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Obtencao e Caracterizacao
de Latex Copolimeéricos

André Luiz Herzog Cardoso, Atilio Cardoso e Fernando Galembeck

Resumao : Copolimerizagao em emulsdo permite obter produtos bastante diferenciados, com as mesmas matérias
primas. A caracterizagao deste produtos requer métodos sensiveis e de alta resolugao. Latex estireno-acrilicos foram
preparados por adi¢do simultdnea ou sequencial dos monémeros, estireno e metacrilato de butila. Sua caracterizagao
foi feita por microscopia eletronica de transmissao e por centrifugagdo em gradientes de densidade, associada a
densitometria de espalhamento de luz. Estas técnicas revelaram que as particulas obtidas tém uma morfologia de
“core-and-shell”, e que os latex preparados por adicao sequencial dos monémeros contém quantidades

importantes de particulas homopoliméricas de poliestireno, mas poucas particulas

muito ricas em acrilico.

Palavras-Chave : atex copolimérico, caracterizagao. Latex estireno-acrilico, core-and-shell. Centrifugacao em
gradiente de densidade, uso em caracterizacao de latex. Centrifugacdo em gradiente

de densidade acoplada a espalhamento de luz.

INTRODUCAOQ

Latex poliméricos preparados por polimerizagao em
emulsao constituem-se em sistemas de grande aplicagao
industrial e tecnoldgica [1-3]. Sdo amplamente utilizados
na producao de filmes plésticos, materiais elasticos, cou-
ro artificial, téxteis impermeéveis, tintas, adesivos, reco-
brimento de papel, pneus, e mais recentemente em aplica-
¢Oes biomédicas e biotecnolégicas [4]. Sdo também muito
estudados como sistemas modelo em fisico-quimica de
coldides [4-6].

Um latex pode ser convenientemente definido como
uma dispersao coloidal estavel de um polimero em um
meio aquoso. O polimero disperso se encontra agregado
na forma de particulas de geometria aproximadamente
esférica, apresentando diametros tipicos entre 30 a
1000 nm.

Latex sdo classificados de acordo com sua origem em
naturais, sintéticos e artificiais. Latex naturais sdo aque-
les produzidos por processos metabélicos em células de
certas espécies de plantas [7-9]. Os latex sintéticos sdo
produzidos por polimerizacao em emulsdo de compostos
insaturados polimerizaveis, em meio aquoso. Quando pro-

duzidos pela dispersao de um polimero em um liquido os
latex sdo chamados de artificiais. O processo de obtengao
de latex artificiais apresenta sérios problemas de nature-
za operacional e requer elevados gastos de energia. Isto
torna a polimerizagdao em emulsdo a principal técnica para
a producao de latex em escala industrial.

A polimerizagao em emulsdo é uma técnica reacional
utilizada para produzir polimeros coloidais a partir de mo-
némeros insaturados via reagoes iniciadas por radical li-
vre. O sistema inicial € composto de gotas de monémero
dispersas na solugao aquosa de um detergente, monéme-
ro solubilizado nas micelas do tensoativo, e monémero
dissolvido na fase aquosa [10].

O principal locus de polimerizagao é o interior das mice-
las contendo mondmero solubilizado. A reagdo tem inicio
quando um radical livre é gerado por decomposi¢ao do ini-
ciador na fase aquosa e difunde para a micela levando a
ativacdo de uma molécula de monémero. O crescimento
da cadeia ocorre as expensas do mondmero contido na mi-
cela e do que migra para esta a partir da fase aquosa.

A terminacgdo ocorre, como no caso homogéneo, por in-
teragao de uma cadeia em crescimento com um outro radi-
cal livre presente no interior da particula. As massas mo-
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lares médias dos polimeros obtidos par polimerizagdo em
emulsdo sdo mais elevadas do que as daqueles obtidos
por polimerizagdo radicalar homogénea. Isto ocorre por-
que a frequéncia de terminacdes bimoleculares em um
meio homogéneo é bastante superior.

0 modelo de polimerizagdo em emulsdo, sucintamente
descrito acima, somente tem validade para sistemas que
apresentam um anico tipo de mandmero, de baixa solubi-
lidade em dgua e iniciador soltvel na fase aquosa [10].

Atécnica de polimerizagdo em emulsdo foi desenvolvi-
da pela Goodyear Tire and Rubber Co. [11] nofinal da déca-
da de vinte. Entretanto, somente com o inicio do grande
programa de produgdo de borrachas sintéticas promovido
pelo governo dos Estados Unidos durante a segunda guer-
ramundial é que se acumulou um grande nimero de infor-
magOes sobre tal processo, especialmente em literatura
de natureza técnica.

Em 1947, Harkins [12] publicou um trabalho no qual pro-
punha, pela primeira vez, um modelo qualitativo para o
mecanismo das polimeriza¢Oes em emulsdo. Em 1948,
Smith e Ewart [13], baseados na andlise de dados de ciné-
tica, forneceram a comprovagao experimental para 0 mo-
delo proposto por Harkins.

LATEX COPOLIMERICOS

Em sistemas em que estdo presentes dois ou mais mo-
ndmeros, de diferentes solubilidades, o nlimero de varia-
veis e fatores atuantes torna extremamente complexa
uma descrigdo mecanistica completa do processo, e 0s la-
tex copoliméricos assim obtidos sdo, na sua grande maio-
ria, heteragéneos.

Copolimeros apresentam uma vantagem adicional com
relagdo a homopolimeros que é a capacidade de combinar
as propriedades de dois ou mais diferentes mondmeros.
As propriedades dos polimeros assim obtidos podem sera
soma, a média, ou podem exceder, sinergisticamente, as
propriedades dos homopolimeros.

A sintese de latex copoliméricos permite ainda introduzir
um outro fator de otimizag&o do conjunto de propriedades do
polimero que é a especificidade morfolGgica das particulas.
Particulas copoliméricas de formas pré-determinadas produ-
zem polimeros com distribuicdo de dominios diferenciadas.
Desse modo, é possivel obter copolimeros de mesma compo-
sicdo monoméricas mas de diferentes propriedades fisicas.

E importante ressaltar que as morfologias particulares
obtidas em tais sistemas multicomponentes, que podem
variar desde core-shell [14] até redes interpenetrantes
(IPN) [15], sdo responsaveis por propriedades fisicas dni-
cas que nao podem ser alcangadas pela mistura fisica dos
homaopolimeros, nem pela copolimerizagdo dos mondme-
ros correspondentes nas mesmas proporgdes.

0 controle da morfologia das particulas é essencial pa-
ra o controle das propriedades fisicas e de uso do latex.

Alguns dos fatores responsaveis pela diversidade mor-
foldgica das particulas de latex foram investigados por va-
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rios autores na década passada. Dentre esses trabalhos
merecem especial destaque aqueles realizados por Berg.
etal. [16], Dimonie et al. [17], Cho e Lee [18], Lee e Rudin
[19], e Okubo et al. [20].

Uma analise detalhada dos trabalhos mencionados re-
vela que o comportamento dos sistemas estudados, espe-
cificamente com relagdo as caracteristicas das particulas
de latex, pode ser justificado baseado na influéncia de fa-
tores termodinamicos e cinéticos.

0 aspecto termodindmico determina a morfologia de
equilibrio baseado no principio de minimizagdo da energia
livre do sistema multifasico. Todos os fatores que exercem
influéncia sobre a energia das interfaces polimero/agua e
polimero/polimero sdo determinantes para o atingimento
de uma morfologia de equilibric. Ja os fatores cinéticos
determinam a facilidade com que uma determinada mor-
fologia termodinamicamente favorecida pode ser obtida.

Berg [16] demonstrou a importancia da tensdo interfa-
cial para a predicdo da morfologia do sistema decano/po-
fi {metil metacrilato)/agua, utilizando uma grande varieda-
de de surfactantes para modificar as tensfes interfaciais.
0 fator termodindmico prevalece neste sistema devido a
alta mobilidade na fase formada pelo decano.

Okubao [20] identificou como fatores cinéticos: a visco-
sidade de locus de polimerizagao, a massa molar dos poli-
meros formados, e 0 modo de adigdo dos mondmeros em
polimerizagBes em estagios.

Neste trabalho descrevemos a preparagdo de trés latex
estireno-acrilicos, de composicdao semelhante, mas obti-
dos segundo diferentes procedimentos. Estes latex foram
caracterizados por microscopia eletronica de transmissao
e centrifugacdo em gradiente de densidade.

PARTE EXPERIMENTAL
Obtengdo dos latex

Foram obtidos |&tex por polimerizagdo em emuisdo de
estireno e de metacrilato de butila, utilizando-se os rea-

TABELAI-REAGENTES E RESPECTIVAS
QUANTIDADES UTILIZADAS NA OBTENCAO DOS LATEX

Reagentes Massa (g)
Sistema surfactante

Agua bidestilada 165,00

Renex 300 240

Dodecil sulfato de sédio 1,00
Mondmeros

Acido Acrilico 512

Estireno 41,70

Metacrilato de butila 56,90
Iniciador

Persulfato de sddio Na,S,04 045

Agua bidestilada : 40,00
Outros

Hidréxido de sédio 0,40

Renex 300 = nonilfenol etoxilado com 30 unidades de etileno glicol




gentes enumerados na Tabela |. Foram feitos trés tipos de
preparacao, que diferem pela forma de adicdo dos mond-
meros: i) adicdo simultaneo dos dois mondmeros; ii) adi-
¢do de estireno, seguida de adi¢do de metacrilato; iii) adi-
¢do de metacrilato, sequida de adigdo de estireno.

Os ensaios de polimerizagdo foram reafizados em um
vaso de polimerizagao de 500 ml, equipado com condensa-
dor, termdmetro, agitador, tomada de gas e mantido em
um banho termostatizado. As etapas principais da sintese
do latex formado por adicdo simuitanea dos mondmeros
[aqui representado por P(SBMA)], e do l4tex formado por
adicdo sequencial, de estireno seguido de metacrilato
(PS/PBMA) podem ser vistas nas Figuras 1 e 2. 0 latex for-
mado pela adicdo de metacrilato seguido de estireno {PB-
MA/PS), foi abtido par procedimento anélogo ao descrito
na Figura 2, invertendo-se apenas a ordem de adicao des-
ses monémeros.

Caracterizacao

Apds a preparagao, os latex foram filtrados e dialisa-
dos com agua destilada utlizando-se uma membrana de
celofane (celulose regenerada) até que a condutividade da
agua de didlise fosse inferior a 4 uS. Parte do latex foi ar-
mazenada na forma de dispersao, parte foi liofilizada.

Microscopia eletronica: as amostras foram preparadas
depositando gotas de dispersdo diluida de latex (1%) so-
bre telas de cobre (400 mesh) cobertas com parlddio/car-
bono e secando ao ar. De cada amostra foram fotografa-
dos ao menos trés campos. Foram também preparadas
amostras coradas com tetradxido de ruténio, que cora se-
letivamente os dominios de poliestireno, mas ndo os de
polimetacrilato.

Os experimentos de sedimentagdo isopicnica seguidos
de densitometria de luz espalhada foram realizados em uma
centrifuga Sorvall RC-3B, utilizando-se gradientes de saca-
rose. O densitdmetro foi montado neste laboratério [21, 22).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Micrografias dos |atex estdo nas Figuras 3, 4 e 5. As
particulas individuais sdo esféricas, mas deformam-se
nos agregados, o que indica que tém Tg baixo, ou que pelo
menos um dos dominios que elas contém tém Tg baixo. Is-
to foi confirmado por DSC {ndo apresentado).

A Figura 6 mostra um latex PS/PBMA corado com tetro-
xido de ruténio. A morfolagia predominante & do tipo “core-
and-shell”, sendo que os dominios de poliestirenc formam
os carogos. Esta morfologia é bastante interessante, por-
gue ela é um dos requisitos para a obtencgao de elastéme-
ros termoplasticos, por polimerizagao em emulsdo.
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Esquema de sintese do latex P(SBMA)
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Fig.1- Fluxograma de preparacdo de latex estireno-acrilico
por adicdo simultdnea dos monémeros.

Esquema de sintese do latex PS/PBMA
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Fig.2 - Fluxograma de preparagéo de latex estireno-acrilico
por adicdo sequencial dos mondmeros.
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140 nm

Fig.3 - Micrografia de latex obtido por adigdo simultanea
dos monémeros.

Fig.6 - Micrografia do latex da Fig.4, obtida apds o cora-
mento com tetréxido de ruténio.

10888

INTENSIDADE DE LUZ ESPALHADA
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DENSIDADE (g/em’) —

1) latex P(SBMA) 2) latex PS/PBMA 3) latex PBMA/PS

Fig.4 - Micrografia de latex obtido por adigdo de estireno,
seguido de metacrilato de butila.

Fig.5 - Micrografia de ltex obtido por adicdo de metacrila-
to de butila, seguido de estireno.
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Fig.7 - Densitogramas de luz espalhada dos latex, obtidos
varrendo-se os tubos de centrifugacao (em equilibrio iso-
picnico) com um feixe laser He-Ne. A correspondéncia en-
tre as curvas e as micrografias € a seguinte: curva 1, Fig.3;
curva 2, Fig.4; curva 3, Fig.5.

As curvas de espalhamento de luz de bandas de latex
obtidas por sedimentacao isopicnica estao na Figura 7.
Observa-se o seguinte:

i) o latex obtido por polimerizacao simultaneo dos
dois mondmeros mostra a banda isopicnica mais estrei-
ta, cobrindo densidades de 1.0484 a 1.0594 g/cm®. As
suas particulas sao, portanto, as mais homogéneas, dos
trés casos. Nao se detecta a presenca de particulas ho-
mopoliméricas;

ii) os dois latex obtidos por adi¢ao sequencial mos-
tram bandas mais largas, com ombros acentuados que
cobrem a regido de densidades do poliestireno, ao lado
de pequenos picos estreitos na regido de densidades do
poli (metacrilato de butila). Portanto, nestes dois casos
ha a formacdo de particulas homopoliméricas de PS e
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de PBMA, com grande predominio das primeiras, tanto
no caso de adigdo inicial de estireno como no outro c-
aso.

Este trabalho est4 tendo prosseguimento, tendo como
objetivo obter curvas de distribuicdo da composicdo qui-
mica das particulas de latex, associadas ao exame da sua
variabilidade morfoldgica.

CONCLUSOES

0 modo de adi¢do dos monémeros exerce influéncia na
heterogeneidade das particulas dos latex obtidos.

Os latex produzidos por polimerizagdo em estagios
apresentam uma distribuicdo de dominios bem acentuada,
que tem uma certa semelhanga com o que é observado em
copolimeraos bloco.

A técnica de centrifugacdo isopicnica combinada a
densitometria de espalhamento de luz tem uma grande re-
solugdo e € muito adequada a caracterizagdo detalhada de
latex paliméricos.
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