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Surfactantes Reativos Nao-ionicos em Polimerizagao em
Emulsao de Latices de Acetato de Vinila - Vinil Neodecanoato:
Influéncia nas Propriedades de Barreira a Agua

Jorge M. de Oliveira, Lucia H. I. Mei
Faculdade de Engenharia Quimica, Unicamp

Resumo: A industria de tintas é grande consumidora de ldtex obtido por polimerizagdo em emulsdo. Os surfactantes, es-
senciais a estabilidade do latex, exercem papel fundamental na produgdo e na aplicac¢@o destes polimeros. Contudo, podem
também produzir efeitos adversos nas propriedades do produto, em razdo de sua adsorcio fisica as particulas de polimero.
Os surfactantes ndo ligados podem migrar através do filme para as interfaces, formando agregados que podem aumentar a
sensibilidade a dgua, afetando desta forma as propriedades de barreira. Um caminho promissor para minimizar este efeito
dos surfactantes convencionais tem sido o uso de surfactantes polimerizaveis, ou reativos, que estdo covalentemente liga-
dos ao polimero e, desta forma, ndo podem ser dessorvidos e migrarem durante a formagao do filme. Neste trabalho foram
preparados latices de acetato de vinila — vinil neodecanoato (VeoVa 10®), estabilizados com surfactantes ndo-idnicos con-
vencionais e reativos, e avaliado o desempenho dos filmes obtidos a partir destes latices. Os resultados demonstraram que
o uso de surfactantes ndo-idnicos polimerizaveis pode, sob determinadas condi¢des, trazer ganhos para as propriedades de
barreira.

Palavras-chave: Polimerizacdo em emulsdo, surfactantes polimerizdveis, absor¢do de dgua, migragdo de surfactante.

Nonionic Reactive Surfactants in Emulsion Polymerization of Vinyl Acetate - Vinyl
Neodecanoate Latexes: Influence on the Water Barrier Properties

Abstract: The paint industry is a huge consumer of latex from emulsion polymerization. The surfactants, essential to the
stability of the latex, play a crucial role in the production and application of emulsion polymers. However, they can also have
adverse effects on product properties due to their physical adsorption on the polymer particles. The unbound surfactants can
migrate through the film toward the interfaces forming aggregates which increase water sensitivity of the film, thus affecting
its barrier properties. A promising way to reduce the negative effects of the conventional surfactants is to use polymerizable
or reactive surfactants (surfmers) that are covalently linked to the polymer, which avoids its desorption and migration dur-
ing the film formation. In this work vinyl acetate — vinyl neodecanoate (VeoVa 10®) latexes, stabilized with conventional
and reactive nonionic surfactant, were prepared and the performance of these films was evaluated. It was noted that latexes
stabilized with nonionic polymerizable surfactants can bring, under certain conditions, better barrier properties.

Keywords: Emulsion polymerization, polymerizable surfactants, water absorption, surfactant migration.

Nas formulagdes do latex, o surfactante possui a fungdo
principal de promover a estabilidade coloidal do sistema
durante o processo de polimerizagdo, bem como durante o

Introdugao

Os surfactantes, ou agentes tensoativos, sdo substancias

que alteram fundamentalmente as propriedades da super-
ficie e da interface das solug¢des aquosas. Todos os surfac-
tantes possuem uma caracteristica comum, possuem uma
parte da molécula polar hidrofilica, e outra parte de nature-
za apolar ou hidrofébica'”. Os surfactantes agem reduzindo
a tensdo superficial substancialmente, orientando sua parte
hidrofilica para a fase aquosa e a sua parte hidrofébica na
dire¢do contrdria a esta fase e podem ser classificados de
acordo com as cabecas hidrofilicas em anidnicos, catidni-
c0s, nao-i0nicos ou anféteros.

armazenamento e transporte do produto final. O surfactan-
te possui também a fungdo fundamental de formar micelas
onde ocorrerd preferencialmente a polimerizagio através do
mecanismo de nucleagdo. Contudo, uma caracteristica im-
portante dos revestimentos, que determinam o seu uso, € a
resisténcia a dgua na forma liquida ou de vapor. Visto que a
dgua estd presente na maioria das aplicagdes, a tarefa do for-
mulador € utilizar componentes de maior carater hidrofébico
que satisfacam as condicdes de custo e de processo. Neste
caso, uma desvantagem da polimeriza¢do em emulsdo € a
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necessidade de estabilizacdo de particulas dispersas, contri-
buindo para a redug@o da energia livre proveniente das vdrias
interfaces do sistemal'?, através do uso de surfactantes.

Existem duas formas de estabilizacdo que contribuem
para evitar a coagulagdo das particulas do l4tex. A primeira se
refere a repulsdo eletrostdtica entre as particulas, proveniente
do uso de surfactantes anidnicos, que conferem uma camada
eletricamente carregada ao redor da superficie da particula,
causando a repeléncia entre as particulas através de forgas
eletrostdticas. A segunda forma de estabilizagdo € conhecida
como estabilizacdo estérica, proveniente de grupos hidro-
filicos localizados na superficie da particula. Estes grupos
hidrofilicos sdo oriundos do uso de surfactantes nao-idnicos
ou também de coldides protetores, sendo o seu mecanismo
o resultado da atragdo da dgua ao redor da particula, criando
assim uma barreira protetora que previne a coagulagao.

Os surfactantes podem ter efeitos negativos nas proprie-
dades dos latices obtidos por polimerizagdo em emulsdo!!.
Estes efeitos negativos tém origem no fato de que, quando
nao ligados ao material polimérico, podem sofrer uma disso-
ciacdo da superficie da particula do latex e causar uma deses-
tabilizacdo, por exemplo, em alto cisalhamento.

Os surfactantes sao, na maioria dos casos, soliveis em
dgua e possuem mobilidade no filme. Possuem a tendéncia
de se aglomerar ou migrar, seja para a interface filme - ar ou
para a interface filme — substrato!l.

Foi demonstrado por Buckmann®™ que as moléculas de
surfactante tendem a migrar para a interface filme — ar, com
sua parte hidrofébica voltada para o ar e que os surfactantes
que permanecem na superficie do filme irdo criar canais hi-
drofilicos, que poderdo causar efeitos indesejaveis, tais como
o transporte de dgua através do filme.

Uma solug@o para este problema estd no uso de surfac-
tantes reativos'®. O uso destes surfactantes assegura que eles
estardo ligados covalentemente ao polimero, de forma que
sua dissociacdo da superficie da particula de latex ou migra-
¢do no filme formado possa ser evitada.

Existem, contudo, algumas considera¢des que deverdo
ser levadas em conta associadas ao uso de surfactantes copo-
limerizédveis. Os grupos reativos destes surfactantes ndo pos-
suem sempre a mesma reatividade dos grupos de monomeros
utilizados, que pode levar a uma incorporacdo deficiente ou
uma homopolimerizagio dos surfactantes na fase aquosal”*!.

A sensibilidade a dgua do filme de ltex pode ser contro-
lada pela selec@o do tipo e quantidade do surfactante utiliza-
do. Esta sensibilidade pode ser determinada pela quantidade
de dgua absorvida no filme apds sua imersdo em dgual®.

Experimental

Copolimeros de acetato de vinila e vinil neo-decanoato
(VeoVa) foram preparados em reatores de laboratdrio de
capacidade de 2 L, através da técnica de polimerizacdo em
emulsdo, com pré-emulsio dos mondmeros, utilizando-se
uma propor¢io de 75% de acetato de vinila e 25% de vinil

Palimarne: CiAnecia o TernnlaAaia val 10 n24 n 2920 20N0

neo-decanoato (VeoVa)!'”!. Utilizou-se em todas as sinteses
um par redox de persulfato de sédio e metabissulfito de sédio
como iniciador, e uma combinagdo de surfactantes do tipo
idnico e ndo-idnico'!!; todos fornecidos pela Clariant, com
excecdo do Maxemul 5010 e 5011 fornecidos pela Unigema.
A determinagdo da quantidade dos diferentes tipos de surfac-
tantes nao-idnicos a ser utilizada, foi calculada com base nos
ativos e na relacdo em massa destes ativos com a quantidade
em massa de mondmeros utilizada, conforme critérios ado-
tados em diversas publica¢bes técnicas!'>'¥. A formulagio
bésica de polimerizagdo estd mostrada na Tabela 1.

O surfactante anionico utilizado foi mantido constante
em todas as sinteses. No caso, o Genapol LRO (lauril éter
sulfato de s6dio), com férmula geral

C,, ,H,,,(OCH,CH,),0SO,Na.

Em relagdo aos surfactantes ndo-idnicos, variou-se para
cada sintese o tipo utilizado. O detalhamento dos tipos de
surfactantes utilizados estd apresentado na Tabela 2.

Para a sintese do polimero foi preparada a carga do rea-
tor composta de dgua, surfactantes e parte dos iniciadores,
sendo esta carga submetida a fluxo de nitrogénio!'¥. Em se-
guida, adicionou-se ao reator 5% em peso da pré-emulsdo e
aqueceu-se até 60 °C, onde ocorre o inicio da polimerizagao,
variando-se até o maximo de 70 °C. Iniciou-se, entdo, em
paralelo a dosagem do restante da pré-emulsio e do inicia-
dor em um tempo de 4 horas, seguida de um tratamento de
mais 1 hora a 70-75 °C. Apés restriamento a 30 °C filtrou-se
em malha de 80 um, retendo-se o codgulo formado. Em to-
das as sinteses o rendimento em massa obtido foi superior a
98,6%.

Os létices sintetizados foram caracterizados quanto aos
teores de solidos, pH, teor de cdagulos e adicionalmente pe-
las seguintes técnicas:

Estabilidade eletrolitica: O procedimento consiste em se
pesar aproximadamente 0,1 g da dispersao em balanca anali-
tica. Em seguida dilui-se a amostra com 100 g de d4gua desmi-
neralizada e inicia-se a titulagdo com uma solugéo de AICI,
1 M até o ponto de coagulagdo, sendo determinado pela tur-
vagdo da amostra.

Tamanho médio das particulas: Foi determinado por
espalhamento dindmico da luz (DLS) com o equipamen-
to Mastersizer 2000 que apresenta uma faixa de medida de
20 nm a 2000 um, equipado com lampada He-Ne com com-
primento de onda 638,2 nm.

Absorg¢do de dgua em filmes poliméricos para avaliagdo
da hidrofilicidade: Os filmes foram preparados e secos por
uma semana a temperatura controlada de 25 + 2 °C e umi-
dade relativa de 55 a 65%. Foram entdo cortadas amostras
de 5 cm X 5 cm do filme seco, observando-se para que estas
amostras ndo contivessem fissuras ou bolhas.

O filme foi entdo pesado em balanca analitica e imerso
em dgua desmineralizada contida em uma placa de Petri, sen-
do monitorada a quantidade de dgua absorvida em intervalos
definidos através da pesagem e cdlculo da diferenca em rela-
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Tabela 1. Formulag@o basica de polimerizagao.

Ensaios 1 2 3 4 5 6 7

Reator (g)

Agua 425 425 425 425 425 425 425

Genapol O30 2,0

Genapol 0230 2,0

Genapol 0150 2,0

Emulsogen R208 (80%) 2,5

Emulsogen R307 (70%) 2,8

Maxemul 5010 2,0

Maxemul 5011 2,0

Genapol LRO (27%) 3.8 3,8 3.8 3,8 3.8 3,8 3,8

Acetato de sodio 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Pré-emulsao (g)

Agua 350 350 350 350 350 350 350

Genapol LRO (27%) 33,8 33,8 33,8 33,8 33,8 33,8 33,8

Genapol O30 18,3

Genapol 0230 18,3

Genapol 0150 18,3

Emulsogen R208 (80%) 22,9

Emulsogen R307 (70%) 26,1

Maxemul 5010 18,3

Maxemul 5011 18,3

Bicarbonato de sédio 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5 1,5

Acido acrilico 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0

Acetato de vinila 762 762 762 763 762 762 762

VeoVa 10 254 254 254 254 254 254 254
Iniciadores (g)

Agua 150 150 150 150 150 150 150

Persulfato de sédio 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4 2.4

Metabissulfito de sédio 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2

¢do ao peso inicial do filme. Os resultados foram expressos
em termos percentuais.

Avaliag@o das propriedades de transporte: Os ensaios
para a determinagdo das propriedades de transporte do fil-
me polimérico, mais especificamente, para a determinagdo
da taxa de permeag@o do vapor de dgua, foram realizados
utilizando-se o equipamento conhecido como copo de Payne
(ASTM D 1653).

Os filmes foram preparados com uma espessura de
100 wm, sobre placa de vidro, e secos por 1 hora a uma tem-
peratura de 60 °C, sendo posteriormente climatizados a uma
temperatura de 23 a 27 °C, com umidade relativa variando
entre 55 e 70%. A seguir, foram deixados em um dissecador
por 24 horas na mesma temperatura.

Os filmes foram entdo cortados em forma de discos, com
diametro igual ao interno do copo de Payne (380 mm) e dei-
xados por mais 24 horas em um dissecador. Posteriormente,
estes filmes foram pesados e calculou-se a espessura média
com medidas de cinco regides diferentes de cada filme, utili-
zando-se um medidor da marca Elcometer, modelo 456.

A seguir, montou-se o sistema, utilizando-se agua desti-
lada no interior do copo de Payne, gerando assim uma ativi-

N

dade igual a 1,0 (a, = 1,0). Todo o conjunto foi entdo pesado
utilizando-se uma balanga com precisdo de 0,01 mg. Apds
pesado, o sistema foi entdo colocado no dissecador, contento
pentéxido de fosforo (P,0,), como agente secante.

Acompanhou-se entdo a variagdo da massa do sistema,
pesando-se inicialmente o conjunto em intervalos iniciais de
15 minutos até a segunda hora e a seguir em intervalos de
aproximadamente 12 horas.

De forma a avaliar a influéncia da orientacdo da interface
de secagem do filme sobre os resultados de permeacdo, em
razdo do contato desta face com o vapor de dgua durante o
teste, realizou-se ensaios dos filmes poliméricos tanto com a
interface de secagem “filme-ar” como “filme-substrato” dire-
cionadas ao vapor de dgua no copo de Payne.

Desta forma, para cada latex sintetizado, foram realiza-
dos ensaios em duplicata, sendo uma duplicata para a interfa-
ce filme-ar (copos de Payne identificados como 1 e 2) e outra
para a interface filme-substrato (copos de Payne identificados
como 3 e 4).

Os dados obtidos foram representados através de um gra-
fico onde se tem a quantidade de massa permeada em fungao
da raiz quadrada do tempo!'®l.
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Tabela 2. Férmula quimica dos surfactantes ndo-idnicos utilizados. Resultados de sélidos e tamanho médio de particula.

Latex
Estrutura CMC (g.L'")

Nome Comercial do Surfactante Nao-Ionico/CMC

TS (%) TMP (nm)

1 Genapol 0230 (CMC = 0,0081 g.L'")
Cl6—18H33—37(OCH2CH2)nOH
n=23

2 Emulsogen R208 (CMC > 10 g.L'")
CH,=CH-O-C H,-(OCH,CHCH,) (OCH,CH,) OH
n=20

3 Emulsogen R307 (CMC > 10 g.L")
CH,=CH-O-C H,-(OCH,CHCH,) (OCH,CH,) OH
n=30

4 Genapol O30 (CMC =0,39 g.L')
C15718H33737(OCH2CH2)nOH
n=3

5 Genapol 0150 (CMC =0,013 g.L'")
C\.15Hs35,(OCH,CH,) OH
n=15

6 Maxemul 5010 (CMC = 0,21 g.L'")
C,H,,-HC = CH-(OCH,CH,) -CH,
n=25

7 Maxemul 5011 (CMC = 0,30 g.L'")
C,H,,-HC = CH-(OCH,CH,) -CH,

n=234

51,6 161

51,2 180

51,2 172

50,7 179

51,3 169

51,5 180

51,8 176

TS = teor de sdlidos; TMP = tamanho médio das particulas; e CMC = Concentragdo micelar critica.

Microscopia de forca atomica (MFA): A técnica de mi-
croscopia de forga atdmica (MFA) foi utilizada com a fina-
lidade de avaliar possiveis interferéncias da utilizacdo de di-
ferentes tipos de surfactantes ndo-iénicos na morfologia de
formac@o dos filmes.

A técnica de andlise utilizada consistiu em suportar o fil-
me polimérico em um porta-amostra, com o auxilio de uma
fita dupla face. O equipamento AFM modelo SPM-9600 da
Shimadzu foi operado no modo dindmico (contato intermi-
tente), usando uma ponta de Si com freqiiéncia de ressonan-
cia de 210-230 kHz.

Resultados e Discussao

Os resultados das andlises das dispersdes obtidas de ace-
tato de vinila - vinil neodecanoato (VeoVa®), bem como a
férmula quimica dos surfactantes ndo-idnicos convencionais
e reativos utilizados, estdo apresentados na Tabela 2. As dis-
persdes apresentaram ainda pH final de 4,6 + 0,2 e um teor de
codgulos de 0,07 £ 0,04%, retidos em tela de 80 um, eviden-
ciando uma padronizac@o nos litices obtidos. Estes valores
foram dentro do esperado para este tipo de dispersao.

Com relacdo aos resultados de estabilidade eletrolitica dos
ldtices, avaliados com a titulagdo em duplicata de AICL, 1 M,
observou-se que os latices 2, 3 e 4 foram os que apresentaram
menor resisténcia a eletrdlitos, obtendo-se respectivamente o
ponto de turvacio com a adi¢do de 31,8, 25,6, e 3,7 mL de
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AICI, 1 M. Todos os demais ndo apresentaram turvagio até
o limite de 150 mL de AICI, 1 M, ponto onde foi finalizado
o teste.

Em uma dispersao estdvel, a colisdo entre as particulas
nio leva a uma aglomerag¢dao em razdo de haver um domi-
nio das forgas de repulsdo entre as mesmas, existindo dois
fatores para a estabilizacdo das particulas na dispersdo; um
de natureza estérica, exercido por moléculas absorvidas na
superficie da particula; outro de repulsdo eletrostdtica que
ocorre devido a dupla camada elétrica!'”'%,

Quando usamos os surfactantes ndo-ionicos, estes sdo ad-
sorvidos na superficie da particula e evitam a aproximagdo
de outras particulas em razdo da repulséo estérica!'”, e ndo da
repulsdo eletrostdtica, justificando o fato de os ldtices 2 e 3,
sintetizados como o Emulsogen R208 e Emulsogen R307
nio estarem exercendo este impedimento espacial, sugerindo
que ndo houve uma reagdo com a cadeia do polimero, mas
preferencialmente uma polimerizagio inicial do surfactante
na fase aquosa.

No caso do latex 4, estabilizado com Genapol O30, onde
ha somente 3 moles de 6xido de etileno na estrutura do sur-
factante, pode-se atribuir a baixa resisténcia aos eletrolitos
em virtude da baixa etoxila¢do, visto que uma menor cadeia
etoxilada ndo exerceria efetivamente uma barreira estérica,
evitando a aproximacéo entre particulas®!. J4 no latex 5, onde
se utilizou Genapol O150 com 15 moles de 6xido de etileno,
ha uma melhora significante na estabilidade eletrolitica.
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Para os casos do liatex 6 e 7, estabilizados com
Maxemul 5010 e Maxemul 5011 respectivamente, observa-se
uma estabilidade eletrolitica, equivalente aos latices estabi-
lizados com surfactantes convencionais de alto grau de eto-
xilagdo. Este resultado sugere que em ambos 0s casos, estes
surfactantes reativos estejam preferencialmente ligados a su-
perficie da particula e ndo ocluidos no interior da mesma'®!,
funcionando desta forma como um estabilizante estérico.

Com os resultados obtidos nos ensaios de absorcdo de
dgua dos filmes poliméricos produzidos, fica evidente a su-
perioridade dos filmes de ltices como barreira de dgua, para
aqueles sintetizados com os surfactantes Maxemul 5010 e
5011. Observa-se ainda que a baixa etoxilagdo dos surfac-
tantes convencionais Genapol O30 com 3 moles de OE e
Genapol O150 com 15 moles de OE, quando comparados
com os 23 moles de OE presentes na estrutura do Genapol
0230, também contribui para uma menor hidrofilicidade do
filme, como mostra a Figura 1. A menor absorcdo de dgua
do latex sintetizado com Genapol O150 quando comparado
com o latex obtido com Genapol O30, pode ser atribuida ao
efeito do menor tamanho de particula, ocasionando uma me-
lhor compactacdo durante a fase de inicial de formag@o do
filme!?2!,

Os resultados obtidos com o Emulsogen R208 e
Emulsogen R307 corroboram com os resultados obtidos
nos testes de estabilidade eletrolitica, ou seja, o alto valor da
CMC atribuido a estes dois surfactantes sugere que eles te-
nham preferencialmente polimerizado na fase aquosa'®! e ndo
estejam ligados a cadeia polimérica. Desta forma, durante a
fase de coalescéncia do filme pode ter havido uma migragao
para a superficie do filme criando assim canais hidrofilicos®*
que possibilitam a maior absor¢do de dgua.

Para as caracterizagdes sobre propriedades de transpor-
te, foram realizados ensaios em duplicata para cada latex
sintetizado, sendo uma duplicata para a interface filme-
ar (copos 1 e 2) e outra para a interface filme-substrato

A
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Figura 1. Absorgdo de dgua em filmes poliméricos obtidos com diferentes
tipos de surfactantes ndo-idnicos.

2R

(copos 3 e 4). O comportamento tipico das curvas de fluxo
através do filme polimérico esta representado para o latex 1,
conforme mostrado na Figura 2.

De modo a verificar a medida de correlagéo entre as vari-
aveis, utilizou-se o método de andlise de regressao e calculo
do coeficiente de correlagdo R* para tratamento estatistico
dos dados obtidos. Assim, foi possivel obter o melhor ajuste
linear e a equagdo da reta na forma “y = ax + b”, onde “a”
representa o coeficiente angular, que neste caso significa a
variacdo de massa em funcgdo do tempo.

Foi observada entdo a existéncia de trés inflexdes distintas
sugerindo a ocorréncia de trés estdgios ou comportamentos
de fluxo. O primeiro estagio € representado pelos primeiros
60 minutos de ensaio e corresponde a uma fase de inducdo,
onde as moléculas do penetrante atravessam o filme através
dos espagos dindmicos livres, considerados como vazios no
interior da matriz polimérica, e onde as moléculas do pene-
trante se alocam!>! (Figura 3a). Inicia-se entdo o segundo es-
tagio, que se prolonga até 8 horas de ensaio, caracterizado
por uma fase de equilibrio entre a taxa de sor¢io e dessorcio
(Figura 3b). Passa-se entdo para o dltimo estagio, que possui
uma caracteristica de aumento considerdvel no coeficiente
angular da reta ajustada. Pode-se perceber nesta fase que ha
uma deformac@o do filme polimérico, cujo inchamento ocorre
devido a uma expansdo elastica do material. Neste caso nota-
se um aumento brusco do coeficiente angular (Figura 3c).

Para efeito de visualizagdo da variacdo do coeficiente
angular entre o estdgio de equilibrio e o terceiro e ultimo
estdgio, foram incluidos, nas Figuras 3b e 3c, a equagdo da
reta e o valor de R* para os valores obtidos com o ensaio
(copo 1) na inteface filme-ar. Os resultados para os demais
copos apresentaram comportamento semelhante.

Para efeito de andlise foi considerada a regido de equili-
brio que representa, na realidade, a taxa de permeacéo. Fo-
ram obtidas a equacdo da reta através da regressdo linear, o
respectivo valor de R? e o coeficiente angular de cada ensaio,
para as interfaces filme-ar e filme-substrato. Como forma de

1400

o m

] Latex 1

0 20 40 60 SIO l(I)O 1I20
t"2 (minutos)

o filme - ar
V filme - substrato

m filme - ar
A filme - substrato

Figura 2. Perfil do fluxo de transporte de massa de H,O para o ldtex 1 em
fungdo do tempo.
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Figura 3. Fluxo de transporte de massa de H,0 em fung@o do tempo para o
latex 1. a) nos primeiros 60 minutos de ensaio (primeiro estagio - indugdo);
b) no intervalo de tempo de ensaio entre 60 e 480 minutos (segundo estagio);
e ¢) no intervalo de tempo de ensaio entre 480 minutos e término da andlise
(terceiro estdgio).
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padronizar estes valores, dividiu-se esta taxa de permeagdo
pela espessura média do filme, cujos resultados estdo apre-
sentados na Tabela 3.

Os valores ajustados da taxa de permeacdo (Am/At) pela
espessura estdo apresentados de forma grafica conforme a
Figura 4.

Os resultados obtidos sugerem que a permeabilidade so-
fre uma influéncia da orientac¢do do filme, em relacdo a dgua
contida no copo de Payne, e que a migracio do surfactante &
preferencialmente direcionada para a interface filme-ar, visto
que, quando esta interface estd direcionada para a 4gua no en-
saio de permeagdo, os valores da taxa de permeacio tendem
a ser maiores que os obtidos para a interface filme-substrato.
Resultados semelhantes, mostrando a dependéncia da orien-
tagdo do filme em ensaios de permeacdo, também foram obti-
dos por Aramendia et al.?®!, em estudos sobre a sensibilidade
a dgua de filmes acrilicos.

O efeito de orientagdo do filme deveria ser mais evidente
para os surfactantes convencionais, ja que ndo estariam liga-
dos a cadeia do polimero, porém os resultados obtidos com
os experimentos realizados ndo evidenciaram completamente
esta tendéncia. No caso dos ldtices sintetizados com os sur-
factantes reativos Maxemul 5010 e 5011, pode-se observar
uma tendéncia de reducdo da taxa de permeabilidade em
comparagido com os convencionais de alta etoxilacdo, como
o Genapol 0230.

Os resultados para os ldtices 1, 4 e 5, sintetizados respecti-
vamente com Genapol 0230, Genapol O30 e Genapol 0150,
sugerem também que os latices que utilizam surfactantes com
baixo grau de etoxilagdo apresentam menor permeabilidade.

Em relag@o aos resultados obtidos com a técnica de mi-
croscopia de forca atomica (Figura 5), a andlise do filme pro-
duzido pelo latex 1 mostrou que as particulas ndo perderam
a identidade apds o tempo de secagem, apresentando ainda
contornos visiveis na superficie. Estas fronteiras entre as par-
ticulas podem ser vistas em toda a extensdo do filme. Pode-
se observar também um filme bastante plano, mostrando um
desnivel mdximo de 29 nm, o que sugere que na vizinhanga
das particulas pode estar ocorrendo regides de menor plasti-
cidade ou menor presenca de materiais de baixo peso mole-
cular, facilitando desta forma uma melhor acomodacdo das
particulas durante o processo de formagao do filme, quando
comparamos com as imagens obtidas a partir do latex 2.

Como o processo de formacao de filme ocorre com a re-
dugdo do volume intersticial, que na realidade sdo os canais
por onde a dgua € transferida para a superficie do filme para
evaporacao”!, pode-se sugerir, que estas regides de plasti-
cidade ao redor das particulas sdo, na realidade, regides de
hidrofilicidade.

Como a dgua continua em seu processo de evaporagao
durante a formagao do filme, as forcas capilares resultantes
e as tensdes na superficie da particula agem de forma a mi-
nimizar a area superficial e, assim, eliminar este espago in-
tersticial inicialmente ocupado pela dgua e melhor nivelar a
superficie do filme?®.

N7



QOliveira, J. M.; Mei, L. H. I. - Polimerizagdo em emulséo de ldtices de acetato de vinila - vinil neodecanoato

Tabela 3. Valores encontrados para as massas, espessuras médias, regressdo linear e taxa de permeagdo da H,0 em fungdo do tempo dos filmes poliméricos

obtidos com diferentes tipos de surfactantes nao-ionicos.

Latex Interface Massa Espessura Desvio Regressao linear R? Am/At Am/At
filme (mg) €)) o 1
1 ar 67,27 52,1 +1.4 y=2,728x - 19,61 0,982 2,728 0,052
ar 67,06 51,1 1,1 y=2,643x - 18,13 0,980 2,643 0,052
vidro 67,44 514 +1,0 y =2,455x - 17,27 0,979 2,455 0,048
vidro 67,87 51,7 +0,8 y =2,794x — 19,92 0,981 2,794 0,054
2 ar 67,02 50,9 +1,1 y =3,160x — 21,55 0,985 3,160 0,062
ar 66,62 50,7 +1,3 y =3,003x — 20,72 0,984 3,003 0,059
vidro 66,86 50,5 +0,8 y =2,806x — 18,58 0,988 2,806 0,056
vidro 65,35 51,2 +0,8 y =3,249x - 21,97 0,988 3,249 0,063
3 ar 73,29 59.3 +1,9 y =2,485x — 17,62 0,982 2,485 0,042
ar 73,61 58,0 +1,5 y=2,571x - 18,23 0,981 2,571 0,044
vidro 73,45 59,9 +1.4 y =2,666x — 18,86 0,985 2,666 0,045
vidro 74,68 60,2 1,1 y=2,515x - 16,82 0,986 2,515 0,042
4 ar 77,20 60,2 +1,5 y =2,810x — 20,09 0,984 2,810 0,047
ar 80,09 61,5 +1,2 y=3,178x -2291 0,988 3,178 0,052
vidro 80,73 64,0 +1,7 y =2,306x — 15,94 0,988 2,306 0,036
vidro 80,70 63,4 1,1 y =2,325x - 15,83 0,989 2,325 0,037
5 ar 69,58 543 +1,2 y =2,609x — 17,93 0,987 2,609 0,048
ar 69,11 54,3 +1,0 y =2,855x - 19,52 0,986 2,855 0,053
vidro 69,05 53,5 1,1 y =2,265x — 14,72 0,986 2,265 0,042
vidro 68,21 54,3 +0,6 y=2,491x - 16,37 0,989 2,491 0,046
6 ar 73,27 56,8 +0,3 y =2,767x — 19,00 0,987 2,767 0,049
ar 72,89 54,6 +1,0 y =2,643x - 17,79 0,990 2,643 0,048
vidro 72,03 55,5 +0,8 y=2,475x - 16,53 0,982 2,475 0,045
vidro 72,45 55,9 +0,8 y=2,381x - 14,58 0,995 2,381 0,043
7 ar 68,52 54,6 +0,4 y =2,590x — 17,77 0,990 2,590 0,047
ar 69,07 54,4 +1,2 y=2,571x - 16,91 0,990 2,571 0,047
vidro 72,10 56,7 0,8 y =2,405x — 15,98 0,990 2,405 0,042
vidro 76,23 57,3 +1,1 y =2,224x — 14,75 0,993 2,224 0,039
0.06 B desniveis de até 147 nm. Estes resultados sugerem que na
= M 3 vizinhanga das particulas pode estar ocorrendo regides de
; 0,05 0 A maior plasticidade devido, possivelmente a presenca de oli-
gﬂ 0.04 e gomeros de baixa Tg, dificultando deste modo o processo de
& - compactagdo de particulas e colaborando para a formagao
= 0.03 g de um filme menos uniforme. Efeito semelhante também foi
g 0,02 : descrito por Cannon et al.'”’!, em estudos sobre a comparagio
g 001 z do efeito de estabilizantes reativos e ndo reativos no mecanis-
mo de formacdo de filme em copolimeros de metil metacrila-
0,00

1234123412341234123412341234
Interface: filme-ar (1,2), filme-substrato (3,4)

I Latex 1 - Genapol 0230
3 Latex 2 - Emulsogen R208
mm Litex 3 - Emulsogen R307
[ Latex 4 - Genapol O30

Bl Litex 5 - Genapol O150
A Latex 6 - Maxemul 5010
E=1 Latex 7 - Maxemul 5011

Figura 4. Taxa de permeacio de H,O para os filmes de ldtices obtidos com
variagio de surfactantes nao-idnicos.

No caso da analise do filme obtido com o latex 2, foi
observada uma menor nitidez no contorno das particulas e
também uma topografia formada por elevacdes e vales, com

[p]e]

to e acrilato de butila.

Em relagdo a micrografia realizada com o filme do latex 6,
sintetizado com Maxemul 5010, foi observado um comporta-
mento similar ao obtido com a andlise do filme 1, sintetizado
com Genapol 0230, ou seja, um filme onde as particulas ndo
perderam a identidade apds o tempo de secagem, podendo-se
ainda observar os contornos das particulas em toda a extensdo
do filme. Observa-se também um filme plano com um desni-
vel maximo de 12,65 nm, sugerindo, também neste caso, a
auséncia de materiais de baixo peso molecular e, portanto,
uma melhor acomodagdo das particulas durante o processo
de formacao do filme.
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©
Figura 5. Micrografias para os filmes de litex. a) 1, sintetizado com
Genapol 0230; b) 2, sintetizado com Emulsogen R208; e c) 6, sintetizado
com Maxemul 5010.

Estes resultados reforcam o conceito que a CMC do sur-
factante reativo deve ser baixa, de modo a evitar a polimeri-
zacdo em fase aquosa, reduzindo deste modo a probabilidade
de formagdo de oligdmeros que, ndo estando ligados a cadeia
polimérica, migrariam para a superficie da particula forman-
do regides de maior plasticidade.
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Conclusao

As sinteses realizadas com os diferentes tipos de surfac-
tantes ndo-idnicos resultaram em ldtices com boa conversdo e
reduzida formagdo de codgulos, porém com diferentes com-
portamentos em relagdo a estabilidade eletrolitica. Uma me-
lhoria nesta propriedade foi obtida com o uso de surfactantes
reativos de baixa CMC, evitando deste modo a formagdo de
oligobmeros em fase aquosa e favorecendo a reacdo com a
cadeia polimérica. J4 para os ndo-idnicos convencionais, 0s
melhores resultados foram obtidos com surfactantes de maior
grau de etoxilac@o. A influéncia da CMC também pode ser
observada nos ensaios de absor¢do de dgua, onde os melho-
res resultados foram obtidos com os surfactantes reativos
Maxemul e os convencionais Genapol de baixa etoxilagdo.

Os ensaios de permeabilidade ao vapor de dgua indica-
ram uma heterogeneidade do filme, quanto a distribuigdo
dos surfactantes, sugerindo um efeito de orientagdo em sua
migragdo para as interfaces, com predominéncia para a in-
terface filme-ar. Para os latices sintetizados com os reativos
Maxemul 5010 (25 OE) e 5011 (340E), foi observada uma
reducdo da taxa de permeabilidade quando comparados com
os convencionais de alta etoxilagdo como o Genapol 0230
(23 OE), que poderia estar correlacionada a menor formagao
de defeitos no filme polimérico em razao de uma baixa ten-
déncia de migragdo para as interfaces.

As imagens obtidas por micrografias de forga de atdmica
corroboram com os demais dados obtidos, indicando que a
CMC do surfactante reativo deve ser baixa, de modo a evitar
a formacgdo de oligdmeros em fase aquosa e posterior migra-
¢do destes para a superficie da particula, durante a fase de
coalescéncia, formando regides de maior plasticidade.
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