituladas lentamente
com uma solugdo 0,1 mol L' de NaOH. Provas em branco foram realizadas para determinar a
acidez residual (4cido acético) presente nos polimeros (PVA ou PVA-VV). Para efeito de
comparagdo, o indice de saponificagdo também foi determinado através de analises manuais
de titulagdo, utilizando-se como indicador uma solucdo de fenolftaleina a 1% m/v
(GUERRINI et al., 2006, 2009). Através do indice de saponifica¢do, o grau de hidrélise foi
calculado utilizando-se as equacgdes 2.1 e 2.2. Foram realizadas trés analises para cada

amostra de PVA e PVA-VV, com erro estimado em =+ 0,3%.
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6’ 0x VNaOHfNaOHMNaOH x100

AC| = 2.1

[4C] -~ )
44,05x AC

OH| =100 :

on] {60,05—(0,42xAC)} (22)

Onde: [AC] é a concentragdo de acido acético residual (mol g'); ¥y, ¢ 0 volume de NaOH
gasto na titulagdo do PVA ou PVA-VV (L); f,.on € o fator de corre¢do do NaOH; M, ., €
a concentragdo do NaOH (mol L™); m,,, é a massa de PVA ou PVA-VV seco (g); [OH] ¢ a

concentragdo de grupos OH na cadeia do PVA ou PVA-VV (%)

2.4.6. Ressonancia magnética nuclear (RMN-H?)

Os PVA’s e os PVA-VV’s obtidos neste trabalho foram caracterizados através da
técnica de RMN-H' com o objetivo de analisar a composigdo quimica do precursor PVV, dos
estabilizantes poliméricos (PVA’s e PVA-VV’s) e determinar o grau de hidrdlise dos PVA’s
e dos PVA-VV’s. Para solubilizar os copolimeros obtidos em solugdo (PVAc e PVV) foi
utilizado como solvente o cloroférmio deuterado (CDCIl3) e para solubilizar os PVA’s e os
PVA-VV’s foi utilizado o di-metilsulfoxido deuterado (DMSO-d6). As andlises foram
realizadas em um equipamento da marca Bruker, modelo DRX 300, localizado no “Chimie,
Catalyse, Polymeéres et Procédés-CPE”, da Universidade Claude Bernard - Lyon I, conforme
o seguinte procedimento: 10-15 mg de polimero purificado e seco sob vacuo (40°C/48 horas),
foram adicionadas em um tubo especifico para RMNH' e diluidas em 0,40 mL de CDCl;
(PVAc) ou DMSO-d6 (PVA ou PVA-VV) na temperatura de 40°C. A taxa de incorporagio

do VEOVA-10 na cadeia do copolimero (PVV) foi calculada através da integral da area (A)
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dos picos em 1,98 ppm referente aos protons do grupo CHs do acetato de vinila e 0,90 ppm
correspondente ao grupo CHj3 do neo-decanoato de vinila. A equagdo 2.3 foi utilizada para
calcular a taxa de incorporagdo do VEOVA-10 (% molar) na cadeia dos copolimeros (WU et
al., 2002). A porcentagem em massa de VEOVA-10 incorporada no copolimero foi calculada

utilizando a equagdo 2.4.

4 o
3
WVEOVA| =|1-—————|x100
[ ] A1,98 +@ (2.3)
3 9
o
[% massaVEOVA] - — P( A;molarVEOoVA) <100 24
P(%molarVEOVA)+ B(Y%molarVAc)

Onde: P ¢ a massa molar do VAc (86,0 g mol™") e B a massa molar do VEOVA-10 (198,0 g
mol ™).

O grau de hidrélise do PVA e do PVA-VV foi calculado através da integral da area
dos picos em 1,98 ppm, referente aos protons do grupo CHj do acetato de vinila e as areas dos
picos em aproximadamente 4,5 ppm referente ao proton do carbono ligado a hidroxila do

PVA ou do PVA-VV (Equacao 2.5).

[%O0H] =|1-—3—— |x100 (2.5)
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2.4.7. Massa molecular

A massa molecular viscosimétrica (My) dos precursores foi determinada através das
medidas de viscosidade das solugdes com o auxilio de um viscosimetro capilar do tipo
Ubbelohde (numero 1). As solugdes com diferentes concentragdes de polimero/acetona foram
preparadas, climatizadas a 25°C por 24 horas e analisadas na mesma temperatura
(25 = 0,1°C). A massa molecular viscosimétrica média (M,) das solugdes poliméricas foi
determinada através das equagdes de Mark-Houwink-Sakurada (equacdo 2.6). Para as
solugdes contendo o homopolimero precursor PVAc em acetona, foram utilizadas as
constantes K= 1,46x10° L g' e o= 0,72 (WEN, 1999) e para as solucdes contento o
copolimero precursor PVV em acetona foram utilizadas as constantes K= 7,26x10° L g ¢

a=0,716 (BALIC, et al., 1997).

- . - m 1/a
[7]=KM, —Mv_(Kj (2.6)

Onde: K e a sao as constantes de Mark-Houwink.
2.4.8. Analises de raios-X de alto &ngulo (WAXS)

O indice de cristalinidade aparente dos PVA’s e dos PVA-VV’s na forma de po foi
medido por difracdo de raios-x utilizando-se um difratdmetro Philips X'Pert, alocado no
Departamento de Engenharia de Materiais da EEL-USP, com radiagao de CuKa filtrada por
Ni, operando a 40 kV e 30mA. Para o céalculo do indice de cristalinidade (X.) foi realizada a

deconvolugdo dos picos de difracdo das regides cristalina e amorfa através das areas dos picos
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por meio da aproximagao Gaussiana. A cristalinidade foi obtida pela relagdo entre a somatoria
das areas dos picos cristalinos (A.) sobre a somatoria das areas dos picos cristalinos ¢ amorfos

(Aa) (Equagao 2.7).

x, =[ —4 |00
A+ A, (2.7)

2.4.9. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A temperatura de transi¢do vitrea (Tg), a temperatura de fusdo cristalina (Tm), a
entalpia de fusdo da fracdo cristalina (AH¢) e o indice de cristalinidade dos PVA’s e dos
PVA-VV’s, na forma de pd, foram obtidos utilizando-se a técnica de calorimetria exploratdria
diferencial (DSC). Foi utilizado um equipamento da marca Mettler Toledo, modelo DSC
2010, alocado no Laboratério de Processos Quimicos e Tecnologia de Particulas do IPT e
calibrado com indio, de pureza igual a 99,99%. Os polimeros apds serem purificados, secos
sob vacuo (40°C, 48 horas) foram pesados (8,0 - 9,0 mg) em cadinhos de aluminio e
analizados na temperatura de 25a 250°C, com taxa de aquecimento de 5,0°C min” e
atmosfera de nitrogénio. A variagdo da entalpia de fusio (AH{’) para um PVA 100 %
cristalino, obtido na literatura, para calcular a porcentagem de cristalinidade foi de 159,0 J g™

(van KREVELEN, 1990) e para o PVA-VV foi 157,0 ] g'1 (WARSON, 1968). O indice de

cristalinidade (X.) foi calculado utilizando a equagdo 2.8.
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X = AH, 100
T\ am | (2.8)

Onde: AH{ ¢ a variagio tedrica da entalpia de fusdo para o PVA e o PVA-VV com 100% de

cristalinidade e AH¢ ¢ a entalpia de fusdo da fragdo cristalina.

2.5. Polimerizagdes

As reagdes de polimerizagdo em emulsdo e em miniemulsdo foram realizadas em dois
reatores de vidro, encamisados (tampa e jaqueta), com capacidade para 3,0 litros (Figura 2.2)
e 0,3 litros, equipados com um sistema de agitagdo mecanica, condensadores de refluxo e
bombas dosadoras de monomero e iniciador. O aquecimento dos reatores foi realizado com o
auxilio de um banho termostatico, marca Haake, modelo C25. Para maior controle da
polimerizagdo e evitar perda de mondmero, as polimeriza¢des em emulsdo e em miniemulsdo
foram conduzidas em sistema fechado com circulagdo de 4gua a 2°C na tampa do reator ¢ no
condensador de refluxo. Para este sistema de polimerizagdo foi utilizado um agitador
mecanico tipo ancora trabalhando com velocidade de 150 rpm. As polimerizagdes em
emulsdo e em miniemulsdo foram realizadas sob atmosfera de nitrogénio apenas no inicio do

processo, pelo fato de trabalhar com o sistema fechado.

2.5.1. Polimerizac¢éo em emulséo do VAc/VEOVA-9

Para efeito de comparagdo, a técnica de polimerizagdo em emulsdo foi utilizada para
verificar a influéncia do grau de hidrélise dos estabilizantes poliméricos e a presenga dos

grupos hidrofébicos na cadeia do PVA-VV nas copolimerizagdes do VAc com o VEOVA-9.
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As polimerizagdes foram conduzidas em processo batelada, utilizando-se o mesmo reator
descrito no item 2.4, nas temperaturas de 55 e 70°C e por um periodo de 3,5 e 4,0 horas. A
pré-emulsdo, foi preparada através da mistura dos mondmeros (VAc/VEOVA-9) com os
estabilizantes poliméricos (PVA ou PVA-VV), 4agua e o acetato de sodio, sob agitagdo
mecanica de 300 rpm por 10 minutos. A mistura foi mantida sob agitagdo em banho de gelo
para evitar a evaporagao dos mondmeros. A pré-emulsdo formada foi transferida para o reator
pre-degazeificado com nitrogénio, na temperatura da reagdo (55 ou 70°C). Apds 5 minutos de
estabilizacdo da temperatura e degazeificagdo do meio reacional, a solug¢do de iniciador pré-
degazeificado foi adicionada ao meio reacional para o inicio das polimerizagdes. As amostras
foram coletadas (= 20 g) em frascos previamente pesados contendo hidroquinona e
imediatamente colocadas em banho de gelo para o término total da reagdo. As formulacdes e

as condi¢des experimentais utilizadas neste estudo estdo descritas nos Capitulos 4 e 5.

2.5.2. Polimerizagdo em miniemulsdo do VAc/VEOVA-9

As polimerizagdes em miniemulsdo foram conduzidas em reatores encamisados de
vidro, conforme descritos no item 2.4, trabalhando em processo batelada e em semi-continuo.
As miniemulsdes foram preparadas em quatro etapas:

Na primeira etapa, a fase aquosa foi preparada através da mistura da solu¢do de PVA
ou PVA-VV (10% de soélidos) com agua deionizada, acetato de sodio e em algumas
polimeriza¢des com o lauril sulfato de soédio (SLS). Na segunda etapa, a fase orgéanica foi
preparada separadamente, misturando o co-estabilizante (HD) com os mondmeros VAc e
VEOVA- 9 em um recipiente fechado e imerso em banho de gelo. Na terceira etapa, a pré-
emulsdo foi preparada em um recipiente fechado e imerso em banho de gelo, adicionando

lentamente a fase organica sob fase aquosa, com velocidade de agitagdo de 300 rpm, por um
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periodo de 10 minutos. Na quarta etapa, a pré-emulsdo formada, foi transferida para um
homogeneizador de alta pressdo (Art Pegas, modelo Aplab-10) e a pressao manométrica foi
ajustada para 1000 bar durante a homogeneiza¢dao. O numero de ciclos (passagem da pré-
emulsdo pelo homogeneizador) variou de 5 a 15 ciclos, dependendo do estudo realizado.
Durante a homogeneizagdo, o reservatério do homogeneizador (copo coletor) foi resfriado
com agua a 2°C na camisa para evitar a polimerizagio via iniciagao térmica devido a liberagio
de calor provocada durante a homogeneizagdo. Entre cada ciclo de homogeneizagdo a
miniemulsdo foi coletada em um frasco fechado e imerso em banho de gelo. A figura 2.3
mostra as etapas envolvidas na preparagdo das miniemulsoes.

Neste trabalho também foi utilizado um homogeneizador de alta pressdo da APV,
modelo Lab-60 TBS, alocado no LCPP/CPE/CNRS, em Lyon/Franga, trabalhando com
pressdo manométrica ajustada para 450 bar na primeira ¢ na segunda valvula. Foram
utilizados 15 ciclos de homogeneizagdo ¢ o mesmo procedimento de preparacdo das
miniemulsdes descrito acima. Durante a homogeneizacao, o reservatorio do homogeneizador
(copo coletor) néo foi resfriado com agua a 2°C na camisa porque o homogeneizador Lab-60
TBS ndo possui copo coletor encamisado. Entre cada ciclo de homogeneizagdo a
miniemulsdo foi coletada em um frasco fechado e imerso em banho de gelo. A figura 2.3

mostra as etapas envolvidas na preparagdo das miniemulsoes.
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Estabilizante
+

Tampdo

Fase aquosa

Pré-emulsdo

Homogeneizador Miniemulsdo
(Aplab-10, Art Pegas)

Figura 2.3. Esquema ilustrativo do processo utilizado na preparagdo das miniemulsdes e
dos latices.

As reagdes de copolimerizagdo em miniemulsdo foram conduzidas em processo
batelada e em semi-continuo, na temperatura de 55 ¢ 70°C, por um periodo de 3,5 € 4,0 horas.
Para as copolimerizagdes conduzidas em processo batelada, as miniemulsdes obtidas apos
homogeneizagdo, foram imediatamente transferidas para o reator pré-aquecido e inertizado
com nitrogénio. Ap6s 5 minutos de estabilizagdo da temperatura do meio reacional e
passagem de nitrogénio no interior do reator, a solu¢do de iniciador degazeificada foi
adicionada no reator dando inicio as copolimerizacgdes. Para as copolimeriza¢des conduzidas
em processo semi-continuo, as miniemulsdes foram adicionadas no reator através de uma
bomba dosadora da marca ProMinent®, modelo Gamma G/4b, com vazao controlada de 5,0
g min”'. Os iniciadores foram adicionados no reator através de uma bomba dosadora do tipo
seringa, da marca Genie Kent, modelo YA-12, com vazdo controlada de 0,12 mL min™. As
amostras foram coletadas (= 20g) em frascos pré-pesados com hidroquinona e imediatamente
colocadas em banho de gelo para o término total da reacao. As formulagdes e as condig¢des

experimentais utilizadas nos estudos estao descritas juntamente com os resultados.
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2.6. Caracterizagdo das miniemulsdes e dos latices

2.6.1. Caracterizacdo das miniemulsdes

2.6.1.1. Analise do diametro médio das gotas

O diametro médio das gotas foi determinado através das técnicas de espalhamento de
luz (LS) e espalhamento dindmico de luz (DLS), utilizando-se respectivamente os
equipamentos Zetasizer 1000 (Malvern) e Coulter LS 230 (Beckman). Para as andlises
realizadas no equipamento Zetasizer 1000 (Malvern), as miniemulsdes imediatamente apos a
homogeneizagdo, foram diluidas em uma cubeta de quartzo, na propor¢ao de 50:1 (v/v) com
uma solucdo saturadacontendo mondmero, agua deionizada e PVA ou PVA-VV na
concentracdo de 0,1% m/v (WANG; SCHORK, 1994). Para as andlises realizadas no
equipamento Coulter LS 230 (Beckman), uma aliquota de aproximadamente 3mL da
miniemulsdo imediatamente apds a homogeneizacdo foi adicionada diretamente no
equipamento (Coulter LS 230) contendo a solucdo saturada. O didmetro das gotas foi
calculado, utilizando o modelo de Fraunhofer. Todas as analises do didmetro das gotas

foram realizadas em duplicata.

2.6.1.2. Estabilidade das miniemulsdes

A estabilidade das miniemulsdes foi determinada através das andlises do diametro
médio das gotas apds 12, 24 e 48 horas de preparacdo (estocagem), utilizando o mesmo
procedimento e as técnicas de espalhamento luz e espalhamento dinamico de luz, descritos no
item (2.5.1.1). A estabilidade das miniemulsdes também foi verificada através das analises de

turbidimetria dindmica de varredura, utilizando um equipamento da Formulaction, modelo
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LAB """ alocado no Laboratorio de Processos Quimicos e Tecnologia de Particulas do IPT.
As miniemulsdes imediatamente apos a etapa de homogeneizagdo foram colocadas em uma
célula cilindrica, de vidro, com 1,6 cm de didmetro e 12,5 cm de comprimento. As analises
foram conduzidas com comprimento de onda de 850 nm, na temperatura de 25°C e por um
periodo de 24 horas. A luz retro-espalhada foi medida com 4ngulo de 135° a cada hora de

analise.

2.6.2. Caracterizacao dos latices

2.6.2.1. Determinacdo do teor de solidos e da converséo global

Amostras foram retiradas periodicamente do reator em frascos contendo
aproximadamente 0,03g de hidroquinona, pesadas e¢ colocadas em banho de gelo para o
término total da reacdo. Uma aliquota (aproximadamente 1 g) de cada amostra foi pesada em
suportes de aluminio e secas em estufa com circulagdo de ar por a secas a 105°C por 2 horas.
As andlises do teor de solidos foram realizadas em triplicata e a media foi utilizada para
calcular a conversdo global das reagdes de polimerizagdo em emulsdo e em miniemuls3o,

utilizando a equagdo 2.9.

(TS, —TS,_,,)
(TS; =TS, -0))

Xg(t)= (2.9)

iy

Onde: TS, ¢ o teor de solidos no instante t; TS;;-g) € o teor de sélidos no inicio da reacdo

conversao de 0%) e TSy € o teor de sélidos teorico no final da reagao (conversao de 100%).
f
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Para o calculo da conversdo global instantdnea X, em processo semi-continuo foi
utilizada a equacao 2.10, que leva em consideracdo a massa dos reagentes adicionados

durante a reagao.

(TS

X gif0- WXME )~ MS

MM

(1)

(2.10)
(1)

Onde: TS € o teor de solidos no instante #; ME ¢ a massa total no reator no instante #; MS
¢ a massa de sélidos (tampao, iniciador, PVA ou PVA-VV e hidroquinona) adicionados até o

instante t ¢ MM, é a massa total dos mondémeros adicionados até o instante .

2.6.2.2. Didmetro médio das particulas, D,e distribuicdo de tamanhos de particulas

(DTP)

O diametro médio e a distribui¢do de tamanhos de particulas em funcdo do tempo de
polimerizacdo foram determinados através das técnicas de espalhamento de luz (LS) e
espalhamento dindmico de luz (DLS), utilizando-se os mesmos equipamentos descritos no
item 2.5.1.1. Para as andlises realizadas no equipamento Zetasizer 1000 (Malvern), os latices
foram diluidos em uma solu¢do saturada contendo mondmero, agua deionizada e PVA ou
PVA-VV até a primeira hora de reagdo. Apos a primeira hora de reacdo, as andlises foram
realizadas com os latices diluidos em &4gua deionizada. Para as andlises conduzidas no
equipamento Coulter LS 230 (Beckman), uma aliquota de aproximadamente 1,0 mL da
emulsao foi adicionada diretamente no equipamento contendo a solugdo saturada. O diametro
médio das particulas para os latices obtidos no final das polimerizagdes também foi analisado

através da técnica de espalhamento dindmico de luz (DLS), utilizando-se o equipamento
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Malvern, modelo 4700, com angulos de 45, 90 ¢ 130°, alocado no LCPP/CPE/CNRS, em

Lyon/Franga.

2.6.2.3. Numero total de gotas, Ny e de particulas, Np

O calculo do nimero total de gotas e de particulas por litro de emulsdo foi feito
através da combinagdo das equacdes 2.11 - 2.14 que relacionam a conversdo global, o
diametro médio das particulas em funcdo do tempo de polimerizagdo, a densidade dos
mondmeros, do polimero formado no instante t, do co-estabilizante e dos estabilizantes
poliméricos (ROMIO, 2007; BERNARDY, 2009). O nimero de particulas em um instante

qualquer da polimerizagdo ¢ definido como:

VPol .
V

N ‘:$
P v (2.11)

Em.reator

Onde: Vp, € 0 volume total de polimero formado no instante ¢ (m3); Vpat € 0 volume de uma

particula no instante ¢ (rn3 ) € VEm.reator € 0 Volume de emulsao no reator (L).

3
= g 72'( d? j BN VPart (t) — % D;l (2_1 2)

_ (1-0,01X)m N (0,01Xm,) Mo My
Pn Pp Prva Prp

Vool (1) (2.13)
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_ 21
Npi(t){(l 0,01X)m, +(0,01Xmm)+mpm+m@}(1,91x310 J
> Pro P Pl ERT 2.14)

Onde: m,,, mpyy, myp sdo as massas de mondmero, PVA ou PVA-VV e co-estabilizante
respectivamente (g) € pm, Pr, Prv4, Pap S0 as densidades do mondmero, do polimero, do PVA
ou PVA-VV ¢ do co-estabilizante (g m™) e X ¢é a conversdo global no instante ¢ ¢ Dp; é o

diametro das gotas e ou particulas (nm).

2.6.2.4. Determinacéo do teor de coagulos

O teor de codgulos formados durante as polimerizagdes foi determinado através da
diluicao de 100 g do latex final em aproximadamente 500 mL de dgua deionizada. Apos
completa diluigdo, os latices foram filtrados com auxilio de uma peneira de aco, de 200 mesh,
previamente pesada e seca em estufa com circulag¢do de ar, na temperatura de 105° C por 2
horas. Apds a secagem, a peneira foi pesada e o teor de coagulos determinado de acordo com

a equacao 2.15.

CcC :Mxloé

- (2.15)

Onde: CC ¢ a concentracdo de codgulo formado durante a polimerizagdo (ppm); mi é a massa
do filtro antes da filtracdo (g); mf ¢ a massa do filtro seco em estufa apds filtragdo (g) e ml ¢

a massa de latex pesada (g).
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2.6.2.5. Estabilidade dos latices

A estabilidade dos latices em fungdo do tempo de estocagem, na temperatura de 25°C
foi determinada através das andlises de viscosidade, utilizando-se um viscosimetro digital

Brookfield, modelo DV-E, com fuso 4 e rotagdo de 50 rpm a 25°C.

2.6.2.6. Analise da morfologia das particulas

2.6.2.6.1. Microscopia eletronica de transmissao (TEM)

As andlises de microscopia eletronica de transmissdo (TEM) foram realizadas
utilizando-se um equipamento da marca Philips, modelo CM 120, alocado no Centro
Tecnolégico de Microestruturas (CTp), da Universidade Claude Bernard, Lyon I, em Lyon,
na Franca. As andlises foram feitas com uma voltagem de 80 kV. As amostras foram
preparadas de acordo com a seguinte metodologia: sobre as grades suporte de cobre,
recobertas com colddio (Formvar™), foi adicionada uma gota do latex diluido, e deixado secar
a temperatura ambiente por 12 horas. As amostras secas foram recobertas com uma fina
camada de carbono e analisadas. Para cada amostra, foram fotografadas quatro diferentes

regides com ampliagdes de 80000 vezes.

2.6.2.6.2. Microscopia eletronica de varredura com baixa voltagem (MEV-FEG)

As andlises de microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) foram realizadas no

Laboratério de Microscopia, do Departamento de Engenharia de Materiais da UFSCar,

utilizando o microscopio da marca Philips, modelo XL.30 FEG e trabalhando na voltagem de
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10,0 kV. As amostras de latex foram diluidas com agua deionizada (1 parte de latex para 3
partes de agua), depositada uma gota do latex diluido diretamente sobre o porta amostra ¢
deixado secar a temperatura ambiente por 12 horas. Em seguida, as amostras foram recobertas
com uma fina camada de ouro e analisadas. Para cada amostra, foram fotografadas diferentes

regides, com ampliagdes de 4000 vezes.

2.6.2.7. Distribuicdo dos estabilizantes poliméricos (PVA e PVA-VV) nos latices

A distribuicdo dos estabilizantes poliméricos (PVA e PVVA) nas diferentes fases do
latex (enxertado/adsorvido nas particulas de polimero ou livre na fase aquosa) foi determinada
pelo método de solubilizagdo seletiva (EGRET et.al., 2001; KIM et. al., 2003, 2004a,b;

CARRA et. al., 2005, BOHORQUEZ; ASUA, 2008b) (Figura 2.4).
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Figura 2.4. Fluxograma ilustrativo da metodologia utilizada para determinar a
concentracdo de PVA e/ou PVA-VV entre a fase aquosa e a superficie das particulas de
polimero (enxertado/adsorvido)

2.6.2.7.1. Concentracao de PVA ou PVA-VV na fase aquosa

Para determinar a concentracdo de PVA ou PVA-VV na fase aquosa, uma aliquota de

40 g do latex final foi pesada, diluida com 4gua deionizada para 10% de solidos, agitado por

30 minutos em banho de gelo, centrifugado a 20000 rpm por 10 horas na temperatura de 4°C

(Figura 2.5a) utilizando-se uma centrifuga da marca Beckman, modelo 64-R. Para garantir a
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completa precipitagdo das particulas de latex, o sobrenadante foi recolhido e centrifugado
novamente a 15000 rpm, por mais 4 horas na temperatura de 4°C (Figura 2.5). O sobrenadante
foi separado e misturado com acetonitrila (ACN) na propor¢ao de 1:1 m/m, agitado por 24
horas e centrifugado novamente a 20000 rpm por 4 horas. Em seguida, o precipitado foi
recolhido e a concentracdo de PVA ou PVA-VV na fase aquosa foi obtida via analise

gravimétrica.

Figura 2.5. Precipitado obtido apds centrifugacéo dos latices.

2.6.2.7.2. Concentracgdo de PVA ou PVA-VV enxertado/adsorvido nas particulas de latex

Apoés a etapa de centrifugagdo, o precipitado (Figura 2.5) foi recolhido, lavado com
agua deionizada, seco em estufa a vacuo a 40°C e colocado para solubilizar sob agitagdo
magnética com acetonitrila por 48 horas. A acetonitrila tem a func¢do de solubilizar o
poli(acetato de vinila-co-neononanoato de vinila). A mistura de acetonitrila/polimero foi
centrifugada por 4 horas a 20000 rpm na temperatura de 4°C para separar o copolimero que
solubilizou do PVA ou PVA-VV que ndo solubilizou. Apos centrifugacdo, o precipitado foi
retirado e uma nova quantidade de acetonitrila foi adicionada sob agitacdo magnética por
48 horas e centrifugada. Este procedimento foi realizado trés vezes para garantir a completa

solubilizagdo e remocdo do poli(acetato de vinila-co-neononanoato de vinila). O precipitado
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contendo PVA ou PVA-VV (enxertado/adsorvido) foi seco em estufa com circulagdo de ar, a
40°C, por 48 horas, pesado e quantificado. A concentragio total de PVA ou PVA-VV no latex

foi confirmado, através do balango de massa descrito pela equagao 2.16.

[PVA]Formulacéo = [PVA] + [PVA]Fase aquosa (2 16)

Enxertado/adsorvido

Onde: [PVAJ e € @ concentragdo de PVA ou PVA-VV adicionado no reator,

[PVA] ¢ a concentracdo de PVA ou PVA-VV enxertado/adsorvido na superficie

enxertado/adsorvido

das particulas de latex e [PVA], ... ¢ @ concentragdo de PVA ou PVA-VV livre na fase

aquosa.



