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RESUMO

Hibridos poliuretano-acrilicos foram sintetizados via polimerizacdo em
emulsdo, utilizando uma dispersdo de poliuretano base poliol poliéster como
semente para a polimerizacdo dos monémeros acrilicos, no caso, acrilato de butila e
acido metacrilico. As propriedades das dispersdes hibridas resultantes foram
avaliadas por espalhamento dindmico de luz, teor de sélidos, pH e potencial Zeta.
Os polimeros resultantes da secagem das dispersdes aquosas foram caracterizados
por cromatografia por exclusdo de tamanho, calorimetria exploratdria de varredura,
analise dinamico-mecanica, dureza, microscopia otica do processo de cristalizacao,
microscopia de forca atdmica, microscopia eletronica de transmisséo. A influéncia do

método de sintese na morfologia dos hibridos foi avaliada.

Palavras-chaves: dispersdo aquosa, hibridos, poliuretano, acrilicos e core-

shell.
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ABSTRACT

PU-acrylic hybrids were prepared via emulsion polymerization, using an
agueous polyurethane dispersion as a seed for the acrylic monomers polymerization.
Different quantities of acrylic monomers (butyl acrylate and methacrylic acid) were
polymerized. The properties of the resulting hybrid dispersions were evaluated
through dynamic light scattering, solid content, pH and Zeta potential. The resulting
polymers obtained from dried dispersions were characterized via size exclusion
chromatography, differential scanning calorimetry, dynamic mechanical analysis,
optical microscopy of the crystallization process, atom force microscopy and
transmission electron microscopy. The influence of the synthetic method on the

morphology of the hybrids was evaluated.

Keywords: aqueous dispersion, hybrids, polyurethane, acrylics and core-shell.
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1. INTRODUCAO

Polimeros em base agua constituem uma classe de materiais importantes,
muito utilizados na indistria de tintas, eletrdnicos, cosméticos, entre outros®.
Dispersdes aquosas de poliuretano (PU) sdo atoxicas, ndo-inflamaveis e ndo poluem
o ar sendo amplamente utilizadas como revestimentos e adesivos em substratos
flexiveis (téxteis, couro, papel e borracha), madeira e fibras de vidro®. Essas
dispersdes sdo produzidas na forma de iondmeros, ou seja, 0 poliuretano possui
uma pequena porcdo da molécula com sitios ibnicos, seja na cadeia principal, ou
como grupos laterais®.

Unidades de &cido dimetilol propiénico (DMPA) podem ser incorporadas na
cadeia principal de poliuretanos e posteriormente convertidos em centros ibnicos
efetivos para estabilizar o polimero em meio polar e permitir a formagdo da
dispersdo aquosa®. A hidrofilicidade dos grupos idnicos permite que o polimero se
disperse sem a necessidade de emulsificantes externos, sendo importante atingir um
balanco entre a estabilidade da dispersdo no meio aquoso e a resisténcia do filme
formado apds a evaporacdo do solvente, e este ndo ser reemulsionado quando em
contato com agua®. Poliuretanos base poliol éster dispersos em agua e estabilizados
com grupos sulfonato de sodio tem sido amplamente utilizados na industria de
adesivos, por possuirem dominios cristalinos que ao fundir, umectam de forma
adequada os substratos, e, quando resfriados, promovem boa adesao e resisténcia
final, sendo apropriadas para diversas aplicacdes na industria.

Outra classe de polimeros importantes na inddstria sdo os acrilicos.
Polimeros acrilicos sdo amplamente utilizados na industria de tintas, com as mais
diversas composi¢cdes de mondmeros, e como adesivos sensiveis a pressdo, pelo
fato de possuirem temperatura de transicdo vitrea e baixo modulo no plateau
elastico.

O desempenho de polimeros dispersos em agua é geralmente inferior aos
materiais produzidos com solventes organicos, devido a presenca dos grupos
hidrofilicos e surfactantes, necessarios para garantir a estabilidade do latex no meio
aquoso®. Uma forma de buscar a melhora dessas propriedades é a utilizacéo de

sistemas multi-fAsicos com diferentes arquiteturas poliméricas das particulas do
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latex®. Modificadores de impacto, como por exemplo, latices que apresentam
morfologia do tipo core-shell, tem sido preparados por polimerizagdo em emulséo
em processo semi-continuo’, sendo este um exemplo interessante utilizado para se
atingir propriedades distintas quando comparados a simples blendas poliméricas.

Este trabalho teve como objetivo avaliar o desenvolvimento da morfologia
em hibridos poliuretano-acrilicos em emulsdo, produzidos a partir de uma disperséao
aguosa de poliuretano (base poliéster, estabilizada por grupos sulfonato de sodio) e
mondmeros acrilicos, sintetizados através de estratégia de alimentacdo em batelada
e semi-batelada, bem como avaliar as propriedades das dispersdes aquosas obtidas
e dos materiais produzidos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMERIZACAO DE POLIURETANO
2.1.1 Polimerizacdo em etapas

Diversas reacfes quimicas podem ser aplicadas para a sintese de materiais
poliméricos via polimerizacdo em etapas. Estas incluem a esterificacdo, amidacéo,
formacdo de uretanos, substituicdo aroméatica, entre outras. Desta forma, a
polimerizacdo geralmente procede pela reacdo entre dois grupos, por exemplo,
hidroxilas e carboxilas, isocianatos e hidroxilas, etc.

Os monbmeros suscetiveis a polimerizacdo em etapas subdividem-se em
dois diferentes grupos. O primeiro envolve dois diferentes mondémeros bifuncionais
ou poli funcionais, sendo que cada mondémero tem apenas um tipo de grupo
funcional. O segundo envolve um mondmero bifuncional, o qual contém os dois
grupos funcionais reativos diferentes®.

O termo poliuretano refere-se ao grupo de polimeros formados a partir da
reacao de polimerizacdo em etapas entre compostos hidroxilados (OH) e isocianatos
(NCO), com funcionalidade igual ou superior a dois®. Quando a funcionalidade de um
ou ambos os reagentes € maior do que dois, sdo obtidos polimeros ramificados ou
reticulados. A figura 1 representa uma reacao genérica de obtencdo de poliuretano

linear derivado de um composto dihidroxilado e um diisocianato.

N=—C=—0 +“"“;:;'.+"*. Grupo Funcional Uretano
Rf i E 0 0
\1 R OCN-R-NCO J\ .
—C=—0 — g 4N ‘3 OH " Ho-R'-OH NKR"\.N DMR ~o-T"
R et — H H
HQ""’RI“‘“C‘H \N=C=G Poliuretano

Figura 1 — Reacéo de formacao de poliuretanos.

Poliuretanos compreendem uma vasta quantidade de polimeros com
composicdes bastante diferentes, e consequentemente, diferentes propriedades. O
mesmo pode ser dito com relacdo a variedade de formas de processamento e uso

deste grupo de polimeros, permitindo atender as mais diversas aplicacdes®.
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7

Pela reacdo de um poliol com um diisocianato é formado um pré-polimero
constituido de cadeias de menor massa molecular, e grupos terminais reativos.

Estes grupos podem ser tanto NCO quanto OH, dependendo da razdo molar
entre os mondmeros. O aumento da massa molecular do pré-polimero pode ser
realizada através de uma molécula extensora de cadeia, que se trata de um
composto di ou tri funcional, geralmente de baixa massa molecular.

A cinética de polimerizacdo é um assunto de primordial importancia. Na
pratica, a sintese de polimeros requer conhecimento de cinética de polimerizacéao
(obtencao de alta massa molecular, por exemplo). ISso porque 0 mecanismo envolve
reacfes organicas classicas, mas se comparado com moléculas simples, para a
obtencdo de polimeros com propriedades aplicaveis no dia-a-dia, € necessaria alta
conversdo para se atingir propriedades que tenham alguma utilidade. Se para
moléculas simples uma conversdo de 90% € excelente, para polimeros, teriamos
propriedades que ndo atendem a demanda das aplicacdes, devido a baixa massa
molecular obtida. Desta forma, para que a sintese tenha sucesso, € necessario um
equilibrio favoravel, auséncia de ciclizacdo e outras reacfes laterais. Outro fator &
gue, para se obter altas massas moleculares, a presenca dos monémeros A e B
precisam ser muito préximas da equivaléncia®. Como mencionado anteriormente,
outra estratégia para a obtencdo de massas moleculares altas é a formacao de preé-
polimeros e a posterior extensdo de cadeia do mesmo. A cinética de reacao entre
didis e diisocianatos é de segunda ordem, e depende da razdo molar entre 0s

componentes.

2.1.2 Polidis

Polidis sdo compostos que possuem dois ou mais grupos hidroxilas em sua
composicdo. Em torno de 90% dos polidis utilizados na producéo de poliuretanos
séo poliéteres com grupos funcionais hidroxilas. Poliésteres com hidroxilas terminais
também sé&o utilizados para obtencdo de poliuretanos com propriedades especiais.

Geralmente sdo mais viscosos e, por conseguinte € de maior dificuldade de
manuseio.

A estrutura do poliol tem grande influéncia nas propriedades finais de um
poliuretano. Os principais fatores que afetam essas propriedades sdo a massa
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molecular, funcionalidade do poliol (isto é, a quantidade de grupos OH presentes na
molécula) e a estrutura quimica da cadeia do poliol.

O valor de hidroxila, expresso em mg KOH/g de poliol, é utilizado para medir
a concentracdo de grupos hidroxila reativos com isocianatos por unidade de massa
do poliol. Polidis vendidos comercialmente sempre sao caracterizados pelo seu valor
de hidroxila, para que a estequiometria da reacdo seja ajustada no momento do
processo de polimerizacdo. O grau de hidroxila esta relacionado com a massa

molecular e a funcionalidade do poliol (nimero médio de grupos OH por molécula).

. . KOH funcionalidade
Valor de hidroxila, (mg —) =56.1 x x 1000
g massa molecular

Figura 2 - Relacdo do valor de hidroxila com a massa molecular e a

funcionalidade.

Os polidis poliéteres sao sintetizados a partir de 6xidos de alquileno, sendo o
principal o 6xido de propileno (Figura 3). A iniciacdo da reacao é feita com élcoois ou
aminas polifuncionais, podendo ser realizada via catalise 4cida ou basica, sendo a
ultima comercialmente usual. O ataque nucleofilico pode ocorrer em um dos dois
carbonos ligados ao oxigénio, mas preferencialmente se liga ao menos impedido
espacialmente. Desta forma, no caso do propileno glicol, a maior parte deste poliol
(95%) € composto por hidroxilas secundarias, que sdo menos reativas que as
primarias. No caso do poli(etileno glicol) as hidroxilas sdo priméarias e a reatividade é

maior. A grande vantagem frente aos polidis poliésteres é sua resisténcia a hidrolise.

Calalise

HO 8] Basica R _.f"ﬁ“‘\....o oH
Oe N TN OH
No—r A R o}

Hidroxila Secundaria (95%) Hidroxila Primaria (5%}

Poli{propileno glicol)

Figura 3 — Reacdo da producdo do poliol poliéter Poli(propileno glicol).
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Os polidis poliésteres podem ser obtidos de duas formas principais. Primeiro
pela reacdo de esterificacdo entre didlcoois (em excesso numa razao especifica
para controle da massa molecular) e diacidos carboxilicos (Figura 4). Nesta reacao
de condensacéao, ocorre a eliminacédo de moléculas de agua, que durante o processo
sdo retiradas para deslocar o equilibrio no sentido da formacao do produto. Somente
desta forma é possivel atingir altas conversdes (>99%). No caso da reagdo ser
incompleta, além da massa molecular ser baixa, existe excesso de grupos acidos
carboxilicos, que interferem posteriormente na reacédo de formacéo dos poliuretanos.

A presenca de umidade também é um fator limitante neste processo, pois a
agua compete na reacdo do poliol com o isocianato.

(o] o]
@®
OH HO Ho "
HO /\/\/\/ N OH —» ’H\
H.0 o 60 A o
: -H3
1,6 Hexanodiol o Acido adipico n

Poliol Poliéster
Figura 4 — Exemplo de formac&o de poliol poliéster a partir de diacidos e

dialcoois.

Outra forma de se obter polidis poliésteres é a partir da caprolactona. Por se
tratar de um composto ciclico, o grupo de saida na reagdo de condensacéo € o
préprio grupo nucledfilo que pode reagir com outra molécula de caprolactona (Figura
5). Esse processo € chamado de polimerizacdo por abertura de anel, e produz
polidis de alta qualidade por ndo ter a eliminacdo de agua em sua reacdo de
formac&o. E utilizado um iniciador poliol polifuncional que reage com a caprolactona
para formar o poliol. Variando este iniciador, pode obter polidis difuncionais,
trifuncionais, etc.

Estes polidis resultam em poliuretanos com excelentes propriedades
mecanicas, melhor resisténcia a hidrolise (se comparados a poliuretanos base

poliéster convencionais), adesao, flexibilidade, etc.
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Iniciador bifuncional
Caprolactona Poli{caprolactona) diol

Figura 5 — Reacdo de formacao do poliol de policaprolatona difuncional.

Outros poli6is importantes, mas utilizados em menor escala sdo os polidis de
policarbonatos e polidis halogenados (materiais com menor flamabilidade).

Dos polidis naturais, o de maior importancia € o 6leo de ricino, um
triglicerideo que possui em sua composicdo 85% de &cido ricinoleico ligado a
molécula de glicerol, que por sua vez possui um grupo hidroxila (Figura 6). Em geral,
o0 Oleo de ricino possui uma funcionalidade de 2,7. Vem sendo utilizado na producéo

de espumas, ou como modificador de propriedades de poliuretanos.

\/\/\/'\/=\/\/\/\/”\0H

Figura 6 — Estrutura do &acido ricinoleico.

Do ponto de vista de aplicacdes, a massa molecular esta diretamente ligada
as propriedades do material. O tamanho de cadeia reflete o tipo e a extensédo de
forcas intermoleculares que o polimero ir4 apresentar. Em um poliuretano, quanto
maior for a massa molecular do poliol, maior sera a sua flexibilidade. Por isso,
poliuretanos tém sequéncias de dominios rigidos e macios. O grupo uretano tem
possibilidade de realizar ligac6es de hidrogénio fortes, e, portanto, quanto maior sua
concentracdo no polimero, mais rigido serd& o mesmo. Se o poliol tiver cadeia
extensa, o polimero ser4 mais flexivel.

Um segundo ponto a considerar é o tipo de forcas intermoleculares que o
poliol consegue fazer com ele mesmo. Em polidis poliéteres ocorrem interacdes de
Van der Waals e dipolos. Se este tiver ramificacdes, estas forcas serdo menos
intensas, aumentando o carater amorfo do material. Se considerarmos polidis
poliésteres, a presenca do grupo éster permite interagdes mais fortes, devido a

maior polaridade, e desta forma, polidis poliésteres lineares tem grande tendéncia a
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cristalizagdo. A cristalizagdo destes materiais permite uma ampla gama de
aplicac6es, que com polidis poliéteres sdo inviaveis. Uma das grandes aplicacfes de
poliuretanos baseados em polidis poliésteres é a area de adesivos. Porém sao mais
sensiveis a hidrélise, e por isso sao utilizados apenas em aplicacdes, onde suas
propriedades fisicas especificas sao necessérias. Além da cristalizacdo, pode-se
citar a combinacdo de altos niveis de resisténcia a tensdo, a flexdo, abraséo e a
diversos 6leos. Poliésteres sdo menos suscetiveis a oxidacdo e degradacdo pela
temperatura, se comparados aos poliéteres.

Poliéis com funcionalidade maior que dois podem ser incluidos na formulacdo em
pequenas quantidades para introduzir ramificagdes, aumento da massa molecular,
rigidez, melhorando diversas propriedades do produto final. No entanto diminuem a

termoplasticidade se forem adicionados em quantidades maiores.

2.1.3 Isocianatos

Outra forma de controlar as propriedades finais dos poliuretanos é pela
variacdo do isocianato. Isocianatos podem ser modificados de diversas maneiras
para dar origem a produtos com diferentes propriedades fisicas e quimicas.
Isocianatos com dois ou mais grupos NCO sdo necessarios para a producao de
poliuretanos. Comercialmente sdo produzidos diversos isocianatos, sendo
aromaticos, alifaticos e cicloalifaticos. A fosgenacédo é hoje o principal método de
obtencdo de isocianatos. O isocianato de maior volume produzido hoje é o 4,4’-
difenilmetano diisocianato (MDI), oferecido numa ampla variedade de produtos
devido aos diversos isdmeros e modificagfes existentes. Outro isocianato aromatico
de grande importancia é o tolileno diisocianato (TDI). Dentre os alifaticos, os mais
importantes sdo o hexametileno diisocianato (HDI), diisocianato de isoforona (IPDI) e
o0 4,4’-diciclohexilmetano diisocianato (HMDI).

A reacdo de isocianatos com 4alcoois, formando o grupo uretano €
exotérmica e libera cerca de 24 kcal/mol. A taxa da reagcdo &€ moderada, podendo ser
catalisada por bases, aminas terciarias e compostos organometalicos.

As reacfes de aminas com isocianatos sdo muito rapidas, com a formacao do grupo

uréia. As aminas alifaticas sdo as que reagem mais rapidamente, sendo utilizadas
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como extensores de cadeia nos mais diversos processos de producdo de
poliuretanos.

Um dos maiores cuidados na producédo de artefatos que utilizam isocianatos
€ a reacdo com a umidade do ar. A agua, ao reagir com o grupo NCO forma gas
carbdnico e uréia, sendo uma reacdo bastante exotérmica (47 kcal/mol). A taxa da
reacdo € comparavel com a de isocianatos e alcoois primarios, porém muito menor
se comparada com aminas. Por vezes pode-se utilizar a agua no processo quando a
formacédo de CO, é desejada, no caso da formacdo de espumas, onde € necessaria
expansado dos gases para a formacéo da espuma.

Isocianatos podem reagir com acidos, e no caso de acidos carboxilicos, ocorre a
liberacdo de gas carbbnico. A taxa desta reacdo € mais lenta, como se pode
comparar na tabela 1, a qual mostra a reatividade de nucleofilos com isocianatos.

Ha ainda reacdes entre 0S grupos isocianatos e grupos uréia e uretanos ja
formados. Estas reacdes sao geralmente indesejadas, pois causam a reticulagéo do
material. S&o reacdes mais lentas, e ocorrem em condicdes especificas, geralmente
de alta temperatura gerando grupos biureto e alofanato. S&o mais suscetiveis a este
tipo de reacéo isocianatos alifaticos lineares. Quanto mais espacialmente impedido
for o grupo NCO, mais dificil € a ocorréncia deste tipo de reacao.

(6]
Alcoois /N=C=O + HO/RI —> R JI\ _R
N (0]
R H
(6]
: N=C=O0 + R’ )]\
Aminas 7~ o !
/ HoN RQ R
R N N
H H
(@]
Agua N=c=o0 + N, — . )I\ R
/ ~ -~ + o=c=o0
R N N
H H

O (0] (0] (0]
=Cc= —» R JL JI\ J]\ R
Uretano N=C=0 + R\ JI\ /R \O' N N N7 Alofanato
/ N O H I H
H R

R

o o o o
Uréia N=C=O0 —» R JL Jl\ JL R Biuret
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Figura 7 — Principais reacdes de isocianatos com compostos nucleofilicos.
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Tabela 1 - Taxa relativa de reagdes tipicas dos isocianatos.

COMPOSTO COM ESTRUTURA | TAXA RELATIVA (REACAO NAO
HIDROGENIO ATIVO TIPICA CATALISADA A 25°C)
Amina alifatica priméaria R-NH 100
Amina alifatica secundaria | RR'NH 20.000 — 50.000
Amina aromatica primaria | Ar-NH; 200 — 300
Hidroxila priméria RCH,-OH 100
Agua HOH 100
Acido carboxilico RCOOH 40
Hidroxila secundaria RR’CH-OH 30
Uréia R-NH-CO-NH-R |15
Hidroxila terciaria RR'R’C-OH 0,5
Uretano R-NH-CO-O-R 0,3
Amida RCO-NH; 0,1

As diferencas de propriedades entre 0s isocianatos sao evidentes e cada um
€ empregado de acordo com as necessidades da aplicacao final. Isocianatos onde o
grupo NCO esta diretamente ligado ao anel aromatico sdo muito reativos, e resultam
em produtos mais rigidos. Alifaticos e cicloalifaticos s@o menos reativos, e tem como
vantagem a resisténcia a radiacdo ultravioleta, propriedade importante em
revestimentos, que devem ser estaveis frente a luz. Ainda ha diferencas de
reatividade dentro de uma mesma classe de isocianatos. O 2,4 TDI, por exemplo, é
25 vezes mais reativo que seu isdmero 2,6 TDI que possui 0 grupo NCO na posicao
orto. Além disso, a reatividade do segundo grupo NCO pode mudar depois que 0
primeiro reagiu durante a formacao do poliuretano. O 4,4'-MDI puro € uma molécula
simétrica possuindo grupos NCO com reatividades iguais. O isbmero 2,4'-MDI é
assimétrico, sendo o grupo 4'-NCO aproximadamente 4 vezes mais reativo do que o
2-NCO. O TMXDI é um diisocianato aromatico, no entanto os grupos NCO néo estéao
diretamente ligados ao anel, mas a um carbono terciario. Devido ao grande
impedimento espacial dos grupos NCO, este € o isocianato menos reativo no

mercado, permitindo reacdes até 150°C, sem que haja reacdes laterais. Sua
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reatividade com 4gua € também bastante baixa. Entre os alifaticos, o HDI € uma
molécula flexivel, linear e simétrica com dois grupos NCO alifaticos primarios, de
igual reatividade, e com cerca da metade da reatividade do MDI. O IPDI é uma
molécula assimétrica, cicloalifatica, comercializada na forma de mistura de isdmeros
(25/75 cis/trans). Devido a este fato possui quatro grupos NCO diferentes. Dois séao
grupos NCO alifaticos e secundérios, com reatividade de aproximadamente metade
da do NCO do HDI. Os outros dois grupos NCO séo primarios, porém espacialmente
impedidos e com reatividade cinco vezes menor do que do MDI, sendo, portanto, o
isocianato alifatico de menor reatividade. O HMDI é comercializado como mistura
90/10 dos isomeros 4,4'/2,4'. O 4,4-HMDI consiste de trés isdmeros
conformacionais, cis-cis, cis-trans e trans-trans. Os grupos NCO sé&o secundarios e

possuem reatividade similar a dos grupos NCO secundarios do IPDI.
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Exemplos de isocianatos alifaticos

Figura 8 — Exemplos dos diisocianatos comerciais mais importantes.

Outro fator importante € a toxicidade dos isocianatos. Ja existem diversas
regulamentacdes internacionais que orientam a utilizacdo de isocianatos pela
toxicidade que os mesmos apresentam’®. Na Europa ha restricdes de quantidades

de isocianatos livres no produto final desenvolvido. Desta forma é sempre
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necessério cuidado no manuseio deste tipo de produto. Na tabela 2 pode-se

comparar a toxicidade de alguns isocianatos.

Tabela 2 — Toxicidade (LDsp) de alguns isocianatos.

Absorcéo
Ingestéao o
dérmica aguda
oral aguda (g/kg)
(9/kq)
2-Heptil-3,4-bis(9-
L ) . > 34,60 > 23,10
isocianatononil)-1-pentilciclohexano
Hexametileno diisocianato 1,05 1,25
Tolueno diisocianato 5,50 16,00
Octadecil monoisocianato > 30,00 12,30

2.2 DISPERSAO AQUOSA DE POLIURETANO

Dispersfes aquosas de poliuretano ganharam importancia significante como
revestimentos de alto desempenho. Estas dispersdes sdo ambientalmente muito
atrativas, pois geralmente possuem quantidades de compostos organicos volateis
muito baixos. A viscosidade e propriedades de fluxo destas dispersdes séao
independentes da massa molecular, pelo fato das moléculas nao serem
completamente solvatadas pelo solvente. Assim a massa molecular pode ser
ajustada mantendo-se a facilidade de trabalho em baixas viscosidades. Os produtos
mais importantes desta classe sdo dispersdes de ionémeros, que possuem
excelentes propriedades mecéanicas e estabilidade quimica, boas propriedades de
formacdo de filme, boa adesdo em diversos substratos e grande variedade de
possibilidades de formulagdo. Podemos citar como exemplos de mondmeros
utilizados na preparacao de ionébmeros o acido dimetilolpropiénico (DMPA), que é o
de utilizagdo mais comum na sintese de ionémeros e o acido dimetilolbutandico
(DMBA). Apos a polimerizagdo o grupo acido lateral é neutralizado com uma base
para que entdo haja solvatacdo adequada da agua e possibilitar a formacao de uma
dispersdo aquosa. Outros exemplos envolvem matérias primas que possuem grupos
sulfénicos laterais, como o 2,5 dihidroxibenzeno sulfonato de potassio, o 2,3

dihidréxinaftaleno-6-sulfonato de sédio e o 2,4-diaminobenzeno sulfonato de sédio*?.
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A grande vantagem dos grupos sulfonato é seu caréter eletrdlito forte, que garante
estabilidade da dispersdo numa faixa mais ampla de pH. No entanto, sdo matérias
primas com disponibilidade limitada no mercado. Outros trabalhos relatam a
preparacdo de iondbmeros estabilizados por grupos sulfonato pela reacdo do grupo
N-H presente na funcdo uretano com NaH e 1,3-propano sultona'’. Lee et al
descreveu um processo de producéo de iondmeros substituindo parte do DMPA por
um mondémero com grupos laterais de maior comprimento, com grupo sulfonato de
s6dio na parte terminal do grupo lateral*?. Outra forma de produzir iondmeros é via
utilizacdo de polidis poliésteres sulfonatados, derivados de diacidos carboxilicos
como o acido sulfénico de 1,4-dihidroxibutano, é&cido sulfoisoftalico, é&cido

sulfosucinico e o bissulfito de sodio de sucinaldeido®®.

2.2.1 Métodos de disperséao

Dos processos de producdo de dispersdes de poliuretanos, podemos citar

como mais importantes os seguintes:
- Processo da acetona’:

Primeiramente, uma solucao de ionébmero de poliuretano ou de poliuréia de
alta massa molecular é preparada em um solvente hidrofilico organico aprético de
ponto de ebulicdo menor que 100°C (i.e. acetona, metiletil cetona, etc). Esta solugéo
€ misturada com a determinada quantidade de 4gua e o solvente organico é entao
destilado. Desta forma uma dispersdo aquosa de poliuretano € obtida. Dependendo
do tipo e da quantidade de grupos i6nicos presentes na molécula, a dispersdo é
formada ou pela precipitacdo dos segmentos hidrofébicos ou pela inversdo de fase.
A vantagem deste processo é a grande variedade de possibilidades com relacdo a
preparacao do polimero e controle do diametro de particula, bem como a qualidade

obtida do produto final e a reprodutibilidade do processo.
- Processo de mistura do pré-polimero® ®

Grande parte dos poliuretanos em dispersao € preparada por este processo.
O método consiste da adicdo de polidis e poliisocianatos em uma determinada razao
molar, permitindo a reacdo completa entre 0s componentes, deixando uma
guantidade determinada de grupos reativos nos terminais das cadeias do

poliuretano. Variando-se a razdo molar € possivel preparar intermediarios com o
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grupo terminal escolhido e uma massa molecular média com distribuigédo estatistica.

A agua é adicionada ao produto, ocorre inversao de fase, depois é realizada
a extensdo de cadeia (reacdo de um composto difuncional com os grupos NCO
residuais do pré-polimero), obtendo-se uma dispersdo aquosa de poliuretano. Este
processo € restrito a pré-polimeros de baixa viscosidade. Para pré-polimeros de alta
viscosidade, um co-solvente € necessario, tais como dimetilformamida ou n-
metilpirrolidona. No entanto, co-solventes deste tipo agem como plastificantes no
produto final, diminuindo a forca de interacédo entre as cadeias do poliuretano.

- Processo da Cetimina e Cetazina®:

Diaminas, especialmente hidrazina reagem com cetonas resultando em
cetiminas e cetazinas, respectivamente. Estes materiais podem ser adicionados a
pré-polimeros de NCO que contenham grupos ibnicos sem extensdo de cadeia
prematura. Essas misturas sdo dispersas em agua, na maioria dos casos sem auxilio
de co-solventes. A reacdo de cetiminas ou cetazinas com agua resulta na liberagcéo
das aminas que entdo reagem com o0s grupos NCO do pré-polimero para que haja a
extensdo da cadeia.

Com relacdo a etapa de extensdo de cadeia, diversos mondmeros podem
ser utilizados, dentro os quais podem ser citados a etilenodiamina, hidrazina,
hexametilenodiamina no grupo dos extensores base diaminas. Em processos 0s
guais a extensado é realizada no meio aquoso, as aminas sdo essenciais devido a
sua maior reatividade com os grupos NCO, evitando entdo a reacdo dos mesmos
com a agua. Ainda assim, a 4gua pode ocasionalmente reagir, e entdo, sugere-se

gue a etapa de dispersao seja realizada em temperaturas menores que 30°C.

2.3 POLIMERIZACAO RADICALAR EM EMULSAO

No processo de polimerizagdo em emulsdo, os mondémeros que contém
ligagBes duplas (tais como acrilicos, metacrilicos e vinilicos) sdo convertidos em
polimeros dispersos em agua (latex). No processo em emulsdo os mondmeros
devem possuir baixa solubilidade em agua. O processo € iniciado pela adicdo de
iniciadores formadores de radicais livres. As particulas de polimeros séao
estabilizadas com materiais de superficie ativa (surfactantes) para prevenir a

coagulacédo ou aglomeracéo das particulas no meio aquoso®.
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O processo de emulsdo tem varias vantagens com relagdo a polimerizagédo
em solucdo ou em massa, pois procede em baixas viscosidades. ISso permite que o
calor da reacdo gerado durante o0 processo seja removido adequadamente
possibilitando a producéo de polimeros com alta massa molecular, alta converséo e
tempo de reacao relativamente curto. O produto final € um sistema base agua com
baixa viscosidade na maioria dos casos®.

O processo de polimerizacdo em emulsdo é aplicado amplamente na
indUstria na producdo de latex utilizados como base para diversas emulsbes em
tintas, adesivos, primers e selantes™”.

A polimerizagdo em emulsdo passa por diversos estigios. No inicio do
processo, 0s mondmeros sao dispersos em pequenas gotas, estabilizados por
surfactantes. A maioria das moléculas de surfactante que sobram se alinham como
micelas na fase aquosa (fase 1). Essas micelas sdo muito pequenas (10 nm) em
comparacao com as gotas de monémeros (1-10 pum). Trés diferentes estdgios da
polimerizagdo em emulsdo podem ser distinguidos. Na fase 1 o inicio da formacao
das particulas de polimero ocorre. Na fase 2 a polimerizacdo procede com o
suprimento constante de mondmero aos radicais resultando no crescimento das
particulas de polimero. No final da fase 2, a fonte de mondmero se esgota e,
consequentemente, a taxa de polimerizagao decresce gradualmente (fase 3)8.

O tamanho, a estrutura, e a composi¢cdo das particulas do latex dependem
nao apenas dos componentes utilizados na formulacdo da emulsdo, mas também
em como 0S componentes sdo combinados e polimerizados. O processo de
polimerizacdo em emulsdo pode ser modificado controlando-se a estratégia de
alimentacdo dos componentes, para que possa ser produzido um latex com
caracteristicas especificas'®. As principais estratégias de alimentacéo s&o descritas

na figura 9.
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Figura 9 — Principais estratégias de alimentacdo dos componentes no
processo de polimerizagcéo por emulséo (processo em batelada, semi-batelada,
com semente, alimentacdo forcada, dosagem em crescimento e processo

continuo).

Na estratégia de alimentacdo em batelada todos os componentes da
emulsdo sdo adicionados no reator, que € entdo aquecido para o0 inicio da
polimerizagcdo. Como a maioria das polimerizacfes é exotérmica, geralmente o calor
de reacdo pode exceder a capacidade de remocao de calor do sistema, ocorrendo
perda do controle da reacdo. Esta estratégia de alimentacdo ndo permite grande
controle sobre a composi¢do do copolimero, por depender apenas da constante de
reatividade entre os mondmeros utilizados e a divisdo dos co-mondmeros nas
particulas de latex™.

No método semi-continuo ou semi-batelada, a polimerizagéo é realizada em
duas etapas, a etapa de semente e a etapa de alimentacdo. Durante a etapa de
semente, uma fracdo dos monémeros é adicionada ao reator, e o iniciador é
adicionado ocorrendo o inicio da polimerizacdo. O namero total de particulas na
semente € determinado e permanece constante durante a etapa de alimentacéo,

ocorrendo apenas 0 aumento do tamanho do didametro das particulas.
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7

Na etapa de alimentagdo, o monOGmero adicional é alimentado
continuamente ao reator, promovendo suprimento de mondmero para as particulas
com cadeias poliméricas em crescimento. Controlando-se a taxa de alimentacdo de
mondmero a exotermia da reacdo pode geralmente ser controlada. O iniciador,
também pode ser adicionado ao longo da reacao, para controlar o fluxo de radicais,
a taxa de polimerizacdo e a geracdo de calor da reacdo. Algumas vezes €
adicionado mais surfactante para auxiliar na estabilizacao das particulas, porém,
deve se ter cuidado com o excesso para que ndo haja nucleacdo secundaria de
novas particulas™.

O processo de dosagem em crescimento € utilizado quando é necessario
adicionar quantidades determinadas de material em uma Unica vez no reator quando
uma polimerizacdo ja estd em andamento. Um exemplo seria a adicdo de
mondmeros funcionais préximo do final da polimerizacéo para obter polimeros com a
superficie da particula funcionalizada™.

No processo de formacédo de latex a partir de sementes (polimerizacdo sobre
latex pré-preparado), a producéo de repetidas formulacdes de um mesmo latex com
as mesmas caracteristicas € facilitada. Neste tipo de processo, um latex ja
polimerizado é inchado no mondmero e polimerizado. Surfactante pode ser
adicionado para garantir a estabilizacdo das particulas em crescimento, tomando
novamente cuidado com o excesso para evitar nucleacao secundaria. Neste caso, 0
namero de particulas € o0 mesmo que o numero de particulas contido no latex
utilizado como semente. Este tipo de processo é empregado para a obtencao de
particulas com morfologia core-shell™.

No método de alimentagdo forcada, que também €& um método semi-
continuo, a concentracdo de mondémero adicionada varia ao longo da polimerizacéao,
para que sejam produzidos particulas com gradientes de morfologia core-shell*.

De uma forma geral, para iniciar uma polimerizagdo em emulséo, o reator €
carregado com agua mondmeros ou parte deles, e surfactantes. O reator € entdo
aguecido até a temperatura de processo e o iniciador € adicionado. Os iniciadores
formam radicais livres por decomposicdo térmica na fase aquosa. Esses radicais
reagem com monomeros presentes na fase aquosa formando oligdmeros (fase 1).

Os oligdmeros séao absorvidos pelas micelas de surfactante, e continuam o processo
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de crescimento de cadeia e formacdo de novas particulas de polimero. Esse
processo ocorre até quando ndo ha mais micelas de surfactante.

No caso de processo semi-continuo, a fase 1 corresponde a geracdo do chamado
latex semente. As particulas de polimero comecam a absorver o mondmero
adicional que migra das gotas de mondmero através da fase aquosa. A
polimerizacdo procede nas particulas de polimeros inchadas com monémeros, onde
nao ha mais a formacdo de novas particulas (fase 2). As cadeias de polimero em
crescimento sdo alimentadas por novos mondmeros que continuam a migracao das
gotas de mondmero. O esgotamento de monémeros no processo semi-continuo €
evitado pela adicdo gradual dos mesmos. O crescimento das particulas é
estabilizado pela adsorcdo e/ou enxerto na superficie dos surfactantes ou dos
coloides protetores. Geralmente o iniciador é adicionado continuamente em um
sistema de dosagem separado. No processo semi-continuo, a fase 2 se aplica
durante a adicdo de monémero.

Quando todo monémero foi adicionado ao reator, a polimerizacdo continua
com a conversao gradual do mondmero residual em particulas de polimero.
Gradualmente entdo a taxa de polimerizacdo decresce a zero quando ndo ha mais
monémero livre no meio. A fase 3 corresponde ao periodo de pdés-cozimento
aplicado no final dos processos semi-continuos. Neste periodo onde ndo ha mais
adicado de reagentes, o latex € mantido na temperatura de processo, ou um pouco
acima dela durante determinado periodo para o consumo final do mondémero livre.

Em certos casos pode-se utilizar sistemas de iniciagao redox para auxiliar no
consumo do mondmero nesta etapa final.

Outro ponto que influencia nas caracteristicas do latex € o tipo de agitacédo
utilizado. Existem varios tipos de agitacdo, como por exemplo, hastes do tipo ancora,
barras magnéticas, hastes de cisalhamento coules, entre outras. O tipo de haste
determina o tipo de escoamento, grau de mistura e cisalhamento®®. A agitacdo é
importante para evitar coagulagdo do sistema, manter a homogeneidade da
emulsao, facilitar a troca de calor e, também, permitir de forma adequada o encontro

entre os reagentes.

30



2.3.1 Iniciadores

Os iniciadores utilizados em polimerizagdo em emulsdo sdo sollveis em
agua. Como exemplo pode-se citar persulfato de amoénio ou potassio, peréxido de
hidrogénio e o dihidrocloreto de 2,2-azobis(2-aminopropano). Iniciadores
parcialmente sollveis como o perdxido do acido succinico e compostos azo também
podem ser utilizados. Sistemas de iniciacdo de oxireducdo de persulfatos com ions
ferrosos sdao comumente utilizados e tem como vantagens taxas de reacao

adequadas para reacoes abaixo de 50°C.

2.3.2 Tensoativos

Tensoativos ou surfactantes anibnicos sdo o0s mais utilizados em
polimerizagdo em emulsdo. Estes incluem acidos graxos (estearatos, lauratos e
palmitatos de sédio ou potassio), sulfatos e sulfonatos (laurel sulfato de sodio e
dodecilbenzeno sulfonato de soédio). Sulfatos e sulfonatos s&o Uteis para
polimerizacdo em meio acido, onde neste caso os derivados de &cidos graxos sédo
instaveis ou quando o produto final deve ser estavel frente a meios acidos ou ions
de metais pesados. A categoria de fosfatos também garantem boa estabilidade e
excelente resisténcia em meios acidos.

Surfactantes ndo i6nicos, como o poli(bxido de etileno), poli(alcool vinilico) e
hidréxietil celulose séo por vezes utilizados em conjunto com surfactantes aniénicos
para melhorar a resisténcia da emulsdo ao congelamento e descongelamento,
estabilidade ao cisalhamento e auxiliando no controle do tamanho e distribuicdo de

particula.

2.3.3 Massa molecular

Existem formas distintas de se representar a massa molecular. A massa
molecular numérica média (M,,) é definida como sendo a massa molar de todas as
cadeias, dividido pelo numero total de cadeias. Esta massa molar leva em conta

mais fortemente o nimero de cadeias, onde:

XN;M; massa total do sistema polimérico

XN; numero total de moléculas no sistema
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A massa molecular ponderal média (M,,) € outra forma de se calcular a
massa molar média, onde a massa das cadeias poliméricas em cada fracdo tem
maior importancia que o niumero de cadeias. Matematicamente, tem-se:

SN;M;?  SwiM;  Sw;M;
INM;,  Iw; 0w

Quando ha o interesse de se avaliar as fracbes de maior massa molecular
de uma amostra, por estas impactarem em alguma propriedade especifica, que seja
critica para a aplicacdo em questdo, utiliza-se a massa molecular Z média (M,),
dada pela equacéao:

IN;(M;)?
IN;(M;)?
A distribuicdo de massa molecular (DPM) ou polidispersidade € definida pela

~ M , . .
relacéo M—W Quando M,, = M,, tem-se um polimero monodisperso, ou seja, todas as
n

cadeias tem o mesmo tamanho. Quando maior o valor da polidispersidade, mais
variado é o comprimento das cadeias dentro de uma amostra polimérica. Sendo que
cada tamanho de cadeia é importante para uma propriedade do polimero, este dado
tem grande importancia para o sucesso de um polimero na sua aplicacao final.

Por se tratar de uma reacdo em cadeia via radical livres, a polimerizacdo em
emulsdo envolve diversas possibilidades pela qual a propagacdo de cadeia é
terminada (via desproporcionamento, acoplamento e reac¢des de transferéncia com o
solvente e o polimero). Com diferentes possibilidades para a terminagdo a variagéo
da massa molecular torna-se muito mais complicada em comparacao com a reacao
por etapas.

Para altas conversdes, a distribuicio de massa molecular é larga,
geralmente maior que as descritas na polimerizagdo por etapas. Ambos o0s
mondmeros e a concentracdo de iniciador diminuem ao longo da reacdo e a massa

molecular € dependente destes fatores pela seguinte relacéo:
[M]
[1]*

MW =

A concentracao do iniciador diminui mais rapidamente que a de mondémero,
e assim, a massa molecular tende a aumentar com o aumento da conversédo. A
distribuicdo de massa molecular média fica em torno de 2 a 5. Nos processos de

polimerizacdo comercial geralmente sdo adicionados mdltiplas cargas de iniciador e
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mondmero durante o curso da reacao de forma a minimizar o alargamento da massa
molecular. Em casos onde ocorre a auto aceleracao da polimerizagao o alargamento
da distribuicdo de massa molecular € maior ficando entre 5 e 10. Nos casos onde ha
transferéncia de cadeia para o polimero, originando polimeros ramificados, o
alargamento é excessivo e pode variar entre 20 e 50. Esse grande alargamento
pode ser explicado pelo aumento da transferéncia de cadeia para o polimero na
medida em que a conversao aumenta.

Especificamente para a polimerizacdo radicalar em emulsdo levada até
conversdo completa, a distribuicdo de massa molecular é mais estreita, ficando entre
5 e 7. Esse fato € devido ao tipo de terminacdo predominante na polimerizacao, que
€ o0 acoplamento bimolecular. Na polimerizacdo em emulsdo em geral, cada
particula possui um radical em crescimento ou nenhum. No momento em que outro
radical entra na particula ocorre a terminagdo instantanea por acoplamento
bimolecular. Esse processo ndo é aleatério, pois cada radical esta confinado em
uma particula de polimero em crescimento, e, portanto, o tamanho das cadeias é

mais homogéneo.

2.3.4 Estabilidade do latex

Existem duas formas de estabilizagdo que previnem a coagulacao prematura
das particulas de polimeros em um latex: repulsdo eletrostatica entre as particulas e
a estabilizacao espacial.

A repulsdo eletrostatica pode ser providenciada pela utilizacdo de
surfactantes anibnicos. Os grupos funcionais destes materiais carregados
negativamente formam uma camada entre o polimero e a interface aquosa (fronteira
das micelas), que faz com que as particulas de polimero sejam repelidas.

A estabilizacdo espacial acontece quando existem grupos hidrofilicos na
superficie das particulas de polimero. Esses grupos hidrofilicos se originam de
surfactantes nao idénicos ou coloides protetores (polimeros polares sollveis em
agua). Devido ao seu grau de hidrofilicidade, essas substancias atraem muita agua,
criando entdo uma barreira de agua entre as particulas que previne a coagulacéao.

Esse tipo de estabilizacdo é essencial quando s&o utilizados na
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polimerizagdo monémeros com maior solubilidade em agua, como por exemplo, 0
acetato de vinila.

A estabilizacdo espacial € complementar a estabilizacdo eletrostatica, e por
vezes ambas séo utilizadas para que se atinja um resultado 6timo.

Outro fator que implica diretamente na estabilidade e também no
desenvolvimento da reacdo é a qualidade da agua utilizada na polimerizagdo. Agua
deionizada deve ser utilizada considerando que ions adicionais e em concentracdes
desconhecidas podem interferir tanto no processo de iniciacdo da reacdo quanto na
acdo do tensoativo. Nos casos onde a agua € muito dura, ou seja, possua ions
célcio e magnésio dissolvidos, a adicdo de agentes sequestrantes como o &cido
tetracético de etilienodiamina ou seus sais metalicos alcalinos € recomendada para
auxiliar na solubilizacdo do sistema iniciador ou para desativar os tracos dos ions
calcio e magnésio. Tampdes como 0s sais de fosfato ou citrato ou bicarbonato de
sodio podem ser utilizados para estabilizar o latex frente a mudangas de pH.
Também é desejavel que a reacdo seja feita sob atmosfera de nitrogénio ou outro
gas inerte, de forma a retirar ou diminuir a quantidade de oxigénio no meio, pois este

€ inibidor da reacéo de polimerizacao.

2.3.5 Diametro de particula

Na polimerizacdo em emulsdo os processos ocorrem dentro e fora das
micelas. O tamanho e o numero de particulas de polimero no produto final
dependem de alguns fatores, entre eles o mais importante é a concentracdo de
surfactante. O tamanho de particula em uma polimerizacdo em emulsdo
convencional varia de 50 a 500 nm™®.

A variacao na distribuicdo do diametro de particula esta relacionada com a
distribuicdo de tempo na qual as particulas de polimero séo nucleadas. Nucleacdes
mais lentas geram distribuicbes de diametro de particula mais largas.

O didmetro de particula e sua distribuicdo € um parametro essencial que
deve ser ajustado para que um produto tenha aplicacdo pratica. Especificamente em
tintas e revestimentos, particulas muito pequenas penetram demasiadamente no
substrato e diminuem o poder de cobertura. Em adesivos, a penetragcdo demasiada
no substrato resulta em propriedades adesivas baixas, pois o outro substrato a ser
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colado néo tera contato suficiente com o polimero. Por outro lado, particulas muito
grandes se estabilizam na superficie do material e as forcas de adesdo entre o
polimero e o substrato sdo baixas. Sendo assim, deve existir um comprometimento
entre tamanho e distribuicdo. E importante a presenca de particulas pequenas,
médias e grandes. Existem casos onde uma distribuicdo de particulas bimodal é
desejada, onde particulas menores penetram no substrato e auxiliam na adeséo
atuando como ancora para as particulas maiores. Uma forma de se obter latex com
distribuicdo de particula bimodal é através da utilizacdo de iniciadores organicos

insolaveis em 4gua em parte da polimerizagao.

2.4 MORFOLOGIA

O controle da composicao e estrutura das particulas de um latex preparado
com um ou mais monémeros é de grande interesse académico e industrial.
Dependendo da morfologia, ou seja, a estrutura e disposicdo dos componentes do
polimero como consequéncia da interagdo entre 0S mesmos, 0S materiais
apresentam diferentes propriedades. Um importante objetivo na ciéncia dos coloides
€ a previsao da morfologia. A partir de ajustes finos do processo de polimerizacéo, é
possivel a obtencdo de morfologias especificas. No entanto, considerando a
complexidade dos processos de copolimerizacdo, da nucleagdo e crescimento de
particulas, o resultado final de um produto pode diferir do modelo previsto se algum
detalhe do processo, que favoreca determinada morfologia ndo estiver correto.
Esses efeitos sdo consequéncia da termodinamica dos diversos processos
envolvidos.

Aspectos a serem considerados no desenvolvimento da morfologia no
processo de polimerizacdo incluem a diferenca de reatividade entre os diferentes
mondmeros, a distribuicdo dos mesmos nas diferentes fases, a compatibilidade do
polimero e separacdo de fases. Esses parametros sdo variados pela escolha dos
mondmeros, a maneira com que esses mondmeros sao adicionados ao sistema, o

tipo de sistema de iniciacao, solubilidade dos monémeros em agua, etc.
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2.4.1 Morfologia “Core Shell”

A estrutura de um latex composto de dois ou mais mondmeros, nos quais 0s
polimeros resultantes se encontram dentro da mesma particula, um ocupando o
centro da particula, e o outro na parte mais exterior da particula, em fases

separadas, pode ser chamada de core-shell*

. Este tipo de estrutura especifica exibe
caracteristicas distintas se comparadas com simples misturas dos mesmos
polimeros ou ainda copolimeros. Um exemplo amplamente presente na area de
tintas é a modificacdo de impacto de revestimentos, no qual o nucleo da particula
possui um polimero com temperatura de transicdo vitrea menor e uma camada
externa com polimero de maior Ty e maior modulo. Ainda s&o utilizados como
opacificantes, onde o polimero do nucleo é solivel em meio basico, e, ao se elevar o
pH, 0 mesmo é solubilizado migrando do centro da particula. Desta forma, o ndcleo
da particula contém apenas agua. Particulas ocas deste tipo conferem propriedades
opacas em tintas.

Uma forma de produzir latex com morfologia do tipo core-shell é a
polimerizacdo subsequente dos diferentes monémeros. Desta forma, inicia-se a
polimerizagdo em emulsdo com a alimentagdo do sistema com uma mistura de
mondmeros, e, posteriormente, se altera a mistura de mondémero, continuando a
polimerizacdo até o final. Os produtos resultantes sdo chamados de latex de dois
estagios.

Nos estudos iniciais desta tecnologia se assumia que a polimerizacdo
subsequente de latex levava a formacédo do morfologia core-shell. No entanto, com a
utilizacdo da microscopia de transmissao foi possivel avaliar que a morfologia do
latex produzidos em dois estagios pode variar bastante. Diversas morfologias além
da core-shell, as quais foram chamadas de tipo framboesa, tipo confete, tipo boneco
de neve, tipo polvo e tipo cogumelo, tipo sanduiche e tipo meia-lua foram
reportadas'’ (Figura 10). Lee e Ishiwaka obtiveram particulas invertidas, com o
segundo mondémero polimerizado no centro das particulas. Percebe-se que na
maioria dos casos onde morfologias inesperadas sdo obtidas, o primeiro mondémero

€ mais hidrofilico que o segundo a ser polimerizado.
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Paolimero primeiro estagio

. Paolimero segundo estagio
e)

OQODI(g®

Figura 10 — Exemplos de possiveis morfologias para latex polimerizados em
dois estagios. a) Core-shell. b) tipo framboesa. c) tipo sanduiche. d) tipo avela.
e) tipo polvo. f) core-shell invertido.

Em grande parte, as propriedades dos latex polimerizados em dois estagios
dependem da morfologia das particulas. Sendo que uma grande variacdo de
morfologias pode ser obtida, € necessario um entendimento de como esta
morfologia € controlada, de forma a se controlar as propriedades do produto. O
controle de latex de dois estagios pode ser entendido em sua maioria por dois
fatores principais: a termodinamica e a cinética do desenvolvimento morfologico.

O efeito do didametro de particula nas propriedades mecéanicas de polimeros
core-shell de acrilato de butila e estireno, preparados por polimerizagdo em emulsao
ou miniemulsdo, em dois estagios, foram avaliados na literatura®®, indicando que o
diametro de particula do polimero core-shell e a localizacdo dos polimeros na
particula tem importantes efeitos nas propriedades mecanicas. E possivel também a
preparacdo de polimeros com morfologia core-shell a partir de copolimerizacdo
anionica®. O efeito da formacdo da morfologia e as propriedades mecéanicas de
misturas de polimeros ternarios com morfologia core-shell foram avaliadas. Os
resultados mostraram que as propriedades mecéanicas sao sensiveis a dureza do

ndcleo da particula core-shell®°

. Também foram preparadas particulas de polimero
de morfologia core-shell de poli(metil metacrilato) e poli(estireno) a partir de
polimerizagdo em processo semi-continuo, indicando que este processo é vantajoso
na producédo deste tipo de morfologia onde camadas de polimeros acumulam na
ordem de formac&o, mesmo que a morfologia seja instavel termodinamicamente®..

EmulsBes hibridas de poliuretanos e acrilicos foram preparadas a partir de
poliuretanos e polimero acrilico a base de estireno, acrilato de etila e diacetona

acrilamida pelo método de polimerizacdo livre de surfactantes?. Latex hibrido de
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poliuretanos de 6leo de soja e poli(estireno-acrilato de butila) com morfologia core-
shell foi preparado, apresentando aumento significativo de estabilidade térmica
guando comparados aos filmes de poliuretanos puros e aumento de dureza e

tenacidade devido & reticulaco e grafting ocorrido entre os polimeros®.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 MATERIAIS

Os polidis poli(propileno glicol) de massa molecular 1000 g/mol (DOW), 6leo
de mamona (Azevedo), policaprolactona de massa molecular 1250 g/mol e 3000
g/mol (Perstorp), foram utilizados como recebidos. O &cido dimetilolpropiénico
(Perstorp) foi seco durante 2 h a 120°C.

O diisocianato de isoforona - IPDI (Rhodia), o hexametilenodiisocianato -
HDI (Rhodia), o 4,4’-diciclohexilmetano diisocianato — HMDI (Bayer) e o meta-
tetrametilxileno diisocianato — TMXDI (Cytec), foram utilizados como recebidos.

A trimetilamina (Sintese Quimica) e o dibutil dilaurato de estanho
(Miracema), dietilenodiamina (Synth), hexametilenodiamina (Synth), acrilato de
hidréxietila (BASF), acrilato de hidroxipropila (BASF), metacrilato de t-butilaminoetila
(Arkema), acrilato de butila (BASF) e acido metacrilico (BASF) foram utilizados sem
tratamento prévio.

A acetona (Fmaia) foi previamente seca sendo destilada na presenca de
sulfato de sédio.

Para a quantificacdo dos grupos NCO residuais via titulacédo, foram utilizados
0S seguintes reagentes: Biftalato de potassio (Synth), fenolftaleina, NaOH (Fmais),
HCI (Chemis), n-dibutilamina (Vetec), tolueno (Fmaia), metanol (Fmaia) e azul de
bromofenol (Synth).

A dispersao de poliuretano comercial base poliol poliéster (Bayer), o vinil
sulfonato de soédio (Clariant), nonil fenol fosfato de potassio etoxilado 9,5 mols
(Oxiteno), bicarbonato de sédio (Nuclear), persulfato de aménio (Nuclear), peroxido
de hidrogénio (Nuclear) e &cido ascorbico (Vetec) foram utilizados sem tratamento

prévio.

3.2 SINTESE DOS POLIURETANOS EM DISPERSAO

O reator, hastes de agitagdo e outros recipientes foram pré-secos em estufa
a 120°C durante 24 horas. Os poliuretanos foram preparados em atmosfera inerte
(nitrogénio 99,99% de pureza). O reator € pré-aquecido a 90°C e purgado com
nitrogénio durante 5 minutos. Os polidis sao adicionados e misturados sob agitacédo

lenta até completa homogeneizacao do sistema, com temperatura na faixa de 60 a
39



65°C e sob atmosfera de N,. O diisocianato e o catalisador sdo adicionados
mantidos durante 120 minutos numa temperatura de 90 a 110°C, dependendo do
tipo de isocianato empregado e com maior velocidade de agitacdo do sistema. Ao
final dos 120 minutos, o produto é resfriado a 50°C e uma amostra € retirada para
determinacao do indice de NCO.

Quando se tratam de pré-polimeros de alta viscosidade, a temperatura foi
reduzida a 75°C e a acetona adicionada antes de terminar o periodo de 120 minutos.
A temperatura € diminuida a 50°C quando o pré-polimero estiver totalmente

dissolvido na acetona.

3.3 FUNCIONALIZACAO DOS POLIURETANOS

A funcionalizacédo dos poliuretanos com ligac6es duplas terminais procedeu
pela adigdo de acrilato de hidroxietila, acrilato de hidroxipropila ou metacrilato de t-
butilaminoetila, com razées molares de mondmero nucleofilico/NCO livre de 0,5 a 1.
Nos casos onde a razao foi menor que 1, retirou-se amostra para quantificar a
porcentagem de NCO livre do pré-polimero funcionalizado. A temperatura de reacéo

foi elevada para 70°C durante 120 minutos.

3.4 DISPERSAO E EXTENSAO DE CADEIA EM MEIO AQUOSO

Nesta etapa, o pré-polimero é resfriado a 30°C, e, entdo, a trietilamina é
adicionada como agente neutralizante dos grupamentos acidos havendo a formacao
de um iondmero. A velocidade de agitacdo foi diminuida, e a agua deionizada gelada
(1 a 10°C) foi adicionada gota a gota, ocorrendo a inversdo de fase e posterior
dispersdo. Nos casos onde ainda existem grupos isocianatos livres, procede-se a
extensdo de cadeia com adicdo gota a gota de dietilenodiamina ou

hexametilenodiamina.

3.5 PREPARACAO DO HIBRIDO POLIURETANO-ACRILICO

A partir de uma dispersao de poliuretano base de polidis poliésteres e
emulsificante interno com grupos sulfonato de sddio (Dispercoll U-54, Bayer) foram
preparadas as dispersfes hibridas. Surfactante anibnico nonilfenolfosfato de

potdssio etoxilado (9,5 mols de etoxilagdo), vinil sulfonato de sédio e &cido
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metacrilico foram utilizados como emulsificantes internos, bicarbonato de sdédio
como agente tamponante e acrilato de butila como mondémero acrilico. A
concentracdo de massa utilizada de acrilato de butila em relacdo a massa seca de
poliuretano foi de 3,8 a 30,1%. As polimerizacdes foram conduzidas atraves de duas
estratégias distintas de alimentacdo. Primeiramente através da polimerizacdo do
processo por semi-batelada e posteriormente pelo processo em batelada.

O processo de semi-batelada foi conduzido utilizando a dispersdo aquosa de
poliuretano como semente, surfactante, agente tamponante e uma carga inicial de
mondémeros acrilicos de 7,5% da quantidade total de monémeros, sendo o restante
dos mondmeros dosados continuamente durante o periodo de 4 horas. O reator foi
aguecido a 80°C, com a dispersdo de poliuretano diluida, mais os surfactantes e
agente tamponante. O iniciador foi adicionado junto com a carga inicial. A reacéo da
carga inicial ocorreu durante 10 minutos. ApGs este tempo, foi iniciada a dosagem
continua de mondmeros acrilicos. Com 2 horas de reacdo foi adicionado uma
guantidade adicional de iniciador para auxiliar no consumo de monémeros. Ao final
das 4 horas, a temperatura foi elevada para 85°C durante 1 hora. O meio reacional
foi entdo resfriado a 35°C, e 0 par redox adicionado para consumo do monémero
acrilico residual.

No processo em batelada, foi adicionada a dispersdo de poliuretano aquosa como
semente, surfactante, agente tamponante e monémeros acrilicos. O reator foi
aguecido a 80°C e o iniciador adicionado. O periodo de reacéo foi de 4 horas. Com
duas horas de reacao foi adicionado uma segunda dose de iniciador para auxiliar no
consumo de mondmero, bem como ao final da reac&o das 4 horas, a temperatura foi
elevada para 85°C durante 1 hora. O meio reacional foi entdo resfriado a 35°C, e o

par redox adicionado para consumo do mondémero acrilico residual.

3.6 CARACTERIZACAO

As propriedades fundamentais que determinam a aplicacdo dos polimeros
estdo estritamente relacionadas com as propriedades mecanicas e térmicas
apresentadas. Essas propriedades tem relacdo com varias propriedades dos

materiais poliméricos, como massa molecular, grau de ramificacdo, estrutura
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quimica, morfologia, entre outras. De forma a caracterizar os materiais obtidos,

foram escolhidas as técnicas descritas abaixo.

3.6.1 Calorimetria exploratdria diferencial

A técnica de DSC de fluxo de calor € derivada da analise térmica diferencial
(DTA), e mede a quantidade de energia recebida (endotérmica) ou liberada
(exotérmica) pelo material através da diferenca de temperatura entre a amostra e o
material de referéncia (AT = Tamostra — T referéncia)-

A amostra e a referéncia sdo colocadas em capsulas idénticas, sobre um um
disco termoelétrico e aquecidas por uma unica fonte de calor. O calor € transferido
para as capsulas, sendo o fluxo de calor diferencial entre as capsulas controlado por
termopares conectados ao disco. Sendo AT proporcional a variagcdo de entalpia, a
capacidade calorifica e a resisténcia térmica total ao fluxo calorico, é possivel
guantificar estas informacdes, que sao registradas em fung¢do da temperatura ou do
tempo. A cada evento térmico, seja de absorcdo (endotérmico) ou liberacdo
(exotérmico) de energia, 0 sistema detecta e registra no termograma. Situacdes
onde ha variacao da capacidade calorifica do material podem ser percebidas pela
variacdo da inclinagcdo da curva no termograma, mas é importante ressaltar que
nesses eventos ndo ha liberacdo ou absorcéo de calor®.

Esta técnica fornece informacdes sobre temperatura de transicoes de fase,
fusdo, sublimacao, cristalizacdo, capacidade calorifica, processos de desidratacao,

etc.

Os experimentos de DSC foram realizados no equipamento Perkin-
Elmer Jade DSC, formado por um calorimetro exploratério diferencial acoplado
a um microprocessador para programacao dos modos de taxa de aguecimento
e resfriamento (Intracooler 6P), um modulo de processamento de dados, uma
interface, um ploter e um Kit de software com programas utilizados para
célculos. As amostras dos poliuretanos (sintetizados) foram aquecidas a uma
razdo de aquecimento de 20°C/min em atmosfera de nitrogénio na faixa de
temperatura de -70°C a 200°C. As amostras hibridas, poliuretano-acrilicas,

foram aquecidas a uma taxa de 30°C/min até 110°C, resfriadas a uma taxa de
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10°C/min até -40°C e o segundo aquecimento em uma taxa de 10°C/min até 110°C.

3.6.2 Termogravimetria

A analise de termogravimetria (TGA) € uma técnica na qual a variagcado da
massa da amostra (perda ou ganho) € determinada em funcdo da temperatura ou
tempo, enquanto a amostra é submetida a um programa controlado de temperatura.

Nesta técnica determina-se a perda ou ganho de massa de uma amostra a
fim de se obter informacdes sobre a decomposicdo térmica, determinacao
guantitativa da composicao de polimeros, compdésitos e elastbmeros, estabilidade de
compostos organicos, inorganicos e materiais poliméricos em atmosfera inerte,
reativa ou no vacuo®*.

O equipamento utiizado chama-se termobalanca, ou menos
frequentemente, analisador termogravimétrico. Para melhorar a visualizacdo das
variacdes que ocorrem na curva termogravimétrica, frequentemente é tracada a

derivada da curva termogravimétrica (DTG).

As analises de TGA dinamico foram realizadas utilizando a uma taxa de
aquecimento de 10°C/min em atmosfera inerte de nitrogénio, na faixa de
temperatura compreendida entre 30° até 800°C em um TG Analyzer, modelo TGA-
50 da Shimadzu.

3.6.3 Dureza

A dureza das poliuretanas foi determinada com Durometro digital Teclock
modelo GS-709 tipo Shore A de acordo com a norma ASTM D2240-97. As medidas
foram feitas a 15s em seis diferentes pontos distribuidos sobre a amostra, usando o

valor médio como valor da dureza.
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3.6.4 Tensao-deformacgéo

Em um ensaio de tragdo, o corpo de prova é submetido a um esforco que
tende a alonga-lo até a ruptura. Geralmente, o ensaio € realizado num corpo de
prova de formas e dimensdes padronizadas, para que os resultados obtidos possam
ser comparados ou, se necessario, reproduzidos. Este € fixado numa maquina de
ensaios que aplica esforcos crescentes na sua direcdo axial, sendo medidas as
deformacfes correspondentes. Os esforcos ou cargas sdo mensurados na propria
maquina, e, normalmente, o ensaio ocorre até a ruptura do material (ensaio
destrutivo).

A resposta do material a elongacdo pode ser dividida em etapas (Figura 11).
Em um primeiro momento, o material apresenta comportamento elastico, onde a
tensdo e a deformacdo s&o proporcionais, seguindo a lei de Hooke,
oc =E X &, onde 0 é atensdo, E o modulo de elasticidade, ou médulo de Young e ¢
a deformacéao.

Acima de certa tensédo, os materiais comecam a se deformar plasticamente,
ou seja, ocorrem deformacfes permanentes. O ponto na qual estas deformacgdes
permanentes comecam a se tornar significativas € chamado de limite de
escoamento.

Os ensaios de tensdo-deformacdo (equipamento EMIC DL2000) foram
realizados com amostras dos filmes de poliuretano ou hibridos alongados a 500
mm/min com 10 mm (largura) x 1 mm (espessura) x 38 mm (comprimento), medidos

com espessimetro (Karl Schroder, peso de 1750g).

3.6.5 Grau de absorcéo d’agua

Testes de grau de absorc¢ao d’agua foram realizados com 2g de amostra
da disperséo de poliuretano seca (considerada 0% de absorcao), imersas em
agua deionizada, na temperatura de 20°C, e repesadas a cada dia para avaliar
a porcentagem de absorcdo d’agua da mesma em funcdo do tempo de

imersao, no periodo de 15 dias.
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3.6.6 Viscosidade

A viscosidade Brookfield foi utilizada para avaliar a reologia da disperséo de
poliuretano sintetizada. Foi utilizado fuso niumero 1 e a rotacao foi variada de 10 a
100 rpm. O fuso € imerso na amostra até a altura adequada e o0 viscosimetro aciona

a rotacéo do mesmo, registrando a viscosidade Brookfield.

3.6.7 Microscopia eletronica de transmissao

A microscopia eletronica de transmissao (MET) é uma técnica na qual um
feixe de elétrons é emitido em direcdo a uma amostra ultrafina, interagindo com a
amostra enquanto a atravessa. A interacdo dos elétrons transmitidos através da
amostra forma uma imagem que é ampliada e focada em um dispositivo de imagem,
como uma tela fluorescente em uma camada de filme fotografico, ou detectada por
um sensor como uma camera CCD.

O MET é capaz de exibir imagens a uma resolucéo significativamente maior
em comparacdo com 0s microscopios oticos devido ao pequeno comprimento de
onda dos elétrons. Tal caracteristica permite ao usuario examinar detalhes infimos,
até mesmo uma simples coluna de atomos, a qual é dezenas de milhares vezes
menor do que o menor objeto reconhecivel em um microscépio 6tico. O MET € um
dos principais métodos de analise em uma vasta gama de campos cientificos, tanto
em ciéncias fisicas quanto bioldgicas. Na ciéncia dos materiais permite avaliar
diferentes morfologias das particulas, tornando possivel a explicagdo do
comportamento macro a partir da estrutura das fases dos materiais®.

As amostras foram avaliadas pelo equipamento JEOL JEM1200ExIl, com
voltagem de aceleracdo de 40 a 120 kV. As amostras foram preparadas com a
colocacdo de gotas de dispersdo em um grid metalico, e medidas apds a

evaporacdao total da agua do meio.

3.6.8 Microscopia de forca atomica

O AFM, ou microscopio de forca atbmica, € um microscéopio que opera pela
varredura de uma sonda. Este tipo de microscopia permite principalmente a

avaliacdo das caracteristicas morfologicas e topogréficas. Outros estudos também
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sdo possiveis, como a avaliacdo de forcas de adesdo, forcas magnéticas e
condutibilidade em substratos condutores.

O AFM opera com uma ponteira presa a um cantiléver. A deflexdo do
cantiléver € medida com a incidéncia de um laser na ponteira, que € entdo refletido
para o detector, que verifica a mudanca de posicdo do cantiléver. A deflexdo é
causada pelas forcas de atracéo e repulséo entre a ponteira e a amostra.

As informacdes adquiridas na microscopia de forca atbmica vao depender do
material e formato da ponteira da sonda e da superficie da amostra em estudo.
Qualquer tipo de contaminacao na superficie pode influenciar nos dados, pois o AFM
€ uma técnica muito sensivel, que detecta alteracbes na superficie na escala de
nanémetros.

Quando a ponteira estd longe da amostra, o cantiléver dificiimente sente
alguma forca da superficie da amostra, e, portanto, a deflexao é praticamente zero
(Figura 11-a). Ao se aproximar da amostra, o cantiléver é atraido pela superficie
pelas forcas de Van der Waals (Figura 11-b). A ponteira entra em contato com a
amostra (quando a derivada da forca com relacédo a deflexdo excede a constante de
mola do cantiléver, (Figura 11-c), a atracdo aumenta até que por estarem tao
proximas, ocorre a repulsdo proveniente da aproximacgao dos orbitais eletrénicos dos
atomos que compdem amostra e sonda (Figura 11-d). Nesta regido as propriedades
elasticas do material podem ser medidas. Ao se afastar da amostra, a sonda
inicialmente segue o0 mesmo comportamento da aproximacdo (Figura 12-a). Ao
aumentar o afastamento, é possivel avaliar a forca de adesédo entre a superficie e a
ponteira, pois esta for¢a evita a separagdo imediata da superficie da amostra (Figura
12-b). A ponteira supera entdo a forca de adesdo e se desprende da superficie
(Figura 12-c). Ao estar longe da superficie, novamente a ponteira ndo sente atracao

da superficie e o cantiléver ndo sofre deflexdo (Figura 12-d).
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Figura 11 — Interacdo da ponteira da sonda (cantiléver) na aproximacdo da
amostra.

F(z)

Figura 12 — Interacdo da ponta da sonda ao se afastar da amostra.

Outra variacdo na operacado do equipamento € a maneira de se obter as
imagens a partir de diferentes modos de varredura. Os modos referem-se
fundamentalmente a disténcia entre a sonda e a amostra no momento da varredura
e as diferentes maneiras de movimentar a ponta da sonda sobre a superficie
estudada. Os trés principais modos de operacdo sédo: modo de contato, modo de
contato dindmico e modo sem contato.

No modo de contato a ponteira encosta na superficie através do fluido
adsorvido na superficie (ar, agua) e é deslocada sobre a superficie. O detector
monitora a deflexdo do cantiléver, sondo a forca é calculada a partir da lei de Hooke:

F = kx
Onde F é a forca calculada, k € a constante da mola e x a deflexdo do

cantiléver. Neste modo é possivel obter imagens de topografia, deflexdo e fricgao.
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No modo sem contato o cantiléver oscila préximo da superficie da amostra
sem toca-la, numa frequéncia determinada. E o modo mais adequado para amostras
muito macias, mas deve ser utilizado em condi¢des de ultra alto vacuo para evitar a
interferéncia de fluidos adsorvidos na superficie do material analisado.

Nos modos de operagcao intermitentes, sao obtidos resultados de imagem
com dados da topografia, deflexdo (amplitude) e fase da amostra. O modo de fase,
gue avalia a diferenca de fase entre a oscilacdo aplicada e a exercida pela ponteira,
permite avaliacdo da dureza da amostra, diferenciando as regiées duras ou macias
(mais aderentes a ponteira) que podem ser relacionadas com a composi¢ao quimica
do material, ou regifes cristalinas, amorfas ou fundidas do polimero. Analisando-se
a imagem topografica e a imagem de fase é possivel relacionar o relevo e a
composicao de diferentes regibes da amostra em estudo.

As amostras foram avaliadas no modo de contato intermitente no
equipamento SPM Agilent 5500 AFM Multimode.

3.6.9 Microscopia Otica

A cinética de cristalizagdo via microscopia otica dos hibridos poliuretano-
acrilicos foi realizada em um microscépio Leica DMLM, utilizando um acessério de
aquecimento e resfriamento LINKAM da Scientific Instruments. As imagens foram
captadas através da camera SCC-131 e avaliadas com o software Leica Qwin.

Cada amostra foi aquecida acima da Tm, a 80°C durante 5 minutos e em
seguida resfriada a uma taxa de 30°C/min até 33°C, onde foi mantida

isotermicamente para avaliacéo da cristalizag&o.

3.6.10 Cromatografia de exclusdo de tamanho

A cromatografia de exclusdo de tamanho, GPC é a técnica mais conveniente
para a caracterizagdo completa da distribuicdo de massas moleculares de um
polimero, pois permite se obter os dados de M,,M,,, M, e DPM. Essa caracteristica
permite prever grande parte das propriedades dos polimeros.

Para determinar as diferentes massas molares e a polidispersédo, o GPC
utiliza uma técnica de fracionamento das cadeias poliméricas, com relacdo ao
volume hidrodindmico que as mesmas ocupam quando solubilizadas em um
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determinado solvente. O fracionamento ocorre pela eluicdo da solugéo de polimero
bombeada através de uma coluna recheada com um gel poroso. Este gel,
geralmente constituido de poliestireno reticulado com divinilbenzeno, possui
porosidade de dimensdes conhecidas, que permite as cadeias menores entrarem
Nnos poros, enquanto que as cadeias maiores contornam as particulas do gel. Ao
penetrarem nos géis, as cadeias menores percorrem um caminho maior que as
maiores, resultando em um maior tempo de retencdo na coluna. Desta forma, sao
separadas as diversas fracdes, e com a leitura do detector (geralmente detector de
indice de refracdo) é possivel se obter uma curva da distribuicdo das massas
moleculares.

E importante ressaltar que no GPC, a determinacdo de massas moleculares
€ sempre relativa a um padrdo, sendo extrapolada para o polimero estudado,
diferentemente de outras técnicas que medem a massa molecular absoluta, como no
espalhamento de luz estatico®*.

Para esta analise foi utilizado cromatdgrafo Viscotek VE 2001 acoplado a um
detector triplo TDA 302. Aproximadamente 7mg de cada amostra foi solubilizada em
tetrahidrofurano, THF, (Merck, destilado e desgaseificado), filtradas e injetadas no
cromatografo. A medida foi realizada tendo como eluente o THF, na vazdo de
1mL/min, a 45°C de temperatura interna das colunas. Para calibragcao utilizaram-se

amostras padrdes de poliestireno.

3.6.11 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier é usada para
identificar substancias organicas e inorganicas e pode ser usada em sélidos, liquidos
e gases. Além de identificar compostos desconhecidos, a espectroscopia no
infravermelho também pode determinar a quantidade de um composto individual em
uma determinada substancia.

As analises por espectroscopia no infravermelho foram realizadas em um
espectrofotdmetro Varian 640;IR (32 varreduras, resolucdo de 4cm™), na faixa de

comprimento de onda de 4000 a 600 cm™ no modo de transmitancia.
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3.6.12 Espalhamento dinamico de luz

A técnica de espalhamento dindmico de luz permite avaliar o diametro de
particulas dispersas em um liquido, ou seja, em dispersdes coloidais onde a fase
continua € um liquido. Uma disperséo coloidal é uma mistura de duas ou mais
substancias que normalmente sao imisciveis. Os coloides poliméricos sédo
constituidos por uma fase continua aquosa e o polimero disperso, estabilizado por
agentes emulsificantes (surfactantes) internos ou externos.

Na técnica de espalhamento de luz dinamico medem-se flutuacdes no tempo
da intensidade de luz espalhada, causada pelos movimentos das particulas em
dispersdo. Quando uma onda eletromagnética incide sobre uma particula, essa
passa a atuar como uma fonte secundaria de emissdo de radiacdo. Como as
particulas movem-se em relacdo ao observador, a frequéncia da radiacdo emitida
pelas mesmas desloca-se para valores maiores ou menores dependendo da
velocidade e direcdo do movimento. O alargamento do espectro da luz emitida pelas
particulas se relaciona com o movimento Browniano das particulas na disperséao, e
entdo, ao seu coeficiente de difusdo, que por sua vez, relaciona-se com o tamanho e
a forma das mesmas.

O tratamento de dados depende de diversos tratamentos mateméticos, dos
guais, para obter a polidisperséo utiliza-se o0 método de cumulantes, desenvolvido
por Koppel. Este método é inadequado para amostras polimodais, onde devem ser
utilizados outros métodos, como o de Contin ou a amostragem exponencial de
Stock.

As amostras foram analisadas em equipamento Brookhaven BI-200SM num
angulo de 90°, comprimento de onda do laser incidente de 632,8 nm, sendo avaliado
o diametro efetivo, polidispersdo e a distribuicdo de diametro de particula por

intensidade e numero, calculados pelo método de Contin.

3.6.13 Potencial Zeta

O potencial Zeta € uma propriedade fisica que pode ser medida em qualquer
particula em suspensdo. Pode ser utilizado para se aperfeicoar formulacbes de
suspensodes e emulsdes, auxiliando na previsdo de estabilidade do sistema coloidal.

A matéria pode ser dividida em trés estados fundamentais, que sdo o estado
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solido, liquido e gasoso. Se um destes estados estiver disperso em outro, temos
entdo um sistema coloidal, que exibe propriedades distintas. Alguns sistemas
coloidais que podem ser citados sd0 0s aerossois, emulsfes e suspensdes
coloidais. Em certas circunstancias, as particulas na dispersdo podem se agregar
aumentando de tamanho, e com o tempo decantarem com o efeito da gravidade.
Esses agregados sdo chamados de flocos, e a decantacdo é chamada de processo
de floculacdo, que se trata de um processo reversivel. Se os agregados forem
bastante densos, ocorre a separacdo de fase, que € neste caso chamada de
processo de coagulacdo, sendo este um processo irreversivel.

A maioria das dispersdes coloidais em meio aquoso possuem carga elétrica,
provenientes da ionizacdo de grupos na superficie da particula (acidos neutralizados
formam superficie com carga negativa, enquanto que superficie basica, como
aminas neutralizadas, gerando uma superficie com carga positiva). A magnitude
desta carga superficial depende da forca idnica destes grupos em um determinado
pH. Outra forma de modificar as cargas da superficie das particulas € quando séo
absorvidos surfactantes na superficie. O desenvolvimento de uma carga na
superficie da particula afeta a distribuicdo de ions de cargas opostas ao redor da
particula, préximos da superficie. Desta forma, cada particula possui uma camada
dupla em sua volta.

A camada liquida ao redor das particulas existe em duas partes: uma regiao
interna onde os ions estdo fortemente ligados a particula e uma camada externa
onde estdo mais livres (camada difusa). Quando uma particula se move, os ions da
camada externa se movimentam. O potencial nesta fronteira da camada externa por
onde a particula desliza € o potencial zeta. A magnitude do potencial zeta permite a
avaliacdo da estabilidade de um sistema coloidal. Se as particulas de uma disperséao
possuem uma carga negativa ou positiva alta, elas tendem a se repelir, ndo havendo
tendéncia de se aproximarem, evitando a coagulacdo. Do contrario, se a carga for
pequena, ndo havera forca suficiente para prevenir a coagulacdo das particulas no
sistema. O valor assumido como divisor entre suspensodes estaveis e nao estaveis &
+30 mV.

No meio aquoso, o pH da amostra é um dos fatores que mais afetam o
potencial zeta. O potencial zeta sem um valor de pH associado tem pouco

significado.
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A medicao do pontecial zeta é realizada pela aplicagcdo de um campo elétrico
na dispersdo, que faz com que as particulas migrem em direcdo ao eletrodo de
carga oposta dos ions de sua superficie. A velocidade com a qual as particulas
migram é relacionada a magnitude do potencial zeta.

A medida foi relizada num equipamento Malvern Zetasizer ZS90. As
amostras foram diluidas a 10% da concentragdo original para serem medidas.

3.6.14 Andlise térmica dindmico-mecéanica

7

A analise térmica dinamico-mecanica € amplamente utilizada na
caracterizacdo de polimeros, detectando processos de relaxagcdo a nivel tanto
macroscopico quanto molecular. Apresenta sensibilidade por volta de trés vezes
maior que o DSC e 0 TMA.

Esta técnica fornece informagdes a respeito do modulo elastico (E’), do
moddulo de dissipagéo viscosa (E”) e do amortecimento mecanico (tand=E”/E’) de um
material sujeito ao movimento dindmico em um intervalo de temperatura numa dada
frequéncia.

A utilizacdo mais comum do DMTA € a determinagdo da transicdo vitrea
(Tg), com a vantagem de ser um meéetodo de medicdo direta, permitindo ainda
determinar transicfes secundarias relacionadas a relaxagdo de grupos laterais da
cadeia polimérica. Também é possivel determinar a temperatura de fusdo cristalina
de polimeros semicristalinos (Tp,).

Os modos de deformacgéo para executar a medida podem ser de flexdo em
trés pontos, flexdo em dois pontos, tragdo ou compressao, tor¢cao e cisalhamento.

A Ty é determinada com o valor de temperatura do pico da curva de
amortecimento mecanico (tand).

As medidas foram realizadas num DMA TA Q800, numa faixa de
temperatura de 140°C a 50°C, no acessorio de flexdo numa freqiéncia de oscilacao
1 Hz.
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3.6.15 Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN)

A partir da andlise de RMN é possivel identificar detalhes sobre a estrutura
guimica dos polimeros, como por exemplo, a composicdo da cadeia principal,
ramificagdes ou terminagdes de cadeia.

As amostras foram analisadas num espectrometro de RMN: Varian modelo
Inova 300, 300 MHz. Para a andlise de RMN-'H, 20 mg de amostra foram
dissolvidos em 1 mL de CDCIs. A posi¢do de um dado deslocamento quimico ().
expresso em partes por milhdo, foi medida com referéncia ao pico de tetrametilsilano

(TMS, 6=0 ppm), usado como padréo interno.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 RESULTADOS PRELIMINARES

Tendo como escopo inicial do projeto a obtencdo de um hibrido poliuretano
acrilico ligado quimicamente, as diversas etapas de sintese tiveram seus métodos
determinados e experimentados.

O primeiro experimento de sintese de poliuretano teve como objetivo
estabelecer e testar o método de obtengdo através da mistura de pré-polimero, para
gerar uma dispersdo de poliuretano funcionalizada com ligacbes duplas nas
terminacdes de cadeia, provenientes de um monémero acrilico hidroxilado, para
posteriormente polimerizar um mondémero acrilico e obter um hibrido com morfologia
core-shell.

Foi utilizado 41,1% de poliol poliéter (polipropileno glicol, massa molecular
1068 g/mol, 105,5 mgKOH/qg), 2,7% de 6leo de mamona (946 g/mol), 4,5% de acido
dimetilolpropionico, 41,5% de diisocianato de isoforona, 0,04% de dibutildilaurato de
estanho, 8,1% de acrilato de hidroxipropila e 2,2% de trietilamina. A razao de grupos
NCO/OH é de 2,47. O pré-polimero 65% neutralizado foi titulado apresentando
8,50% (tedrico 7,21%) de grupos NCO livres. Desta forma nem todo o monémero
hidroxilado foi reagido. Esse foi entdo disperso com 300 partes de agua, para um
teor de solidos tedrico de 24,8%, e os grupos NCO restantes reagidos com
etilenodiamina diluida 1:2 em agua, efetuando a extensdo das cadeias do
poliuretano para aumento da massa molecular.

A dispersédo apresentou-se estavel em prateleira durante 12 meses, com um
didmetro de particula de 146,6 nm.

Como o IPDI é um diisocianato controlado pelo exército, optou-se pela troca
deste insumo pelo HMDI para a sintese da dispersdo em maior quantidade.

Neste segundo experimento foi utilizado 38,2% de polipropileno glicol, 2,5% de 6leo
de mamona, 4,2% de acido dimetilolpropidnico, 45,5% de diciclohexilmetano
diisocianato, 0,04% de butildilaurato de estanho, 7,5% de acrilato de hidroxipropila e
2% de trietilamina. O pré-polimero 65% neutralizado foi titulado apresentando 6,2%
(tedrico 4,14%) de grupos NCO livres, indicando que 40% dos grupos hidroxila do
acrilato ndo reagiram, pois a cinética de reacao entre grupos NCO e OH ¢é lenta a
70°C e como existem ligacbes duplas, a temperatura ndo pode ser mais elevada. O
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mesmo foi disperso com 270 partes de agua, para um teor de solidos de 28%. Os
grupos restantes de NCO foram entdo reagidos com etilenodiamina diluida 1:2 em
agua.

O poliuretano sintetizado como descrito anteriormente foi caracterizado,
tendo como foco a avaliacdo das propriedades da dispersdo e posteriormente as
propriedades do material polimérico seco, apos a evaporacdo do solvente, que neste

caso € a agua.

O pH da disperséo obtida foi de 8,92 com um teor de solidos gravimétrico de
25,7% (tedrico 28%). A perda de massa observada é proveniente da etapa de
disperséo, onde é necessaria a utilizacdo de alta agitacdo e cisalhamento. Parte do
pré-polimero adere nas paredes do reator ndo sendo disperso na agua. Na figura 13
€ apresentada a curva de TGA da dispersdo de PU. A primeira perda de massa a
cerca de 200°C corresponde a evaporacao de agua e volateis, toatlizando 74,2%. A
segunda perda entre 300 e 400°C aos polimeros, correspondendo a 25,8%,

confirmando o resultado obtido por gravimetria.
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Figura 13 - Analise termogravimétrica da dispersdo de poliuretano (20°C/min,

N).

No espectro de infravermelho (Figura 14) € possivel identificar as bandas
caracteristicas das ligagfes duplas do polimero funcionalizado. A tabela 3 atribui as

bandas as suas deformacdes correspondentes.
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Figura 14 - Espectro de FTIR-ATR da dispersao de PU seca.
Tabela 3 - Grupos quimicos associados as bandas do espectro de
infravermelho.
Grupo associado n° de onda (cm™)
N-H (uretano) Deformacéao axial 3327
O-H (acido carboxilico) Deformacéao axial 3100 — 3500
C-H Deformacéo axial 2970
C=0 (uretano) Deformacéo axial 1699
C=C (acrilico) Deformacéao axial 1639
C-N + N-H Def. angular + Def. axial |1543
CHs assimétrico Deformacéo axial 1448
CHs; simétrico Deformacéao axial 1373
C-0-C Deformacéo axial 1084

O diametro médio de particula medido via espalhamento de luz foi de 101,6

nm (diametro hidrodinamico efetivo). Para caracterizar o tipo de escoamento da
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dispersdo aquosa de PU, a viscosidade foi medida em funcdo da variagdo da taxa
de cisalhamento aplicada pelo viscosimetro obtendo-se a curva reoldgica mostrada

na Figura 15. Como a viscosidade aumenta com a taxa de cisalhamento, classifica-
se o fluido como dilatante.
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Figura 15 - Curva Reoldgica da dispersédo de poliuretano.

As propriedades mecénicas e térmicas da amostra seca de poliuretano
funcionalizado foram avaliadas preparando-se o material na forma de filmes. A
dureza do material foi de 86+6 Shore A.

O comportamento térmico do material avaliado por DSC (Figura 16) indica
no primeiro aquecimento um pico endotérmico entre 50 e 150°C, provavelmente
devido a evaporacao de agua residual e da trietilamina utilizada para neutralizar os

grupamentos acidos. No segundo aquecimento, é possivel verificar a transicao vitrea
do material em 77°C.
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Resfriamento

1° Aquecimento

Fluxo de calor (mW) Endo Down

’ TA3 5 U = 100 ' 200
Temperatura (°C)
Figura 16 - Termograma da amostra de PU seca, resfrimento, primeiro e

segundo aquecimento (20°C/min).

Na analise termogravimétrica (Figura 17), percebe-se o inicio da perda de
massa em 220°C e, posteriormente, a decomposicédo da ligacdo uretano iniciando
em 210°C% e das ligacdes ésteres da cadeia principal a partir de 275°C. Por fim a

decomposicao total das ligagfes quimicas do polimero de 394°C a 409°C.
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Figura 17 - Analise termogravimétrica da amostra de PU seca e sua derivada

(20°C/min, Ny).

Foi avaliado o grau de absor¢cdo d‘agua do material em funcéo do tempo e

um aumento linear da absor¢cdo de agua na faixa de tempo estudada foi observado

(Figura 18).
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Figura 18 - Teor de absorgao d’agua em funcao do tempo de imersao a 20°C.

As propriedades mecanicas foram avaliadas pelo experimento de tensao e

deformagé&o, conforme mostrado na Tabela 4 e Figura 19. O material na forma de

59



7

filme € translicido e resistente, podendo ser aplicado como revestimento de

superficies.

Tabela 4 - Tensao de ruptura (Thax), deformacao de ruptura (Y%omax) € modulo de

Young obtidos por ensaio de tensao-deformacéo.

Tmax (MPa) Yomax Médulo (MPa)
22 +3 177 £33 202 +24

= 20

[=1

E" 1

o

wm

£ 10
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-

0 * 40 “ 80 "™ 120
Deformagio (%)
Figura 19- Comportamento mecanico do filme de PU seco no ensaio de tenséo-

deformagéo.

O polimero seco da dispersdo preparada apresentou alto maodulo,
comportamento plastico e a funcionalizacdo desejada com ligacdes duplas foi
alcancada. A sequéncia da sintese do hibrido poliuretano acrilico a partir desta
dispersdo nao foi possivel devido a dispersdo com grupos acidos carboxilicos ndo
ser suficientemente estavel durante a polimerizacdo em emulsdo dos mondmeros
acrilicos. Com um pH acima de 8, a dispersdo de PU é estavel. No sistema de
polimerizagdo em emulsdo estudado, o pH do meio reacional se estabelece na faixa
entre 4 e 5, levando a coagulacéo da dispersao de poliuretano.

Experimentos foram realizados via método da acetona, para a preparacao
de dispersbes que tendem a ser mais dificeis de dispersar em agua, devido a alta
viscosidade dos pré-polimeros resultantes. Dispersdes resultantes destes pré-

polimeros também sé@o mais dificeis de serem estabilizadas.
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A utilizacdo de emulsificantes internos aniénicos com grupos eletrolitos
fortes, melhoram a solvatacédo da agua no pré-polimero e mantém a estabilidade da
dispersdo em uma faixa de pH mais ampla. Este tipo de emulsificante € utilizado em
dispersdes aquosas de poliuretano comerciais, que possuem alto teor de sdlidos e
estabilidade superior a seis meses. Um exemplo deste tipo de emulsificante interno
sdo os didis com acido sulfénico ou derivados, como o 2,3-dihidroxinaftaleno-6
sulfonato de sodio e o acido sulfénico de 2,5-dihidroxibenzeno. No entanto n&o foi
possivel realizar a importacdo destes materiais para a reallizacdo dos experimentos.

Como alternativa aos emulsificantes internos derivados de acido sulfénico,
foi realizado um experimento com a utilizagdo de emulsificantes internos anionicos
mais a adicdo de emulsificante interno ndo-ibnico (monometil éter de polietileno
glicol com 120 mgKOH/g), para gerar estabilidade por impedimento espacial. Este
tipo de estabilizacdo também garante maior tolerancia a eletrélitos na dispersdo. O
experimento néo teve estabilidade no momento da extensao de cadeia, coagulando
a dispersao.

Outro experimento foi realizado com polidis poliésteres derivados de
caprolactona, que possuem ponto de fusdo entre 40 e 60°C e HDI. Polimeros
resultantes deste tipo de poliol possuem excelente propriedade adesiva. Foi utilizado
método de dispersdo da acetona, pois o pré-polimero resultante tem alta
viscosidade. Os grupos resultantes do pré-polimero foram terminados com
etanolamina. A acetona foi retirada via evaporador rotatério e obteve-se a disperséo
de poliuretano. No entanto, a estabilidade desta disperséo foi de 4 dias. Apés este
periodo, a mesma coagulou.

Outras alternativas foram testadas sem sucesso. Uma dispersao de
poliuretano funcionalizada com ligagdes duplas a partir do TMXDI foi preparada.
Como este diisocianato possui grupos volumosos, estes grupos dificultam a
aproximacdo dos reagentes, diminuindo drasticamente a velocidade de reagéo. O
impedimento espacial destes grupos tem algumas vantagens, como por exemplo,
evitar reacoes laterais de formacédo de alofanato e biureto, que em diisocianatos néao
impedidos podem ocorrer a partir de 110°C. No entanto, como o0 objetivo é
funcionalizar o poliuretano com ligagdes duplas, estas ndo suportam temperaturas

de reacdo maiores que 70°C, pois hd o consumo do inibidor de polimerizagéo e a
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polimerizacdo térmica se inicia, ocorrendo a reticulacdo do pré-polimero e
inviabilizando o uso deste diisocianato nesta aplicagao.

Os experimentos que foram funcionalizados com ligacGes duplas utilizaram
acrilatos hidroxilados. Isso dificulta a reatividade com os grupos NCO em
temperaturas mais baixas, devido a diminuigdo da reatividade. Para resolver este
impasse, foi realizado um experimento com um mondémero que possui em sua
estrutura um grupo amino secundario, que é pelo menos 200 vezes mais reativo que
grupos OH. No entanto, no momento da extensédo de cadeia deste poliuretano houve
a coagulacao. Este fato pote ter ocorrido pela interacdo do grupo amino com grupos
acido carboxilico ndo reagidos e portanto, havendo a coagulagéo da dispersao.

A literatura descreve algumas formas de preparacdo de poliuretanos seguido

de acrilicos® 2

, N0 entanto no sistema estudado com pH distinto, ndo foi possivel a
obtencdo destes materiais poliméricos. Desta forma, foi realizada a mudanca da
estratégia de sintese dos materiais hibridos, com a utilizagdo de uma dispersédo de

poliuretano mais esta vel a variacées de pH.

4.2 HIBRIDO POLIURETANO-ACRILICO

Para obtencdo do hibrido poliuretano-acrilico, o poliuretano sintetizado, de
menor estabilidade em meio acido, foi substituido por uma dispersdo de poliuretano
comercial, estabilizada por grupos sulfonato e com estabilidade em uma faixa de pH
mais ampla.

Os hibridos foram preparados via duas estratégias de alimentacéo, conforme
apresentado na Figura 20. Pela variacdo da propor¢cdo entre os polimeros foram

avaliadas as propriedades das dispersdes, polimeros e tipo de morfologia obtido.
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HIBRIDO PU-ACRILICO

PU Comercial PU Comercial
[Lote 1] [Lote 2]
PU-Acrilico C
PU-Acrilico A [11,1% Acrilico]

[3,8% Acrilico]

PU-Acrilico D
[20,0% Acrilico]

PU-Acrilico B

[26,9% Acrilico]

PU-Acrilico E
[30,1% Acrilico]

Figura 20 — Fluxograma dos experimentos realizados de hibridos poliuretano-

acrilicos.

4.2.1 Processo semi-batelada

O experimento PU-Acrilico A foi preparado em um reator de 1000 mL com
haste de agitacdo do tipo ancora, a partir de 57,8% de disperséo de poliuretano
comercial (Bayer) diluido com 39,64% de agua deionizada, 0,45% de nonilfenol
fosfato de potéassio etoxilado (9,5 mols), 0,06% de bicarbonato de sodio, 0,07% de
vinil sulfonato de sddio, 1,02% de acrilato de butila, 0,11% de &cido metacrilico,
0,03% de persulfato de amonio diluido em 0,25% de agua. Os monémeros acrilicos
foram adicionados em uma carga inicial de 7,5%. Ap6s 10 minutos de reacao inicial,
iniciou-se a dosagem do restante dos mondémeros acrilicos durante o periodo de 4
horas. Nova quantidade de 0,02% de persulfato de amoénio diluido em 0,24% de
agua foi adicionado apds 2 horas de reacédo para iniciar novas cadeias poliméricas e
auxiliar na reducédo da quantidade de monémero livre no final da reacdo. Apoés 4
horas, ao final da reacao, a temperatura foi elevada a 85°C durante uma hora. Apos

é feito o resfriamento a 35°C e entdo adicionado o par de iniciador redox (0,11% de
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peroxido de hidrogénio, 0,03% de acido ascorbido e 0,34% de 4gua) para consumir
o monémero residual. Os mondmeros vinil sulfonato de sédio e &cido metacrilico
auxiliam na estabilizacdo da emulsdo por possuirem grupos hidrofilicos em suas
moléculas. Com relacdo ao polimero de poliuretano, foi adicionado 3,8% de
mondémero acrilico.

O experimento PU-Acrilico B foi preparado em um reator de 1000 mL com
haste de agitacdo do tipo ancora, a partir de 52,5% de dispersdo de poliuretano
(Bayer), 36,10% de agua deionizada, 0,42% de nonilfenol fosfato de potassio
etoxilado (9,5 mols), 0,05% de bicarbonato de sédio, 0,07% de vinil sulfonato de
sodio, 8,75%% de acrilato de butila, 0,93% de &cido metacrilico, 0,04% de persulfato
de aménio diluido em 0,33% de agua. Os monémeros acrilicos foram adicionados
em uma carga inicial de 7,5%. Ap6s 10 minutos de reacdo inicial, iniciou-se a
dosagem do restante dos mondmeros acrilicos durante o periodo de 4 horas. A
guantidade de 0,02% de persulfato de amoénio diluido em 0,24% de agua foi
adicionado apés 2 horas de reacéo para iniciar novas cadeias poliméricas e auxiliar
a reducao a quantidade de mondmero livre no final da reacédo. Apés 4 horas, ao final
da reacdo, a temperatura foi elevada a 85°C durante uma hora. Apds é feito o
resfriamento a 35°C e entdo adicionado o par de iniciador redox (0,10% de perdxido
de hidrogénio, 0,03% de acido ascorbico e 0,33% de agua) para consumir o
mondmero residual. Com relacdo ao polimero de poliuretano, foi adicionado 26,9%
de mondmero acrilico.

As dispersdes resultantes de hibridos poliuretano-acrilicos foram avaliadas
em comparacao com a dispersao de poliuretano comercial.

A tabela 5 mostra o diametro médio de particula das dispersbes e a
polidispersidade. Para que as particulas com morfologia core-shell sejam formadas,
€ importante que durante a polimerizacdo ndo haja a formacdo de novas particulas,
e que o polimero acrilico polimerize a partir das particulas de poliuretano ja
formadas’’. Para que isso seja possivel, todo o surfactante é adicionado antes do
inicio da polimerizacdo, e assim, interaja com as particulas de poliuretano ja
formadas, sem que ocorra a formacdo de novas micelas. Os mondémeros séo
adicionados sem surfactante, sendo obrigados, devido ao caréater apolar, a entrarem
nas particulas existentes na dispersdo. O resultado de espalhamento de luz

dindmico mostra que o didmetro de particula aumentou com o aumento da
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quantidade de mondmeros acrilicos utilizados, podendo desta forma avaliar o

tamanho da camada externa da estrutura core-shell.

Tabela 5 - Diametro de particula médio e polidispersidade das dispersdes

poliméricas.
Amostra Diametro médio (nm) Polidispersidade
PU Comercial 208,6 0,133
PU-Acrilico A 219,2 0,068
PU- Acrilico B 234,6 0,054

A distribuicdo de diametro de particulas é monomodal (Figura 21),

confirmando que ndo ha formacdo de novas micelas durante a polimerizagao.

Avaliando a faixa total do diametro de particula na dispersédo, podemos verificar que

estdo presentes particulas de 90 a aproximadamente 600 nm.
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Figura 21 - Distribuicdo de diametro de particula das dispersoes,

relacionando a intensidade da luz espalhada com o diametro de particula.

O potencial Zeta fornece uma indicacao sobre a estabilidade eletrostatica do

sistema coloidal. As dispersdes coloidais avaliadas possuem potencial Zeta com

carga negativa maior que -30mV e, portanto, sdo consideradas estaveis?’. O valor

de pH estad diretamente atrelado ao potencial Zeta. Neste caso, onde 0 sistema
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possui carater anidnico, se iniciarmos a neutralizagio destes anions com ions H*, o
valor do potencial Zeta se tornard menor que 30mV, e a dispersdo comeca a perder
a estabilidade, pois menos grupos aniénicos estarao disponiveis para interagir com o
solvente e manter o polimero disperso, ocorrendo a coagulacdo da dispersdo. As
dispersdes avaliadas apresentaram potencial Zeta com cargas maiores que -30mV,
permanecendo estaveis no periodo avaliado. O teor de sélidos obtido comparado ao
tedrico confirma a conversdo do monémero acrilico em polimero (Teor de sélidos
tedrico do PU-Acrilico A é 30,64% e do PU-Acrilico B 36,5%), sendo a diferenca

entre o tedrico e pratico relacionado a perda de agua por evaporagao.

Tabela 6 — Valores de potencial Zeta, pH e teor de sélidos das dispersdes

poliméricas.
Amostra Potencial Zeta oH Teor de
(mV) Sélidos (%)
PU Comercial -39,2 8,27 50,53%
PU-Acrilico A -33,5 5,08 31,74%
PU- Acrilico B -41,3 4,82 37,89%

A distribuicdo de potencial Zeta nas particulas da dispersdo é apresentada

na figura 22, mostrando semelhanca de estabilidade entre as dispersoes.
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Figura 22 — Distribuicéo de potencial Zeta nas dispersdes.
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Andlises de cromatografia de exclusdo de tamanho da PU seca foram
realizadas para avaliacdo da massa molecular e sua distribuicdo nos polimeros

contidos nas dispersdes (Tabela 7).

Tabela 7 — Massa molecular e distribuicdo dos polimeros das dispersfes

aquosas.
Mn (g/mol) Mw (g/mol) Polidispersidade
PU Comercial 35.000 73.500 2,1
PU-Acrilico A 36.000 118.800 3,3
PU- Acrilico B 29.000 92.800 3,2

As dispersdes hibridas tiveram crescimento de massa molecular maior
guando comparadas a dispersao de PU Comercial, constatados pelos valores de Mw
obtidos. Devido a polimerizagdo em emulsédo executada na preparacao dos hibridos,
a polidispersidade aumentou com relagdo ao PU Comercial.

A avaliacdo do comportamento térmico dos polimeros sem a presenca do
solvente foi realizado por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) (Figura 23).
Comparando as andlises de DSC, € possivel verificar que 0 processo de
cristalizacdo e a segunda fusdo do poliuretano sdo mais lentos quando ha a
presenca do polimero acrilico, pois as cadeias de polimero acrilico intereferem na
aproximacao das cadeias de poliuretano, retardando a cristalizacéo e deslocando o

pico de fusdo no segundo aquecimento para temperaturas mais elevadas.
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Figura 23 — Analises de DSC dos polimeros das dispersdes apoés retirada do

solvente. Taxa de aguecimento de 20°C/min e resfriamento de de 5°C/min.

A estrutura cristalina e morfologia das dispersées foram avaliados por
microscopia de forca atbmica. O polimero da dispersdo de poliuretano
comercial possui carater altamente cristalino, por ser baseado em um poliol
poliéster linear. Os grupos permitem que as cadeias do polimero ao se
aproximarem formem ligacdes de hidrogénio gerando uma estrutura cristalina
bem definida. Os cristalitos e as lamelas formadas sao evidenciadas nas

imagens de AFM deste polimero (Figura 24).
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Figura 24 — Microscopia de forca atbmica com a imagem de fase do PU
comercial. Lamelas cristalinas dos dominios cristalinos da parte poliéster do

poliuretanos.

As micrografias foram preparadas a partir do filme de polimero obtido apos a
secagem do solvente. No caso dos hibridos, quando a dispersdo coalesce, o
poliuretano forma a matriz (por ser o polimero de maior quantidade no hibrido),
enguanto que o polimero acrilico se apresenta disperso nesta matriz. No PU-Acrilico

A (Figura 25), que possui 3,8% de polimero acrilico com relacdo a massa de
polimero de poliuretano, é possivel perceber pequenas diferencas em meio as
lamelas cristalinas deste PU. Pequenos dominios escuros (que representam porcdes
mais macias da amostra) sdo os dominios de polimero acrilico dispersos na matriz
de poliuretano. O tamanho dos dominios de polimero acrilico variam de 20 a 200
nm. E importante ressaltar que como o principal mondmero acrilico utlizado, o
acrilato de butila, é hidrofébico, podemos predizer que o arranjo termodinamico mais
favoravel sera de morfologia core-shell invertida (o segundo monémero adicionado e
polimerizado migra para o nucleo das particulas, ao invés de se fixar na camada

externa) e ndo uma estrutura core-shell verdadeira.
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Figura 25 — AFM do PU-Acrilico A.

Nas microscopias de for¢ca atbmica do PU-Acrilico B (Figura 26), que possui
26,9% de polimero acrilico, verifica-se a formacdo mais clara da estrutura
morfologica do tipo core-shell invertido. Os dominios de polimero acrilico possuem
tamanho que varia de 50 a 300 nm. Em certas regides da amostra o polimero
acrilico coalesceu formando dominios maiores, havendo a perda da morfologia.

Esse fenbmeno poderia ser diminuido utilizando-se mondémero bifuncionais
para reticular parte da fase acrilica, no intuito de manter a morfologia do tipo core-
|17’

shel mesmo quando o solvente € evaporado e o filme polimérico obtido,

prevenindo a coalescéncia dos nudcleos.

Figura 26 — Imagem de fase obtida por microscopia de for¢ca atdbmica do PU-

Acrilico B. Dominios mais macios referentes a parte acrilica.

70



Outra forma de se avaliar os dados de microscopia de forgca atbmica é
através da imagem de topografia em trés dimensdes (Figura 27). Este tipo de
imagem permite avaliar o relevo da superficie analisada. Comparativamente, a
medida que a quantidade de polimero acrilico aumenta, a topografia muda de uma
superficie lisa para uma superficie irregular. Na amostra com maior quantidade de
acrilico, PU-Acrilico B, € possivel verificar os dominios acrilicos formados em

estrutura core-shell invertida.

255

0,94 um
0,02 um 0,391

011}

103 nm
4 nm

A x: 2,0 um

Figura 27 — Andlise da topografia dos filmes poliméricos obtidos a partir das

dispersdes aquosas. a) PU comercial; b) PU-Acrilico A; ¢) PU-Acrilico B.

Também foram realizadas medidas de microscopia eletrbnica de transmissdo. Na
figura 28 é possivel visualizar as lamelas cristalinas do PU e o diametro de particula
antes das mesmas coalescerem para a formacao do filme. As particulas possuem
tamanho de 170 a 250 nm, confirmando o resultado obtido pela técnica de
espalhamento de luz dindmico. Na microscopia eletrénica de transmissdo do PU-
Acrilico B é possivel confirmar a presenca da morfologia do tipo core-shell invertida,

com as pariculas de polimero acrilico como nucleo das particulas.
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(a) (b)
Figura 28 — Microscopia eletrénica de transmissdo do PU-Acrilico A (a) e PU-

Acrilico B (b), contrastados pela adicdo de OsQO,.

A dureza das amostras pode ser correlacionada com a quantidade de
acrilico na amostra. Um homopolimero de acrilato de butila, principal monémero
acrilico da composicdo, possui Tg de -54°C, diminuindo a dureza dos hibridos
guando comparados ao PU comercial. O poliuretano comercial apresentou dureza
de 88 £3 Shore A, o PU-Acrilico A dureza de 75 +3 Shore A e o PU-Acrilico B dureza
de 53 +5 Shore A.

As propriedades mecéanicas dos filmes foram medidas por ensaios de tensao-

deformacéo e descritas na tabela 8.

Tabela 8 — Propriedades mecéanicas dos filmes obtidos das dispersfes
hibridas.

Tensdo maxima | Elongacao Modulo de
(MPa) Maxima (%) Young (MPa)
PU Comercial 17,2+ 0,7 1436 + 62 48 + 7
PU-Acrilico A 50+0,5 29+6 37+11
PU-Acrilico B 19+1,1 50 + 13 13+13
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E possivel verificar uma queda do médulo e na elongacdo dos polimeros
hibridos com o aumento da quantidade de polimero acrilico. A diminuicdo do
modulo é um fator ja esperado, considerando-se que os polimeros acrilicos possuem

carater amorfo, resultando em um menor modulo.

4.2.2 Processo em batelada

Para expandir o primeiro estudo que foi desenvolvido, novos experimentos
foram preparados pelo processo de alimentacdo em batelada. Por questdes de
disponibilidade, foi utilizado um novo lote de PU comercial.

O experimento PU-Acrilico C foi preparado em um baldo de 100 mL com
barra de agitacdo magnética, a partir de 56,71% de dispersdo de poliuretano
comercial (Bayer) diluido com 38.03% de agua deionizada, 0,28% de nonilfenol
fosfato de potassio etoxilado (9,5 mols), 0,06% de bicarbonato de sodio, 0,10% de
vinil sulfonato de sodio, 2,85% de acrilato de butila, 0,29% de é&cido metacrilico,
0,06% de persulfato de ambénio diluido em 0,43% de agua. 0,05% de persulfato de
amonio diluido em 0,27% de agua foi adicionado apds 2 horas de reacédo para iniciar
novas cadeias poliméricas e auxiliar a reducédo a quantidade de mondmero livre no
final da reagcdo. Apos 4 horas a temperatura € elevada a 85°C. Depois é feito o
resfriamento a 35°C e adicionado o par de iniciador redox (0,19% de perdxido de
hidrogénio, 0,04% de &cido ascorbido e 0,65% de agua) para consumir o monémero
residual.

O experimento PU-Acrilico D foi preparado em um baldo de 100 mL com
barra de agitacdo magnética, a partir de 55,10% de dispersdo de poliuretano
(Bayer), 37,36% de agua deionizada, 0,27% de nonilfenol fosfato de potassio
etoxilado (9,5 mols), 0,10% de bicarbonato de sodio, 0,11% de vinil sulfonato de
sodio, 4,96% de acrilato de butila, 0,56% de acido metacrilico, 0,05% de persulfato
de amoénio diluido em 0,42% de agua. 0,05% de persulfato de amoénio diluido em
0,42% de agua foi adicionado apos 2 horas de reagdo para iniciar novas cadeias
poliméricas e auxiliar a reducdo a quantidade de monémero livre no final da reacéo.

Apoés 4 horas a temperatura € elevada a 85°C. Depois € feito o resfriamento
a 35°C e adicionado o par de iniciador redox (0,05% de peréxido de hidrogénio,
0,03% de acido ascérbido e 0,50% de 4gua) para consumir o monémero residual.
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O experimento PU-Acrilico E foi preparado em um baldo de 100 mL com
barra de agitacdo magnética, a partir de 53,65% de dispersdo de poliuretano
(Bayer), 36.22% de agua deionizada, 0,28% de nonilfenol fosfato de potassio
etoxilado (9,5 mols), 0,05% de bicarbonato de sodio, 0,13% de vinil sulfonato de
sodio, 7.25% de acrilato de butila, 0,80% de acido metacrilico, 0,05% de persulfato
de amonio diluido em 0,41% de agua. 0,05% de persulfato de aménio diluido em
0,42% de agua foi adicionado apOs 2 horas de reacdo para iniciar novas cadeias
poliméricas e auxiliar a reducdo a quantidade de monémero livre no final da reacao.
Apbs 4 horas a temperatura é elevada a 85°C. Depois é feito o resfriamento a 35°C
e adicionado o par de iniciador redox (0,04% de perédxido de hidrogénio, 0,03% de
acido ascorbido e 0,61% de agua) para consumir o0 mondmero residual.

As dispersdes resultantes de hibridos poliuretano-acrilicos foram avaliadas
em comparacao com a dispersao de poliuretano comercial.

Primeiramente, foi feita a confirmacdo da incorporacdo do acrilico no
poliuretano. Com a andlise de FTIR nao foi possivel diferenciar o poliuretano do
acrilico (Figura 29), pois 0S grupos quimicos presentes possuem absorcdo no
espectro de infravermelho préximos, sendo o poliuretano utilizado base poliéster, e o

polimero acrilico possuindo grupo lateral éster.
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Figura 29 — Espectroscopia de infravermelho das dispersées aquosas (Filme
sobre KBr).

A incorporacdo foi verificada pela analise de ressonancia magnética nuclear.
Como a técnica permite avaliar o ambiente quimico dos grupos proximos aos
hidrogénios das moléculas, foi possivel diferenciar o poliuretano da porcdo de
acrilato de butila da amostra a partir da metila terminal dos grupos laterais do
polimero acrilico, avaliando tripleto caracteristico na faixa de deslocamento quimico
entre 0,85 a 1,00 ppm (Figura 30).

75



PU-Acrilico E /

PU-Acrilico D #,f
/
ff
3
/
/
/
/
/
PU-Acrilico C /
."f
/
/ 2
/
/
/
f’
PU Comercial /
/
/
ff
1
/
/
/
/
/
1.45 1.30 1.15 1.00 0.85 0.70 0.55
1 (ppm)

Figura 30 — Comparativo de espectro de ressonancia magnética dos hibridos
com relacdo ao poliuretano puro, na regido de deslocamento quimico relativa

ao CHs terminal do acrilato de butila.

Confirmada a conversdao do monémero em polimero acrilico, foi realizada a
avaliacdo das propriedades das dispersdes aquosas de poliuretano e hibridos
poliuretano-acrilicos (Tabela 9). O diametro de particula medido via espalhamento
de luz mostrou aumento com a adicdo da parte acrilica, confirmando que a
polimerizagcdo do mondmero acrilico ocorreu dentro das particulas de poliuretano em
dispersdo. No entanto, este aumento nao foi linear com o aumento da concentracdo
de monbémero acrilico, o que indica que diferentes morfologias, diferentes da
morfologia core-shell podem ter sido formadas. Entre as dispersées com 11,1% e
20,0% de mondmeros acrilicos ndo houve diferenca significativa de diametro de
particula. J& para a amostra com 30% o diametro de particula apresentado foi de
217,9 nm, representando um aumento do diametro de particula médio em torno de
25 a 31 nm. O potencial Zeta apresentou valores maiores que -30mV, demonstrando
que as quatro dispersbes sdo anibnicas e estaveis’’. O teor de soélidos obtido
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comparado ao tedrico confirma a conversdo do mondémero acrilico em polimero (teor
de sdlidos tedérico do PU-Acrilico C é 34,0%, do PU-Acrilico D 35,5% e PU-Acrilico E
de 37,3%).

Tabela 9 — Resultados das analises de espalhamento de luz dinamico,
potencial Zeta, pH e teor de sélidos das dispersf@es de PU e PU-Acrilico.

Quantidade de | Diametro _
» ] Potencial | Teor de
Acrilicoem [ de particula| pH »
Zeta (mV) | Solidos
massa (nm)
PU Comercial
0% 106,0 | 8,12 -33,43|53,5%
(Lote 2)
PU-Acrilico C 11,1% 192,5 | 5,10 -32,87 133,9%
PU-Acrilico D 20,0% 186,2 | 4,72 -41,68 | 35,2%
PU-Acrilico E 30,1% 2179 | 4,84 -43,53|37,3%

A massa molecular e sua distribuicdo foram avaliadas por cromatografia de
exclusdo de tamanho. As curvas de GPC (Figura 31) evidenciam que com a
polimerizacao do acrilico é formada uma fracdo pequena de cadeias de maior massa
molecular (tempo de eluicdo em torno de 20 minutos). O segundo sinal principal é
formado, principalmente, pelas cadeias do poliuretano. Nesta analise é possivel
verificar que nao houve enxertia entre os polimeros, pois 0s mesmos sao separados
na cromatografia. O tempo de eluicdo é maior para os hibridos pois ocorre alteracédo
do volume hidrodindmico das moléculas com a adi¢do do acrilico. Como o acrilico é
menos polar que o poliuretano, o volume hidrodinamico tende a diminuir e, portanto,

as curvas dos hibridos sédo deslocadas com relacdo a curva do PU Comercial.
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Figura 31 — Distribuicdo de massa molecular dos polimeros das dispersdes,

obtidos através de cromatografia por exclusdo de tamanho.

A tabela 10 apresenta os resultados de Mn, Mw e polidispersidade. Na
amostra de PU-Acrilico C a fracdo de moléculas de maior massa molecular é maior
gue nas outras amostras, e desta forma foi a Unica amostra que apresentou
alargamento da polidisperséo, se comparado ao PU Comercial. Esse fato confirma
gue no processo em batelada podem ocorrer significantes variagbes entre

producdes distintas, tornando mais dificil a producéo de um produto consistente™.

Tabela 10 — Resultados das analises de cromatografia por exclusdo de

tamanho.
Mn Mw Mw/Mn
PU Comercial (Lote 2) 12 041 39974 3.3
PU-Acrilico C 21 884 114 801 3.8
PU-Acrilico D 14 111 45 611 3.2
PU-Acrilico E 10917 24 112 2.2
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A partir da secagem das dispersdes, € possivel obter-se os polimeros na
forma de filmes. O filmes obtidos foram caracterizados através do DSC e DMA.
Ao avaliarmos a fusdo das amostras no primeiro aquecimento (Figura 32), foi
possivel evidenciar que houve um deslocamento deste evento para temperaturas
menores com o0 aumento da quantidade de polimero acrilico no hibrido,
comportamento contrario ao obtido nos experimentos via alimentagdo semi-continua.

O PU Comercial teve sua T, onset em 62,2°C. A amostra com 11,1% (PU-
Acrilico C) de monémeros acrilicos teve sua Tm em 57,1°C, o PU-Acrilico D (20,0%
de acrilico) a Tm em 57,3°C e o PU-Acrilico E (30,1%) a Ty, em 55,9°C. As cadeias
do polimero acrilico, que possui carater amorfo, ganham mobilidade e influenciam

(atuam como impurezas) no processo de fusdo da regiao cristalina do poliuretano.
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Figura 32 - Fusdo dos dominios cristalinos das amostras no primeiro

aguecimento.

Os resultados obtidos no evento de cristalizacdo (Figura 33), que ocorre no
resfriamento da amostra foram semelhantes, exceto para a amostra PU-Acrilico D,
onde a temperatura de cristalizagdo foi levemente inferior. Os demais polimeros

tiveram Tc proximas a 5°C.
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Figura 33 — Evento térmico de cristalizagdo das amostras.

Como os polimeros acrilicos e poliuretanos sao imisciveis, as fases
poliméricas sdo heterogéneas. Havendo aquecimento da amostra e fusdo da parte
cristalina do poliuretano, pode haver uma melhor miscibilidade entre os diferentes
polimeros. Desta forma, a cristalizacdo fica semelhante, e por conseguinte, no
segundo aquecimento (Figura 34), os eventos de fusdo também n&o apresentam
diferenca significativa entre si. Entretanto, comparando com o primeiro aquecimento,
observa-se dois picos de fusdo dos dominios cristalinos. Esse comportamento indica
a presenca de dois tipos de dominios cristalinos formados a partir da cristalizacao do

estado fundido.
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Figura 34 — Evento de fusdo ap06s o processo de cristalizacédo controlada.

Através da analise dinamico-mecanica, podemos avaliar o efeito do polimero
acrilico no modulo elastico dos materiais. Comparando o PU Comercial com o0s
hibridos obtidos evidencia-se que o0 modulo elastico (Figura 35) diminui
drasticamente, sendo de duas a trés vezes menor. No entanto esse efeito ndo é
linear para a quantidade de acrilico. A amostra com 11,1%, PU-Acrilico C,
apresentou comportamento distinto, com o0 menor moédulo de armazenamento. Os
resultados de modulo estdo de acordo com a medida de dureza, que para o PU
Comercial foi de 60 +3 Shore A, PU-Acrilico C de 40 £5 Shore A, PU-Acrilico D de
57 +4 Shore A e o PU-Acrilico E de 48 £3 Shore A.
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Figura 35 — Influéncia da quantidade de polimero acrilico no modulo elastico

dependente da temperatura.

Avaliando o modulo de perda das amostras (Figura 36) foi possivel verificar
gue o PU Comercial apresenta uma temperatura de transicdo vitrea em torno de -
42°C. e uma relaxagdo secundaria em -94°C. As dispers6es de PU hibridas
apresentam também o mesmo comportamento, porém a transi¢cdo vitrea apresenta
dois picos em regides proximas, um do poliuretano e outro do poli(acrilato de butila).
O alargamento corresponde a um ganho de mobilidade mais lento da fase amorfa
dos hibridos de maior teor de polimero acrilico. O efeito € mais pronunciado na
amostra com 30,1% de polimero acrilico, onde a transicao vitrea se estende de -
39,0°C até -27,9°C. Como o material é termoplastico, as amostras fundem antes de

apresentarem plateau viscoso.
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Figura 36 — Avaliacao da temperatura de transicdo vitrea das amostras a partir

da analise do médulo de perda com a temperatura.

O resumo das propriedades térmicas dos polimeros analisados €

apresentado na tabela 11 com os dados de temperatura de transicdo vitrea (Ty),

temperatura de fusdo no primeiro aquecimento (Tn1), temperatura de cristalizacéo

(Tc) e temperatura de fusdo no segundo aguecimento (T2).

Tabela 11 — Propriedades térmicas do poliuretano e os respectivos hibridos

PU-acrilicos.
Relaxacao
. Tg(°C) | Tm (°C) | Tc(°C) Tm2 (°C)
secundaria (°C)

PU Comercial

-94.0 -42 .4 62.2 5.2 52.1
(Lote 2)
PU-Acrilico C -87.2 -40.2 57.1 4.4 52.2
PU-Acrilico D -93.7 -40.9 57.3 0.5 51.3
PU-Acrilico E -93.1 -39.0 55.9 5.4 51.6

Andlises de microscopia o6tica durante o resfriamento dos materiais foram

realizadas de forma a avaliar a influéncia no processo de cristalizagdo do poliuretano

com a variagdo da quantidade de polimero acrilico presente no polimero hibrido. As
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amostras foram aquecidas a 80°C durante 5 minutos, e entdo resfriadas até 33°C
numa taxa de 33°C por minuto.

O comportamento dos hibridos poliuretano-acrilicos com relacdo ao
poliuretano comercial foram bastante distintos. O poliuretano comercial (Figura 37)
iniciou o processo de nucleacdo (aparecimento de pequenas regides com arranjo
ordenado de moléculas®®) depois de 10 minutos. Os cristalitos véo se formando e
sdo bastante pequenos, néo tendo crescimento expressivo com o passar do tempo.
Com 20 minutos de isoterma a 33°C a densidade de cristalitos é alta, e 0 processo
de cristalizacdo esta praticamente completo.

A amostra PU-Acrilico C (Figura 38) teve um comportamento completamente
diferente se comparado ao PU Comercial. O processo de nucleacdo se iniciou com 4
minutos de isoterma a 33°C, sendo que 0s poucos nucleos formados tiveram
crescimento significativo. Ao final de 20 minutos de isoterma, o perfil cristalino do
material se apresentou com a formacao de grandes esferulitos. Esse comportamento
diferenciado pode ser explicado pela diferenca de massa molecular deste hibrido
com relacdo aos outros materiais (A massa molecular ponderal deste material € de 2
a 5 vezes maior que as obtidas no material de origem e nos hibridos com maior teor
de polimero acrilico).

O PU-Acrilico D (Figura 39) teve comportamento de cristalizacdo semelhante
ao PU Comercial, com nucleacdo apdés 10 minutos. No entanto, a taxa de
cristalizacdo foi menor. Em 16 minutos, € possivel verificar que a densidade de
cristalitos € menor que a da PU Comercial e os cristalitos sdo um pouco maiores. O
PU-Acrilico E (Figura 40) se comportou semelhante ao PU-Acrilico D, mas com
esferulitos ainda maiores.

O comportamento de cristalizacdo das amostras depende do tipo de
polimero envolvido, quantidade de ramificagbes e massa molecular. Neste caso,
temos o poliuretano como polimero semi-cristalino e o polimero acrilico amorfo.
Sendo assim, o polimero acrilico influencia na cristalizacdo das amostras,
acelerando a nucleacdo quando estdo presentes cadeias de maior tamanho,
resultando em grandes esferulitos. Em cadeias menores, o polimero acrilico diminui
o numero de ndcleos formados, tornando mais lento a cristalizacao total da amostra,

mas também aumentando sutiimente o tamanho dos esferulitos formados.
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Figura 38 - Cinética de cristalizacdo da amostra de PU-Acrilico C avaliada no microscépio 6tico.
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Figura 40 - Cinética de cristalizacdo da amostra de PU-Acrilico E avaliada no microscépio 6tico.



A partir da microscopia de forca atbmica é possivel estudar a superficie de
polimeros com resolucao superior a obtida com microscopia de varredura eletronica,
além de possibilitar a obtencdo de outros dados adicionais, dentre eles, a
rugosidade a partir da topografia®*. No estudo de topografia (Figura 41) é possivel
verificar o aumento da rugosidade da superficie com o aumento da quantidade

massica de polimero acrilico.

Na imagem de fase obtida por AFM do PU-Acrilico E é possivel verificar
alguns dominios de nucleos acrilicos, mas é predominante uma distribuicdo de fases

co-continua na amostra (Figura 41).

Nas imagens de amplitude da microscopia de for¢ca atdbmica € possivel
verificar a alteracdo da morfologia dos hibridos com relacdo ao PU Comercial (Figura
43). No PU comercial as lamelas dos dominios cristalinos séo evidentes.

No entanto, a morfologia core-shell ndo pode ser evidenciada. Desta forma,
0 processo em batelada se mostra como efetivo na producao de hibridos, mas néo é
adequado para a producdo de particulas com morfologia core-shell nem para a

producao de latex com repetitividade de propriedades.

Figura 41 — Imagem de fase obtida por AFM do PU-Acrilico E.

87



Figura 42 — Avaliacdo em trés dimensdes da topografia da superficie das amostras por microscopia de forca atbmica. a)
PU Comercial; b) PU-Acrilico C; c) PU-Acrilico D; d) PU-Acrilico E.

Figura 43 - Avaliacdo da morfologia na superficie das amostras pela imagem de fase do AFM.
a) PU Comercial; b) PU-Acrilico C; c) PU-Acrilico D; d) PU-Acrilico E.
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5. CONCLUSAO

Hibridos poliuretano-acrilicos foram obtidos a partir de uma dispersédo de
poliuretano aguoso comercial com diferentes concentragcdes de monémeros acrilicos
(3,8%; 26,9%; 11,1%; 20,0% e 30,1%) através de duas estratégias distintas de
alimentacdo. Os materiais, comparados com a dispersdao de poliuretano pura,
apresentaram morfologia e tamanho de particulas diferentes.

Nas amostras preparadas em processo semi-batelada (3,8 e 26,9%), o
didmetro de particula aumentou com o aumento da concentragdo de monémero
acrilico, e distribuicAo monomodal, indicando que n&o houve nucleagdo de novas
particulas fora das particulas da semente de poliuretano.

As dispersdes hibridas e a de poliuretano pura apresentaram potencial Zeta
com carga negativa maior que -30mV, sendo consideradas estaveis. Na curva de
calorimetria exploratéria diferencial foi possivel verificar que maiores quantidades de
polimero acrilico interferem no dominio cristalino do poliuretano, tornando a fusédo e
a cristalizacdo mais lentas.

As imagens de AFM e MET evidenciam a formacao da morfologia core-shell
nos hibridos preparados em processo semi-continuo. Também é possivel verificar
aumento de rugosidade da superficie com o aumento da concentracédo de polimero
acrilico. O aumento da rugosidade promovido pelos dominios acrilicos refletem a
diminuigc&o da dureza e do modulo do material com o aumento de acrilico.

Nas amostras preparadas pelo processo em batelada (11,1; 20,0 e 30,1%) a
incorporacdo foi confirmada pela andlise de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio.

O diametro de particula aumentou com a polimerizacdo do acrilico, mas néo
teve crescimento linear com o aumento do teor de polimero acrilico nas amostras
PU-Acrilico C e D, sugerindo que outras morfologias que ndo a core-shell podem ter
se formado, no caso de ter ocorrido nucleacdo e crescimento de particulas de
acrilico fora das particulas de poliuretano da dispersao de poliuretano utilizada como
semente. O potencial Zeta das dispersfes demonstrou que as mesmas sao estaveis.

Nos experimentos em batelada houve um deslocamento da fusédo para
temperaturas mais baixas com o acréscimo do acrilico, comportamento este,

contrario ao dos experimentos realizados em processo de semi-batelada. A
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influéncia nas transicdes térmicas € menos acentuada, fato que ocorre pela
diferenca de morfologia dos materiais, que implica em comportamento térmico
distinto no caso onde ha maior separacéo de fase. Duas T4 foram observadas no PU
Comercial, provenientes da diferenca de mobilidade dos segmentos rigidos e
flexiveis do mesmo. Com o aumento da quantidade de acrilico no hibrido, observou-
se alargamento do pico da segunda Ty do poliuretano, correspondente a um ganho
de mobilidade mais lento na presenca de maiores quantidades de polimero acrilico.

No processo em batelada, o controle das propriedades é menos efetivo.
Diferentes massas moleculares foram obtidas para as amostras de hibridos. Os
polimeros acrilicos apresentaram massas moleculares maiores que o poliuretano,
verificando-se que ndo houve enxertia entre o poliuretano e o acrilico, pois 0s
mesmos foram separados por cromatografia.

Na analise de microscopia Otica € possivel avaliar algumas diferencas de
comportamento cinético de cristalizacdo. A amostra com 10,1% de acrilico, que
possui massa molecular maior que o0s demais experimentos, apresentaram
comportamento distinto do PU Comercial, tendo seu processo de cristalizacao
acelerado, menor quantidade de sitios de nucleacdo, mas que com o crescimento
resultaram em esferulitos maiores que os das demais amostras. Sendo assim, o
polimero acrilico influencia na cristalizacdo das amostras, acelerando a nucleacao
guando estdo presentes cadeias de maior tamanho, resultando em grandes
esferulitos. Em cadeias menores, o polimero acrilico diminui o nimero de nucleos
formados, tornando mais lento a cristalizacdo total da amostra, mas também
aumentando sutilmente o tamanho dos esferulitos formados.

O médulo diminui nos hibridos, acompanhado também pela diminuicdo da
dureza do material. No entanto, pela presenca de diferentes morfologias, a
diminuicdo da dureza ndo € gradual com o aumento de polimero acrilico. A
morfologia do material foi avaliada via AFM. Com o aumento de polimero acrilico, a
rugosidade da superficie do material também aumenta. E possivel verificar que ndo
houve a formacdo de morfologia core-shell nos experimentos realizados em
batelada, e sim uma distribuicdo de fases co-continua.

No estudo da viabilidade do projeto, foram obtidos alguns resultados

preliminares. Foi sintetizado um poliuretano através do método de pré-polimero,
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funcionalizado com ligagdes duplas no final das cadeias poliméricas (reacdo de um
mondmero acrilico contendo grupo nucleéfilo com grupos NCO). Especificamente o
mondmero utilizado foi o acrilato de hidroxipropila e o isocianato o IPDI. A dispersao
obtida apresentou-se estavel e com diametro de particula de 146,6 nm.

Um segundo experimento utilizou-se o HMDI como isocianato, resultando
em uma dispersao de poliuretano aquosa estavel, com 25,7% de sélidos, pH de 8,92
e diametro de particula de 101,6 nm. O comportamento reoldgico da dispersao é
dilatante, aumentando a viscosidade com o aumento do cisalhamento. O polimero
na forma de filme apresentou dureza de 86 Shore A e Tg de 76,64°C. A
decomposicdo térmica do material inicia em 220°C e € totalmente decomposto
guando a temperatura de 409°C é atingida. O material possui leve caréater hidrofilico,
absorvendo agua gradualmente quando imerso. As propriedades mecanicas foram
avaliadas por tensdo-deformacgéo, sendo a tensdo méaxima atingida de 21,65 MPa,
elongacédo de 176,5% e o mddulo de 202,3 MPa. Foi confirmada a presenca das
ligacbes duplas provenientes do mondémero acrilico por FTIR.

Outras alternativas de sintese de poliuretanos em dispersdo aquosa foram
testadas e apresentaram problemas de estabilidade de processo.

A partir do objetivo do trabalho, de avaliar o desenvolvimento da morfologia
nos hibridos poliuretano-acrilicos em emulséo, produzidos a partir de uma disperséo
de aquosa de poliuretano e mondmeros acrilicos, variando a estratégia de
alimentacdo, conclui-se que a estratégia de alimentacdo semi-batelada é favoravel a
obtencdo de polimeros com morfologia core-shell. Em processos de batelada, o
controle da polimerizacdo e da morfologia € menor e uma distribuicdo de fases co-
continua é favorecida.

Como trabalho futuro, sugere-se a avaliacdo dos sistemas de polimerizacéo
propostos utilizando outras estratégias de alimentacdo, além de analise comparativa
de propriedades e caracteristicas de misturas simples da dispersao de poliuretano

aquosa com a emulséo de polimero acrilico.
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