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1 Tensoativos tém um papel decisivo na
fabricacdo de um latex e no seu uso.

1 Como diferentes tensoativos afetam as
particulas de um latex, suas
propriedades e as dos filmes formados ?

1 Estratéegia

— sintese de latexes
1 estireno-acrilato de butila-acido acrilico

— caracterizacao de particulas e filmes



Tensoativos Usados

Nome Cadeia apolar Numero de EO | Latex
derivada de
Renex 40, 120, 150, | Nonilfenol (NP) 4,12, 15, 23, 40 | REO40A ~
230, 400 e 1000 e 100 RE1000A
Ultrader 500 Nonilfenol 50 UTD50A
Unitol L230 Alcool laurilico 23 UNL23B
Unitol 0200 Alcool oléico 20 UNO20A
Misturas de Tensoativos
Nome Cadeia apolar Mistura (%) Latex
derivada de
Renex 400 e 40 Nonilfenol 50/50 RE440A
75/25 RE440B
90/10 RE440C
Renex 1000 e 40 Nonilfenol 50/50 R1040B
75/25 R1040A




Polimerizacao

Pré-emulséao

(Estireno, acrilato de butila,
acido acrilico, tensoativo,
[Mistura mecanica por 10 min]

H,0) Iniciador

(Persulfato de sodio)

Adic&o por 4 h l

\Adigéo por 45h

H,O, tensoativo, iniciador
Mistura: 275 rpm; temperatura:
75°C;

Carga inicial

Quantidade de reagentes utilizado na

sintese de latex.

purga: N, (g) por 10 min

Tempo total de reacao: 4,5 h 1

hidroperoxido de t-butila (TBHB)
hidroxi-metano sulfonato de

Finalizac&o

sodio (HMSS)

[adicdo em 30 min]

|

amoénia (10%) pH=7~8,5

Neutralizacéo

Reagentes Quantidade
Agua deionizada 2025 g
Tensoativo 0,02 mol
Mondmeros
estireno (St) 88,6 ¢
acrilato de butila (BA) 102,1 g
acido acrilico (AA) 3,89
Iniciador
persulfato de sddio 1,79
Finalizadores
TBHB 109
HMSS 109
Neutralizagcao
amonia 12,5 mL




Caracterizacao

1 Diametro efetivo de particulas

1 Teor de coagulo

1 Espectro de infra-vermelho

1 Ressonancia magnética nuclear (1H)

1 Titulacao turbidimétrica

1 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)
1 Separacao em gradientes de densidade

1 Microscopia eletronica de transmissao
— Microanalise por perda de energia de elétrons

1 Formacao de filmes
— Adesao
— Tingimento com azul de metileno



Diametro efetivo de particulas dos latexes obtidos
com tensoativos puros (A) e misturas (B)
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Diametro efetivo das particulas (nm)

b,

75/25*| [50/50*|
L 1 L 1 L

10 12 14 16 10 12 14
HLB (médio) HLB (medio)
NP (4, 23, 40, 50 e 100 EO - 0,02 mol) @ Misturade NP EO, + EOAO* (particulas maiores)
® Mistura de NP EO, + EO, (particulas menores)
® Misturade NP EO, + EO_~




Diametro efetivo de particulas (A) e teor de coagulo
(B) dos latexes com tensoativos puros ou misturas

Teor de coagulo (%)
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75/25*| [50/50*|
L 1 L 1 L

10 12 14
HLB (médio)

NP puro (4, 23, 40, 50 e ® Mistura de NP EO4 + EO40

100 EO - 0,02 mol) (particulas menores) , i
NP puro (12 e 40 EO - 0,04 mol) @ Mistura de NP EO, + EO__ " [l Nanolatexes: 40 a 60 nm

Mistura de NP EO, + EO, | A Alcool oléico 20 EO ) Y )
(particulas maiores) % AL23EO - Latexes com distribuicdo bimodal

- Reducao do teor de coagulo em funcéao
do HLB




Diametro efetivo das particulas (PCS):
formacao de latexes bimodais
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Formacao de nanolatexes (PCS)

NP EO(40) : NP EO(50)
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Espectros de FTIR de filmes de latexes
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NUmero de onda (cm’)

Base hidrofébica e o numero
de moles de oxido de etileno
ligado ao tensoativo
Influenciam as estruturas dos
polimeros formados,
representadas nos espectros
de infravermelho.

Classificacao dos

latexes de acordo com as

similaridades nas diferentes regides espectrais.

NUumero | Atribuicdo Tensoativos usados nos
de onda latexes agrupados
(cm?) segundo as semelhancas
entre 0S espectros nas
diferentes regides.
946 - estiramento [A,C,D,E]e[B, F, G, H]
CH, fora do
€ plano
- estiramento
Hlet CH, no plano
1342 - deformacéo [A,C,D, E]e[B, F, G, H]
= assimétrica do
CH,
1360 - deformacéo
simétrica do CH,
1511 - estiramento [A, B, D, F, G, H e [C, E,
C=C do anel F]
aromatico
(A) NP EO,;

(B) Mistura de 1:1 do NP EQ, + EO,;
(C) Alcool oléico EO,;

(D) NP EO,;

(E) Alcool laurilico EO,;

(F) NP EO,,;

(G) NP EO,, (0.04 mol);

(H) NP EO,,




Espectros de H-NMR (em CDCI,)
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(A) NP EO,,, e (B) NP EO,. (C) fracéo de estireno dos latexes em funcédo do HLB do tensoativo.
(m=NP EO, (n =4, 23, 40 e 100); o = NP EO,, (0,04 mol); A = alcool oleico EO,,; ¢ = alcool
laurilico EO,, e '] = mistura de NP EQ, + EO,)

Quantidade de estireno em todos os latexes € menor que a de
acrilato de butila.




Titulacao Turbidimétrica

— UNOZ20A1 | -
— UNO20A2 | |
UNO20A3

Turbidez

Turbidez

| ' 1 N | ' | . 1 N 1 1 | 1 | L | '
200 400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200

Tempo (s) Tempo (s)

Curva de titulacao tipica, em Amostra UNO20AL (0,995 mg.mL™),
v Pica, UNO20A2 (1,111 mg.mL1) e amostra

amostra estavel. (RE1000A) UNO20A3 (0.973 mg.mL-) (uma s6
adicao de sal)

Excelente estabilidade a NaCl, até forca ibnica de 1,15 mol.L*




Estabilidade coloidal do latex
UNOZ20A (alcool oléico)

Turbidez
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Intensidade
— UNOZ20A Sem a solucédo de NaCl (a)
—— Adicao da solucdo 2 molar de NacCl
1,15 mol.mL™(b)
Adicdo da solucdo 5 molar de NacCl
2,85 mol.mL™(c)
—— Apdés 96 h da titulacédo (d)




Estabilidade coloidal dos latexes a
eletrolitos em diferentes tempos

a) REO40A
b) RE230A
c) RE400A
d) RE400B
e) SOP23A
f)  UOR40A
g) ULS23A
h) UNO20A
) UNL23A
i) R1000A
K) RE440A
) RE230B

24 h

96 h

Concentracao de NacCl:
1,15 mol.L1




HLB

Diametro efetivo das particulas (DE) e

polidispersidade (PD), antes da titulacao e

96 h depois
Latex HLB DE (nm) PD

Antes Depois Antes Depois
REO40A 8,9 765 812 0,057 0,18
RE440A 13,4 96,9 97,9 0,061 0,068
UNO20A | 15,3 319 324 0,22 0,25
RE230B 16,4 138 125 0,23 0,22
SOP23A 16,6 98,9 117 0,10 0,19
UNL23A 16,7 122 116 0,14 0,12
RE400A 17,8 58,6 62,3 0,059 0,063
RE400B 17,8 42,4 48,5 0,099 0,053
R1000A 19,1 58,6 58,8 0,21 0,075




Conclusoes: titulacao
turbidimeétrica

1 Os |latexes permaneceram estaveis,
mesmo apos 25 dias na presenca do
eletrolito (1,15 M L)

1 Os diametros efetivos das particulas
mostraram variacoes de 10% ou menos.



Fracionamento em
gradientes de
densidade

- Fotografias dos tubos apos 3
horas de centrifugacéao (a
esquerda) e em equilibrio
Isopicnico (ao centro).

- A direita, densitogramas no
equilibrio isopicnico.

(

- As setas indicam os locais de
amostragem para determinacao
dos diametros efetivos das
particulas.

Global:
114,4



Conclusoes: Gradientes de
densidade

1 Todas as amostras apresentam separacao de
subpopulacoes durante a centrifugacao

— o0s latexes REO40A (5), RE400B (4), ULS23A (4) e
UNOZ20A (4) sao os mais complexos.
1 As fracOes inferiores que se separam antes do
equilibrio isopicnico possuem diametro efetivo
superior a média global.

1 Quanto maior a densidade, maior o diametro
efetivo das particulas
— excecao: o latex UNOZ20A (alcool oléico etoxilado), que

apresentou o maior diametro efetivo de particulas em
uma faixa de densidade em torno de 1,03 g.cm-3.



Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Fluxo de calor (mW)

—T,= 11,3°C ()

Temperatura (°C)

-Uma unica mudanca de
Inflexdo da linha base, uma
unica temperatura de
transicao vitrea (T,).

-O polimero sintetizado é
amorfo.

-Variagoes de T, dependem
do tipo de tensoativo
utilizado nas sinteses.

-Latex seco
-Taxa de varredura: 10°C.min2.
-Temperatura entre -40 e 230°C.
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Alcool oleico 20 O Mistura de nonilfenol 4 e 100
Octilfenol 23




Fluxo de calor (mW)
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Conclusoes: DSC

1 Os polimeros formados sé&o todos amorfos

1 Cada um apresenta uma Unica temperatura de
transicao vitrea.

1 T, do polimero varia com o tipo de tensoativo
presente.

1 A existéncia de um pegueno pico endotérmico nos
latexes RE230B, SOP23A e UNL23A indica a
presenca de “agua congelavel ligada”.

1 O segundo pico endotermico corresponde a “agua
livre”.
1 A entalpia de fusao de agua diminui com o aumento

do valor de HLB do tensoativo
— Aumento na quantidade de agua nao congelavel



Microscopia de transmissao e imagens espectrais

Feixe de
elétrons amostra

Elétrons
ejetados
AE

Camadas
de
elétrons

M LK Nucleo

:

E inelasticos
Elétrons E=AE:

elétrons

elemento-

elasticos i
especificos

E elétrons
transmitidos




Sintese em
uma unica
etapa:
distribuicao
bimodal de
particulas

Nonilfenol EO, e EO,, (50%)




Nanolatex (RE400A)

Nonilfenol 40 EO




Latex UNL23A

Alcool laurilico 23 EO




Micrografias eletronicas: campo claro (CC) , EFTEM (25 eV),
mapas de distribuicdo elementar de C, S, O e Na.
Latex preparado com NP EO,,.




Micrografias eletronicas: campo claro (CC) , EFTEM (30 eV), mapas
de distribuicao elementar de C, S, O e Na.
Latex bimodal preparado com NP EO, + EQ,, (50%).

400 nm 400 nm |

400 nm

400 nm



Conclusao: MET

Latexes com tamanhos de particulas, composicéo
guimica e temperatura de transicao vitrea semelhantes
sao formados por particulas com diferentes
nanoestruturas.

lons de sédio e alquilsulfato sdo localizados em uma fina
casca exterior e tambéem no interior das particulas.

Os mapas de distribuicao elementar variam muito
dependendo do tensoativo.

Esta informacéo é importante para a compreensao das
propriedades do latex e para a construcao de materiais
nanoestruturados baseados em latex.



Adesao dos filimes de latex

1 Filmes preparados com

— REO40A, RE120, RE150, RE230B, RE400A,
RE400B, RE440A, R1000A

— Extensor: 100 um de abertura umida.
— Secagem at, ., até massa constante

1 Fotos obtidas com luz refletida especularmente
e com luz ambiente difusa.

1 Substratos: flme de PEBD e vidro

1 Teste de adesao a seco
— Norma: ASTM D 3359 — 87



Resultados do teste de adesao
Substrato: Vidro

Codigo dos latexes HLB Classificacéao

REO40A 8,9 5B

RE440A 13,4 1B

UNOZ20A 15,3 3B

m RE230B 16,4 1B
Tt ULS23B 16,7 2B
' UNL23A 16,7 3B
RE400A 17,8 1B

RE400B 17,8 1B

RE1000A 19,1 1B




Adesao de Iatex a vidro
|

" RE150B

P ke \

e R1000B | R1040A SN R1040B

RE440B S RE440C N RE440D



Adesao de latex a filme de PEBD

REO040A RE440C (10/90) RE440B (25/75)

RE440A (50/50) RE230B - UTD50A



Tingimento dos filmes de latex com
azul de metileno

RE150B

RE412A

RE120B

REO40A

RE1000A UNOZ20A

RE440D RE1040A

RE440C




Conclusao: adesao e tingimento

1 | atexes com melhor adesao ao vidro:
REO40A > UNL23A = UNO20A > SOP23A

1 Os latexes RE230A, RE400A, RE400B,
RE440A, R1000A apresentaram os piores
resultados de adesao.

1 Os filmes obtidos com diferentes tensoativos
tém caracteristicas de tingimento muito
diferencladas.



Resultados: resumo

I Cada tensoativo produz um latex diferenciado
dos outros, com algumas peculiaridades.
— nas propriedades fisico-quimicas e em propriedades
de uso.
1 Um novo procedimento de uma sO etapa para
produzir latex com distribuicido bimodal de
diametros.

1 Um novo procedimento simples para produzir
nanolatexes com teor de soélidos elevado.



Conclusao geral e perspectivas

1 Foram obtidas resinas dotadas de
diferentes propriedades

— COM 0S Mesmos mondmeros e mesmo
procedimento,

— apenas mudando tensoativos.

1 As possibilidades de criacao de
nanoestruturas em latexes sao ilimitadas.

1 As possibilidades de criacao de novos
produtos, com novas propriedades, sao
também ilimitadas.
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