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APENDICES

Apéndice A: Breve introducdo de algumas propriedades de materiais poliméricos e as
técnicas analiticas utilizadas para sua caracterizagéo.

Al. Tamanho de particula e distribuicdo de tamanho

A propriedade principal do latex resultante de uma polimerizacdo em emulsdo é o tamanho das
particulas. Porém, as particulas do latex ndo séo estritamente monodispersas, pois nem todas tém
tamanhos idénticos, portanto € importante avaliar sua distribuicdo (PSD, Particle Size Distribution) e a
polidispersidade da distribuicdo além do seu tamanho médio. A partir das medidas do tamanho médio
das particulas, da PSD completa e do tempo de evolucdo dessas quantidades, pode-se obter
informacdo mecanistica acerca de ambos os mecanismos de nucleacdo e processo de crescimento,
pois esses fenbmenos afetam a PSD. Além disso, as propriedades fisicas de um latex sé&o
dependentes do PSD, por exemplo, as propriedades reolégicas do latex sdo forte funcdo do PSD
(propriedades tais como: brilho de um produto final seco de uma emulsdo de pintura polimérica).
Outra propriedade afetada por PSD é a estabilidade coloidal devido a que a alta polidispersidade do
latex facilita o processo de floculagédo, dado a que particulas polidispersas podem se ajuntar mais
facilmente. Outro fato € que a teoria da coagulacdo também indica que particulas muito pequenas
podem flocular relativamente mais facilmente com as maiores. Nesse sentido, a possibilidade de

predizer a PSD desde uma formulacéo tem vantagens préaticas importantes (Kang et al., 2005).

Espalhamento dinamico de luz

O espalhamento dindmico de luz (DLS, Dynamic Light Scattering) é uma técnica utilizada para
medidas de tamanho de particulas de dimensfes submicrométricas. Assim, é ideal para a
determinacdo de tamanho de particulas em faixas de tamanho nanométricas. O DLS mede
movimentos brownianos e os relaciona ao tamanho das particulas. Esta técnica convencionalmente
utiliza um laser monocromético coerente de He-Ne com um comprimento de onda de 633nm como
fonte de luz, o qual converge para um centro focal na amostra por uso de uma lente de focalizagdo. A
luz é espalhada pelas particulas em todos os angulos, porem, um instrumento de espalhamento
dindmico de luz com um detector somente detecta este espalhamento para um angulo fixo,
comumente € usado 90°. As flutuacdes de intensidade da luz espalhada sdo convertidas em pulsos
elétricos, os quais sdo alimentados a um correlacionador digital. Este gera uma funcdo de
autocorrelagdo, a partir da qual se relaciona com o coeficiente de difusdo das particulas, e este, por
sua vez com o tamanho das particulas. Na figura 1 é mostrado um esquema de um instrumento

convencional de espalhamento dinamica de luz.
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Figura 1 - Esquema do processo de espalhamento dindmico de luz aplicado na determinacao de
tamanho médio de particulas

A2. Massa molar do polimero

A massa molar é um dos mais importantes pardmetros que controlam as propriedades de polimeros
(por exemplo: temperatura de transicdo vitrea) e principalmente as propriedades mecanicas e
reoldgicas (tais como resisténcia a tracéo, viscoelasticidade, viscosidade), e consequentemente as
aplicacbes dos polimeros. Para obter uma boa qualidade no controle e prover uma adequada
aplicacdo de um produto polimérico é necessario determinar a massa molar do polimero. Existem
diferentes técnicas analiticas que podem ser usadas para determinar a massa molar médio do
polimero, p.ex., cromatografia de permeacdo gel (GPC) ou de exclusdo de tamanhos (SEC),
espalhamento de luz (LS), osmometria (OS) e viscometria (NASONGKHLA e
WOOTTHIKANOKKHAN, 2002). A GPC é a técnica atualmente consagrada para a medicdo da
distribuicdo de massas molares de polimeros. No caso de copolimeros e de particulas poliméricas
casca-nucleo, outras técnicas em combinagdo com a GPC devem de ser empregadas. Na analise de
copolimeros, o uso de deteccdo multipla é geralmente inevitavel. Tipicamente uma combinacédo de
deteccéo UV (ultravioleta) e RI(indice de refracéo) é utilizada. Se os componentes do copolimero tém
diferentes espectros UV, um detector diode array (arranjo de malhas de diodos) é com fregliéncia o
instrumento de escolha. Uma revisdo mais completa sobre a determinacdo de massa molar de

polimeros por diferentes técnicas pode ser visto em Trathnigg (1995).

Cromatografia de permeacgdao gel

A cromatografia de permeacédo em gel (GPC, Gel Permeation Chromatography) ou também chamada
de cromatografia por excluséo de tamanho (SEC, Size Exclusion Chromatography) ou cromatografia
de filtracdo em gel (GFC, Gel Filtration Chromatography) é uma das técnicas analiticas mais
amplamente utilizadas para a determinacdo de massa molar e distribuicdo de massa molar de
polimeros naturais e sintéticos, copolimeros, nano particulas e proteinas. Esta técnica € atrativa, em
relacdo a outras como ultra-centrifugacdo, precipitacdo fracional e métodos alternativos de
fracionamento, porque é facil de obter um cromatograma qualitativo que relacione diretamente a
distribuicdo do massa molar das macromoléculas. O principio de operacéo do GPC é a separacao de
moléculas baseada em seu raio hidrodinamico (Rh) ou volume (Vh), ndo no massa molar. O processo

de separacado ocorre em colunas GPC as quais sdo empacotadas com material poroso tais como gel
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de poliestireno, granulos de vidro, silica gel, etc. Devido a seu tamanho, as moléculas maiores tem
mais dificuldade em se difundir para dentro dos poros do gel e sdo arrastados mais facilmente pelo
solvente (fase mével), eluindo mais rapidamente do que as moléculas menores capazes de penetrar

nos poros do gel e que, portanto, eluem mais demoradamente (ver figura 2).
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Figura 2 - Principio de separacdo de polimeros por GPC
http://www.malvern.com/LabEng/technology/gel permeation chromatography theory/separations theory.htm)

Assim, no GPC as moléculas menores entram nos poros do gel e as moléculas maiores
simplesmente sdo arrastadas pelo eluente por serem grandes demais para entrar nos poros, portanto,
quanto menor a molécula, maior o tempo de retencdo Alguns trabalhos que detalham este
procedimento sdo Jonsson et al. (2007) e Tanrisever et al. (1996).

Em um SEC convencional sem detectores sensitivos de massa molar, os pesos moleculares de cada
fracdo sdo calculados a partir de uma curva de calibragdo, a qual € normalmente obtida com um
numero suficiente de padrées bem definidos e estreitos de distribuicio de massa molar. Para muitos
polimeros tais padrées ndo séo disponiveis e 0 uso de calibracdo baseada sobre diferentes polimeros
pode causar consideraveis erros. Neste caso, uma calibragdo usando padrées amplos onde 0s pesos
moleculares médios sdo conhecidos por métodos absolutos (espalhamento de luz, osmometria)
podem também ser aplicados. Atualmente a introducdo e desenvolvimento de adequados
equipamentos de espalhamento de luz e viscometria para uso como detectores sensitivos de
tamanho e massa molar para cromatografia por exclusdo de tamanho tem sido uns dos mais

significativos desenvolvimentos em técnicas de caracterizacao de polimeros (Jackson et al., 1996).

A3. Temperatura de Transigéo vitrea (Ty)

Outro pardmetro muito importante a ser avaliado nas areas de processamento, pesquisa e
desenvolvimento de materiais, devido a grande importdncia com relacdo as mudancas das
propriedades relacionadas a esses materiais, onde se pode estudar o comportamento de
processabilidade em funcédo da temperatura é a temperatura de transicéo vitrea, T,. Uma vez que
polimeros diferentes podem apresentar valores diferentes de T,, esta € uma caracterizacéo Util para
identificacdo, no caso de particulas casca-nicleo. Um estudo interessante sobre caracterizacdo de
morfologia empregando a informagéo da T4 foi desenvolvida por Song e Liao (2004), combinando a
técnica do DSC modulado com a TEM consguiram identificar a morfologia de particulas nucleo-casca

preparadas.
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Uma caracteristica a ser destacada no estudo da transi¢céo vitrea € sua relagdo com a massa molar,
ja que a T, apresenta uma tendéncia a aumentar com o aumento do massa molar, tornando-se
constante a partir de determinado valor. Este comportamento se repete para a maioria dos polimeros
e o valor limite do massa molar, no qual a T4 se mantém constante, € fun¢édo da estrutura quimica do
polimero. Quanto menor for a massa molar, maior sera o numero relativo de terminais de cadeia, os
guais estéo mais livres para se movimentar gue 0s segmentos internos.

Por outro lado a miscibilidade entre polimeros é uma caracteristica que influéncia no valor da T
destes sistemas. Assim, quando dois polimeros s&do misciveis eles apresentam uma sé T, porque
suas cadeias interagem entre si formando um s6 dominio, e dessa maneira observa-se uma T, da
mistura. JA no caso em que esses polimeros formem uma mistura imiscivel, suas cadeias nao
interagem entre si e sdo formados dominios separados. Isto significa que as cadeias do polimero “A”
vao adquirir mobilidade na mesma temperatura registrada como se estivessem sozinhas, sem sofrer a
interferéncia do polimero “B”. O mesmo acontece para as cadeias do polimero “B”, neste caso sao
observadas duas T4's correspondentes as mesmas temperaturas das T4's dos homopolimeros “A” e
“B” puros. Uma terceira possibilidade € das cadeias dos polimeros “A” e “B” terem alguma afinidade
entre si de modo que existem dominios de “A” e “B” com alguma interpenetracdo de cadeia de “A”
nos dominios de “B” e vice-versa. A presenga de cadeias de “B” (que adquirem mobilidade a uma
temperatura mais elevada) nos dominios de “A” ira dificultar a mobilidade destas cadeias, elevando
sua T4. Por outro lado, a presenca de cadeias de “A”, ja com mobilidade, nos dominios de “B” ira
facilitar a mobilidade deste ultimo, reduzindo a T4. O resultado disso é a observacéo de duas T4's em
temperaturas situadas entre os valores de T4 dos homopolimeros “A” e “B” puros. Outra possibilidade
€ que ocorra completa interacao entre as cadeias dos polimeros “A” e “B”, suas cadeias se
interpenetram como se tivessem a mesma estrutura, formando um sistema homogéneo que vai
adquirir mobilidade de uma s6 vez, a uma temperatura intermediaria as T4's dos homopolimeros
puros. A figura 3 mostra como aconteceriam cada uma das possiveis respostas das T,'s das

misturas.
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Figura 3 - Comportamento da temperatura de transi¢do vitrea (Tg) de misturas de dois polimeros “"A" e "B"

Outro fator importante no estudo da T4 de mistura miscivel € que esta vai depender da composi¢&o
dessa mistura como ilustra a figura 4. Um maior teor de polimero “A” na mistura miscivel faz com que

a T, esteja mais deslocada para o valor da T4 do polimero A puro; e, do mesmo modo, um maior teor
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do polimeros B faz com que a T, da mistura esteja mais deslocada para o valor da T4 do polimero B

puro.
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Figura 4 - Comportamento da Tg em relacdo a fracdo de composicdo dos polimeros da mistura

Um estudo interessante em relacdo a miscibilidade de polimeros é apresentado, por exemplo, em
Feijoo et al. (1986).

A4, Calorimetria diferencial de varredura

A técnica da calorimetria diferencial de varredura (DSC, Differential Scanning Calorimetry) pode ser
usada para investigar propriedades térmicas de uma variedade de matérias, sendo empregada para
caracterizar materiais organicos, inorganicos, biolégicos, poliméricos, etc. Em amostras de polimeros,
dentre as inimeras aplicacbes existentes para esta técnica, podem ser destacadas as seguintes:
reacdes de decomposicao, diagramas de fase, cinética de reagdo, reagfes de desidratagdo, calor de
adsorcéo, calor de reagéo e polimerizacdo, calor de cristalizagéo, fusdo e sublimacéo, determinagéo
de pureza, estabilidade térmica e resisténcia a oxidagdo, determinacdo da transigdo Vvitrea,
determinacdo de calor especifico, determinacdo de grau de cristalinidade e da cinética de
cristalizacdo. Como o DSC permite determinacdes quantitativas, a 4rea dos picos esta relacionada
com a energia envolvida no processo. Para tal, utilizam-se padrBes para calibracdo do equipamento
que podem ser metais de aluminio, chumbo, estanho, indio e zinco. Existem fatores instrumentais
que podem variar a reprodutibilidade de resultados, para isso tem que ser observados e definidos no
momento de se realizar as analises. Entre estes fatores os mais significativos sdo: a taxa de variagao
de temperatura, a geometria de material de suporte e da amostra, o sensor de temperatura, a forma
de registro e a influéncia dos gases da atmosfera do forno no DSC.

Devido a que a velocidade de aquecimento da andlise influéncia no valor da temperatura da
transformacdo e em conseqiéncia na resolucdo do pico, a norma ASTM D-3418-82 define as
velocidades de aquecimento adequadas de 10°C/min para determinacdo da temperatura de fusao
cristalina, Tm, e 20°C/min para a determinagdo da temperatura da transi¢éo vitrea, T,. Obviamente, a
andlise pode ser feita na velocidade de aguecimento que se desejar ou que for mais conveniente,
mas para comparacdo com resultados publicados na literatura, recomenda-se seguir a norma ASTM
D-3418-82. No caso de amostras poliméricas, nas analises tém que ser observados os efeitos do tipo
da amostra sobre os resultados, por exemplos, cristalinidade do polimero, massa molar, miscibilidade

dos polimeros.
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A5. Estabilidade coloidal

A estabilidade coloidal de uma dispersédo é de importadncia em um grande nimero de inddstrias tais
como a farmacéutica, ceramicos, pinturas e pigmentos. O termo estabilidade pode ter diferentes
conotacfes para diferentes aplicacdes. Quando aplicado a colbdides, um sistema coloidal estavel é um
no qual as particulas resistem a coagulacdo ou agregacdo e exibem uma longa vida estavel. Isto
depende do equilibrio das forcas repulsivas e atrativas que existem entre particulas que se
aproximam uns dos outros. Se todas as particulas tém uma repulsdo mutua, a disperséao
permanecera estavel. No entanto, se as particulas tém pouca ou nenhuma forga repulsiva, em
seguida, algum mecanismo de instabilidade eventualmente tomara lugar, por exemplo, floculacéo,
agregacdo, etc. Em certas circunstancias, as particulas em uma disperséo coloidal podem se aderir
uns aos outros e formar agregados sucessivamente crescentes que sedimentam sob a influéncia da
gravidade. O termo floculagdo e coagulagdo tem sido muitas vezes usado como sindnimo.
Geralmente a coagulacgao € irreversivel enquanto a floculagcdo pode ser revertida pelo processo de
defloculacdo. Uma revisdo muito interessante sobre diferentes fendbmenos relacionados a estabilidade
coloidal pode ser vistos em Sjoblom (2006). Na figura 5 representam-se esquematicamente alguns

desses processos:

Sistema Estavel
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°° go e
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% EE0 =) ()
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Coaqulacdo 1 Floculagdo
< LETEER

Sedimentagdo | I Coaqulagdo

Separagdo de fase

Figura 5 - Representacdo esquematica de processos envolvidos no conceito de estabilidade de um
sistema coloidal

Potencial Zeta

O potencial Zeta € um termo cientifico para definir o potencial eletro cinético em sistemas coloidais.
Na literatura de quimica coloidal, isto é usualmente denotado pela letra grega Zeta, potencial-. A
medida do potencial Zeta é um pardmetro extremamente importante na industria (por exemplo, de
preparacdo de ceramicas, farmacéuticas, medicina, processamento de minerais, tratamento de
aguas, etc). O potencial Zeta é a diferencia de potencial entre o0 médio de dispersdo e a camada

estacionaria do fluido ligada a particula dispersada (ver figura 6).
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Figura. 6 — Esquema da camada estacionaria do fluido ligada a particula dispersada (Zetasizer Nano Series
User Manual, MANO317, vol. 1.1, 2004)

Um valor de 25 mV (positivo ou negativo) pode ser tomado como um valor arbitrdrio que separa
superficies de carga baixa com as superficies de carga alta. O significado do potencial Zeta é que seu
valor pode ser relacionado a estabilidade de dispersdes coloidais indicando o grau de repulsédo entre
particulas adjacentes e similarmente carregadas em uma dispersdo. Para moléculas e particulas que
sdo suficientemente pequenas, um potencial Zeta alto conferira estabilidade, o que significa que a
solugdo ou disperséo resistird a agregacao. Quando o potencial é baixo, a atracdo excede a repulsdo
e, por tanto, a dispersdo quebraré e floculara. Entdo, os col6ides com alto potencial zeta (negativo ou
positivo) séo eletricamente estabilizados, no entanto, os col6ides com baixo potencial Zeta tendem a
coagular ou flocular. Em geral a linha que divide as suspensfes em estaveis e instaveis € marcada
em +30mV ou -30mV, assim particulas com potencial mais positivo do que +30mV ou mais negativo
do que -30mV sdo normalmente considerados estaveis (Zeta sizer Nano Series, User Manual,
MANO0317 Issue 1.1 Feb. 2004). A faixa de estabilidade dos coléides pode ser visto com mais

detalhes na tabela 1.

Tabela 1 - Faixas de estabilidade de potencial Zeta

Potencial Zeta [mV] Comportamento de estabilidade dos coldides

0 até 5 Rapida coagulacgao ou floculagao
+10 até +30 Instabilidade incipiente

+30 até +40 Estabilidade moderada

+40 até +60 Boa estabilidade

Mais de +61 Excelente estabilidade

No caso de formulagcdo de suspensdes e emulsGes, um dos maiores consumidores de tempo é a
medida de estabilidade da formulacdo candidata em uma variedade de condicdes. O potencial Zeta
pode ser utilizado para testar formulag6es candidatas para rejeitar os casos de um estado inicial com
maior tendéncia a desestabilizar. Isto também pode levar ao entendimento do mecanismo de
estabilidade e, portanto, ajudar com pesquisas dentro do melhoramento da qualidade de produtos.
Alguns trabalhos sobre medidas de potencial Zeta na area de polimeros sao, por exemplo, Kang et al.
(2005).
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A6. Morfologia da particula

O controle da morfologia de particulas de latex compdsitos é importante para muitas aplicacdes do
latex. A morfologia € um tema de intenso interesse e grandes esforgos estdo sendo realizados para
aprender como controlar e caracterizar a estrutura final das particulas do latex devido a sua
importancia na suas propriedades finais. Por exemplo, a cinética de separacéo de fases determina a
morfologia de uma blenda e em conseqiiéncia esta definira muitas propriedades mecéanicas do
material multicomponente (STAMM, 2008). Nesse sentido trés técnicas microscopicas, MET, MEV, e

AFM serdo utilizadas neste projeto para esta caracterizacéo.

Microscopia eletrénica de transmisséo (MET)

Nesta técnica de microscopia um feixe de elétrons é emitido em dire¢do a uma amostra ultra fina,
interagindo com a amostra enquanto a atravessa. Uma imagem é formada na interacdo dos elétrons
transmitidos através da amostra; a imagem é ampliada e focada em um dispositivo de imagem. Um
MET é capaz de exibir imagens a uma resolugdo significativamente maior em comparagcdo aos
microscépios 6ticos devido ao pequeno comprimento da onda dos elétrons comparada com a luz na
faixa visivel. Pequenas diferencas de luz e sombra na imagem do MET (contraste) ocorrem devido a
absorcdo de elétrons pelo material devido a espessura e composi¢cdo do material. Esta técnica é
amplamente usada para caracterizar latex com morfologias nucleo-casca, pois uma imagem direta da
particula pode ser obtida. Porem, a qualidade dos resultados obtidos por MET é o resultado direto
dos métodos de preparacdo das amostras e também o fato de que esta técnica requer de um alto
nivel de habilidade do operador (MITTAL, 2011). As imagens apresentadas pelo MET apresentam
algumas dificuldades devido a formacao de filmes durante a preparacdo da amostra de latex de baixo
valor de T, o fraco contraste entre as diferentes fases e/ou entre as particulas e o fundo, e sua pobre
resisténcia ao feixe de elétrons, causando a deformacg&o da particula polimérica durante a analise.
Muitas analises de polimeros sdo realizadas com uma voltagem de 80 ou 100 kV, embora alguns
polimeros, como os acrilicos, sdo mais susceptiveis aos danos por radiacdo (TANRISEVER et al.,
1996). O uso de coloracdo quimica dos polimeros tem a vantagem de endurecer muitos tipos de
polimeros, isto pode facilitar a preparacédo da amostra e sua observacao (KANG et al., 2005, CHEN et
al., 1992). A incorporacéo e seccionamento sdo métodos para preparacdo de amostras que permitem
cortd-las suficientemente finas para incrementar a resolucdo de observacdo no microscopio
(KARLSSON e SCHADE, 2005). A técnica incorpora o latex seco em uma resina tipo epoxi que é
curada a temperatura definida para o tipo de resina. A blenda de resina e polimero curada é cortada
para obter seccdes na faixa de 50 a 100nm. Alguns trabalhos que reportam esta técnica séo: Lee e
Rudin (1992), Lee (2002), Jonsson et al. (2007).

Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A resolucdo do MEV comparada ao MET é mais baixa, porem imagens detalhadas da superficie da
particula podem ser obtidas resultando em informacdo referente ao tamanho, forma e estrutura.
Tipicamente a dispersao polimérica é seca em uma estufa a baixa temperatura, e logo e revestida de

uma fina camada de ouro ou paladio (entre 10 a 20nm) para aumentar a resolucéo do polimero ndo
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condutivo. Para observar diferentes fases em uma blenda polimérica, uma das fases do polimero
pode ser quimicamente atacada seletivamente para atingir diferencias topogréaficas que podem ser
refletidas por MEV. Porém, isto ndo é normalmente empregada em particulas obtidas por
polimerizacdo em emulsdo devido as dimensdes sub-micrométricas de estas particulas
(TANRISEVER et al. 1996). Neste trabalho foi utilizada a técnica para avaliar de maneira indireta a
eficiéncia de revestimento das particulas sementes, nesse sentido sdo comparadas as micrografias

das sementes com as micrografias da particula ao final do processo de revestimento.

Microscopia de forca atbmica (MFA)

A microscopia de for¢a atdbmica (AFM, atomic force microscopy) fornece alta resolugédo em largura e
altura de superficies de um filme ou substrato, assim, simples moléculas poliméricas absorvidas sobre
um substrato sélido liso sdo analisados. O desenvolvimento da técnica tem avancado
significativamente nos Udltimos anos, e muitas de suas caracteristicas fornecem fascinantes e
versateis possibilidades, por exemplo: fazer medicdes de for¢ca em diferentes dire¢fes e em escala
nanométrica, observacdes de superficies em relacdo a topografia, dureza, rugosidade, adeséo,
friccdo, condutividade, carga ou magnetismo, isto se consegue devido a que a forca de interacéo da
ponta com o substrato pode ser controlada (por exemplo, desde batimentos duros de ndo contato) e a
que a superficie pode ser cuidadosamente removida pela lenta corrosé@o e técnicas de dissolucao,
fazendo com que isto também possa ser usado para investigacdo de estruturas internas das
amostras e para as interfases. Também, é possivel a manipulacdo de moléculas e atomos na
superficie, por exemplo, simples atomos sdo posicionados sobre a superficie de uma forma regular
pela ponta. Isto, portanto, ndo é somente uma ferramenta analitica se ndo também uma nano
manipulacdo. A AFM tem sido utilizada amplamente no estudo de polimeros (JANDT, 1998;
SCHNEIDER e HERRMANN, 2001; e HODGES, 2002), devido a sua capacidade de fornecer
informacdes que ndo eram passiveis de se obter com o uso da microscopia eletrénica de varredura.
Por conseguir obter imagens de superficie de materiais sob as mais variadas condi¢gfes (ar, vacuo e
em meio liquido) se tornou um dos equipamentos mais completos para estudo de materiais em micro
e nano escalas. Apresenta varias vantagens em relacdo as microscopias eletrdnicas de varredura
(MEV) e eletronica de transmissao (MET), para estudo de polimeros, entre elas: dispensar o uso de
vacuo ou de recobrimento da amostra, a possibilidade de se realizar medidas diretas de altura e
rugosidade, além de, para estruturas ordenadas, poder obter imagens com resolucao atbmica. As
imagens obtidas com os diferentes tipos de AFM sédo relacionadas com a natureza das forcas
envolvidas: repulsdo coulémbica (AFM -modo contato), forca de van der Waals (AFM modo néo
contato e contato intermitente) (MEYER, 1992), forca magnética (MFM), forca elétrica (MFE), forca de
atrito entre outras (JANDT, 1998).

Feldman et al. (1999) realizaram um estudo de AFM sobre blendas poliméricas de PS e PMMA. Os
autores destacam a técnica como um enfoque promissor para estudar superficies orgénicas e
poliméricas, ambos morfoldgica e quimicamente, com alta resolucdo espacial. Assim mencionam que
no caso em que os efeitos mecanicos sdo minimos o contraste quimico pode ser utilizado para

fornecer imagens AFM de alta resolucao de superficies organica heterogéneas.



273

Apéndice B: Breve introducdo de técnicas para monitoramento de processos de

polimerizacéo.

B1. Técnicas cromatograficas

Estas técnicas servem para separacdo de misturas. O principio de operacéo da técnica consiste em
dissolver as misturas em um fluido chamado de “fase mével” o qual é levado através de uma estrutura
que mantém outro material que é chamado de fase estacionaria. Os varios constituintes da mistura se
movimentam a diferentes velocidades, causando sua separacdo. A separacdo € baseada em particdo
diferencial entre as fases mobil e estacionaria. Diversos tipos sdo conhecidos na literatura, e cada um
definido segundo sua aplicacao, tais como: técnicas por forma de camada cromatografica, por estado
fisico da fase movel, pela afinidade cromatografica, por mecanismos de separacéo, etc. Para o
propdsito de monitoramento do processo uma das técnicas definidas pelo estado fisico da fase
movel, cromatografia a gas, é utilizada. No proximo item ela é apresentada com mais detalhes na sua

aplicacéo para a area de polimeros.

Cromatografia a gas

A cromatografia a gas é um tipo comum de cromatografia usada em quimica organica para
separacdo de compostos que podem ser vaporizados sem decomposicdo. Porem, os polimeros
possuem uma alta massa molar e, portanto, pressao de vapor muito baixa, entdo eles ndo podem ser
analisados diretamente por cromatografia gasosa. Mas, as principais aplicacdes da cromatografia
gasosa na area de polimeros sdo: a determinacdo da pureza dos monémeros, solventes e aditivos;
analise dos componentes volateis nos polimeros, tais como mondémero residual, plastificantes,
antioxidantes e solventes residuais em adesivos e tintas; acompanhamento da cinética de uma
reacdo de polimerizacdo. A quantificagdo do mondmero residual a cada tempo e ao longo da
polimerizacdo € uma das aplicacdes neste projeto. Para seu uso é necessério a utilizacdo de um
padrdo interno, que ndo interfira no processo de polimerizagdo, e ja na andlise, a concentracao do
mondmero é comparada a concentracdo do padrdo a cada tempo. A pirolisis do polimero e a
caracterizacdo de sua estrutura também sdo uma aplicacéo da técnica, para este caso, € necessario
um pirolisador acoplado ao cromatografo a gas. A alta temperatura do pirolisador gera fragmentos de
macromolecula com pressdo de vapor suficiente para serem carreados pela fase movel. Estas
pequenas moléculas originadas da decomposicao do polimero passam pela coluna cromatografica. O
cromatograma obtido a partir desta técnica € denominado pirograma e sua forma depende das
caracteristicas estruturais do polimero, tais como, seqiéncia de mondmeros, estereorregularidade,
grau de ramificacdo ou reticulagdo, cristalinidade, etc. Outra aplicacdo € na analise de polimero como
fase estacionaria, esta técnica é denominada cromatografia gasosa inversa, onde o polimero a ser
analisado constitui a fase estacionaria neste caso, sdo medidas as intera¢cdes do polimero com um
soluto conhecido, carreado na fase moével. Para o propoésito deste projeto o monitoramento da

conversdo do mondmero e taxa de polimerizacdo séo estudados.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Cromatografia
http://pt.wikipedia.org/wiki/Qu%C3%ADmica_org%C3%A2nica

274

B2. Técnicas espectroscopicas

Todas as técnicas espectroscépicas trabalham sobre o principio de que, sob certas condicdes, os
materiais absorvem ou emitem energia. Assim, diferentes técnicas espectroscopicas operam sobre
diferentes faixas de freqiiéncia, limitadas dentro de um amplo espectro, dependendo dos processos e
das magnitudes de variacdo de energia livre. Um esquema dessas diferentes faixas espectrais é

apresentado na figura 7.
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Figura 7 — Esquema de bandas espectrais

Nesse sentido, varias técnicas espectroscopicas podem ser utilizadas para diversos tipos de
caracterizacbes dependendo da faixa espectral estudada, assim, por exemplo, se conhecem:
Espectroscopia vibracional (IR, Infrared e Raman), espectroscopia UV-Visivel, resonancia magnética
nuclear (NMR, Nuclear Magnetic Resonance), resonancia de spin de elétron (ESR, Eléctron Spin
Resonance), espectroscopia de raios-X, espectroscopia de elétron, espectroscopia de Modssbauer,
espectroscopia de massa e andlise térmica. Uma revisdo mais ampla sobre as diferentes técnicas e
suas aplicacdes pode ser encontrado em Lindon, et al. 1999. Contudo, a espectroscopia vibracional é
idealmente adequada para andlise qualitativa de matérias priméaria e produtos finais e para a
quantificacdo de misturas de polimeros. O desenvolvimento recente de modernos espectrdmetros
baseados em fibras 6ticas, especialmente para a espectroscopia NIR e Raman, tem aberto novas
perspectivas para analise de processos na industria de polimeros. Nesse sentido neste trabalho
foram exploradas as espectroscopias vibracionais de Infravermelho Préximo (NIR, near infrared) e
Raman, em ambas técnicas as vibracdes de atomos no sélido sdo medidas nas freqgliéncias entre

10" até 10™ Hz. Mais detalhes de ambas as técnicas s&o apresentadas a seguir.

Espectroscopia NIR

A espectroscopia do infravermelho proximo (NIR, near infrared) torna-se uma técnica util para
monitorar uma ampla faixa de processos industriais mais ainda em casos em gque os ambientes s&o
inacessiveis (LI, 2009). Isto tem se conseguido devido ao desenvolvimento da tecnologia da fibra
Optica. Em polimerizagBes em emulsdo a espectroscopia do infravermelho proximo (NIR) tem
mostrado sua aplicabilidade na estimacdo de concentracdo de gotas de mondmero no médio da
reacdo assim como o0 tamanho da particula polimérica, entre outros (por exemplo: controle de

qualidade de diversos produtos (LI, 2006, 2008)). A aplicacao pratica do processo de monitoramento
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NIR passa por diferentes etapas de colecdo de dados para o ajuste do modelo e sua avaliagdo. No
primeiro caso, sdo escolhidas as caracteristicas do processo para os quais os dados sdo usados para
0 ajuste do modelo. A data (espectros NIR) deve representar toda a variabilidade que afeta o
espectro NIR na faixa do processo.

Uma caracteristica principal das reacdes de polimerizacdes em emulsdo em batelada e semi-batelada
€ a variabilidade do meio de reagdo: nucleacdo da particula, esgotamento de micelas e
eventualmente também coalescéncia de particulas, variagdo da concentracdo do monémero ou co-
mondmero, gotas de mondmeros as vezes presentes. Uma forma de coletar tais dados é desenvolver
uma série de reacdes similares e logo usar esta série de dados (0s espectros NIR) em conjunto com
a data de algum método de referéncia (medidas de Dp, Coulter, monémero residual, GC, etc.), e com
isso ajustar o modelo de calibracdo. Neste caso, o problema mais comumente enfrentado é a
quantidade similar de reacdes que ndo produzem uma ampla gama de variabilidade do processo,
como é o caso tipico de reagdes realizadas em processo industrial. Uma alternativa € desenvolver
diferentes reacfes ou criar amostras adicionais por mistura, de modo a ampliar a faixa de dados de
calibracéo.

A espectroscopia NIR se mostra atil ndo somente para estimar concentracbes de mondmeros e
polimeros, e com isso conversdo e composi¢cdo de copolimero, se ndo também como ferramenta
ainda muito pouco explorada na avaliagdo de propriedades morfolégicas, inicialmente, por exemplo,
na identificacdo do didmetro medio da particula polimérica (REIS et al, 2003a). Este resultado € muito
importante porque dessa forma é possivel calcular in-line muitas importantes variaveis da
polimerizagdo em emulséo tais como o numero de particulas e o nidmero medio de radicais por
particula polimérica (REIS et al. 2004). Embora a caracterizagdo do tamanho das particulas é
freqlientemente determinada através da observacdo direta por MEV ou MET e pela observacao
indireta por DLS, estas técnicas requerem um consumo de tempo consideravel na preparacdo das
amostras e de andlise. Em contraste a estas técnicas de caracterizacdo, 0s métodos
espectroscopicos vibracionais tais como a espectroscopia NIR vem sendo incorporada na
guantificacdo e classificagdo do tamanho das particulas devido a aquisicdo de informacao facil e
rapida em tempo real. Sem necessidade de amostragem devido ao uso de sondas de imersao, a
técnica pode ser qualificada como uma préatica ndo invasiva e de uso multipropésito. Na literatura
observa-se a possibilidade de monitorar tamanhos de particulas de compdsitos farmacéuticos,
dispersbes coloidais e crescimento de particulas poliméricas em reagbes de polimerizacdo em
emulséo convencional. O sucesso do uso da espectroscopia NIR é possivel através da aquisicdo de
espectros auxiliados com técnicas quimiométricas que relacionam a informacédo espectral com a
variavel de referéncia. Modelos de calibracéo sé@o elaborados a partir de correlagdes entre o espectro

e as medidas (por outros métodos, ditos de referéncia) da variavel em estudo.

Espectroscopia Raman

A cinética de polimerizacdo em emulsdo tem sido estudada amplamente com o0 uso da
espectroscopia de espalhamento Raman com Transformada de Fourier (FT) devido a algumas

vantagens sob a espectroscopia de absorcdo no infravermelho (BAUER et al. 2000). Por exemplo, a
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intensidade do espectro Raman na vibracdo de alongamento do U(C=C) da a esta técnica uma
vantagem particular para o estudo de polimeros contendo insaturacdes. Por outro lado, a agua tem
um espalhamento Raman muito fraco, e a espectroscopia Raman € particularmente bem adaptada
para o estudo de sistemas heterogéneos aquosos tais como a emulsdo. Além disso, o FT-Raman
recorre uma excitacdo de comprimento de onda longa (1064 nm), evitando a fluorescéncia das
amostras, as quais podem completamente obscurecer os fenémenos de espalhamento Raman muito
fracos. Isto é uma grande vantagem mesmo se, devido a dependéncia inversa sobre o comprimento
de onda originado a uma poténcia 4 do processo de espalhamento, a intensidade do espalhamento
fortemente decresce. Finalmente a espectroscopia Raman tem se mostrado como uma ferramenta
ideal para 0 monitoramento do consumo do mondmero a longo da polimerizagéo.

A literatura tem reportado estudos lidando com o monitoramento in-line e off-line de sistemas de
polimerizagdo em emulsdo usando espectroscopia FT-Raman. Por exemplo, Gulari et al. (1984),
avaliaram a sensibilidade das técnicas espectroscépicas IR e Raman no acompanhamento da
conversdo de uma polimerizagdo em massa de PS e PMMA através do decréscimo da intensidade do
pico em 1631 cm™ (Raman) e 1643 cm™ (IR) atribuido & liga C=C. Os autores mencionaram que
estas técnicas sdo poderosas e complementares para monitoramento ao longo de processos de
polimerizagdo. Assim mesmo, 0s autores reportaram em Raman um pico significativo em
polimerizagbes de MMA (1545 cm'l) atribuido a um periodo de efeito gel. Os resultados observaram a
linearidade da area do pico referente a dupla ligagdo (>C=C<) com a concentra¢do dos mondmeros,
desta forma, pode-se estabelecer um pardmetro para o controle da concentracdo de mondémero e,

consequentemente, da taxa de conversédo através da espectroscopia Raman.

Wang et al. (1992), estudaram a viabilidade de uma andlise quantitativa direta via espectroscopia
Raman durante uma reacéo de polimerizacdo em emulsédo de estireno. Os autores acompanharam o
decréscimo do monémero estireno localizada em 1631 cm™ atribuido & ligagdo C=C, assim como
também, a banda localizada em 1602 cm™ utilizada como um pseudo-padrdo interno como
consequiéncia de sua presenga tanto fase monomeérica e polimérica. Os resultados reportaram
satisfatoriamente o consumo do monémero assim como a formagdo do polimero ao longo da reacéo

obtida através de um tratamento simples de minimos quadrados.

Por outro lado, Wang et al. (1993), descreveram 0 uso da agua como padrdo interno no controle em
linha para uma reacdo de polimerizacdo em emulsdo de metacrilato de metila via espectroscopia
Raman usando uma fibra éptica acoplada a um detector. Os autores demonstraram que 0 pico da
agua em 1635 cm™ pode ser medido na presenca de picos fortemente sobrepostos pelo calculo de

minimos quadrados e o uso de um padrdo interno durante a reacgao.

B3. Modelos de calibracdo NIR e Raman

Modelos de calibragdo baseados na informagdo de técnicas espectroscopicas vibracionais estéo
sendo cada vez mais explorados. Isto deve-se a que eles proporcionam abundéancia de informacao
quimica com rapidez, com isto, se podem elaborar diferentes modelos multivariados de calibracao.
Por outro lado, as diferentes ferramentas para a elaboracao destes modelos também se tornam de

interesse para atingir predices mais eficientes dos modelos. Por exemplo, recentemente uma
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comparacdo entre diferentes modelos de calibracdo baseados em espectroscopia NIR na
determinacéo de propriedades de cru foi apresentada por Fildp e Hancsok (2008). Mas, no inicio da
década passada trabalhos relevantes em relacdo ao tratamento dessa informacao e apresentada por
Bauer et al. (2000), aqui os autores descreveram a montagem de um modelo de calibragéo para se
utilizar no monitoramento de polimerizaces em emulsdo de estireno-butadieno (Sty-B) através da
espectroscopia Raman. Os autores concluiram que, 0 uso da espectroscopia Raman é muito bem
adaptado aos sistemas heterogéneos aquosos, devido a fraca influéncia da dgua sobre o espectro.
Assim, define-se a area em que as informag8es espectrais mais importantes residem na faixa dos
3500-2700 cm™ em conjunto com a faixa dos 1800-500 cm™. Assim mesmo, Van den Brink et al.
(2002) estudaram o efeito do espalhamento do féton no espectro Raman em latex poliméricos onde
0s autores variaram a trajetéria da luz em uma série de latex com o objetivo de compreender melhor
0 espalhamento da luz sobre a sinal absoluta e relativa Raman. Ja no caso dos tratamentos dos
espectros NIR, alguns trabalhos mais relevantes segundo o enfoque tratado neste trabalho, é
apresentado por Reis et al. (2003a) neste os autores elaboraram um modelo de calibracdo que
correlaciona o tamanho da particula polimérica com os espectros NIR coletados in situ.
Posteriormente, Reis et al. (2003b) observaram evidéncias de correlagdo entre o espectro Raman e o
crescimento de particulas de poliestireno via polimerizagdo em emulsdo convencional.
Posteriormente este mesmo grupo de pesquisa desenvolveu um modelo de calibragdo para estimar a
concentracdo do mondémero correlacionando os espectros Raman coletados na polimerizagdo em

emulsao.



