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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento de copolimeros de bloco como dispersantes
poliméricos, com o intuito de dispersar particulas de TiO2 na formulacdo de tintas de base
aquosa.

Os copolimeros de bloco foram sintetizados por técnicas de RDRP mais precisamente ATRP,
visto ser uma técnica eficiente na polimerizacao de copolimeros de bloco, em que se consegue
que estes sejam sintetizados de forma controlada.

Os copolimeros de bloco sintetizados foram 0 PAA-b-PDMAEMA e PAA-b-P4VP, sendo que
estes segmentos foram os escolhidos, uma vez que o PAA estd muito bem documentado na
literatura como um bom estabilizador electroestatico, e 0os segmentos PDMAEMA e P4VP ja
foram alvo de estudo como segmentos de outros copolimeros de bloco para aplicacdo de
dispersantes de particulas de TiO.. No entanto o importante € conseguir garantir uma
estabilizacdo eficaz das particulas, o que faz com que seja necessario ter um segmento que
provoque interacOes electroestaticas (PAA) e um bloco que seja capaz de conseguir ancorar a
superficie das particulas de TiO2 revestida com alumina, que é o caso do PDMAEMA ou P4VP.
Apos a sintese dos copolimeros de bloco, estes foram introduzidos numa suspensao aquosa com
particulas de TiO2, onde foram avaliados através de diferentes técnicas como DLS, Potencial
Zeta e Reologia. A avaliacdo de alguns copolimeros numa formulacéo de tintas de base aquosa
foi também realizada.

Da apreciacdo dos resultados obtidos nas diferentes técnicas, conclui-se que o copolimero que
apresentou piores resultados em DLS, Potencial zeta e reologia foi a amostra PAAe7-b-P4VP21,
e as amostras que apresentaram resultados mais promissores foram o0 PAA23-b-P4VP4 € 0
PAAgo-b-P4VP76. Os copolimeros com os segmentos de PAA-b-PDMAEMA foram testados
na formulacdo de tintas. Embora apresentassem bons resultados em DLS, Potencial Zeta e
reologia, quando testados no filme de tinta apenas dois conseguiram passar a fase preliminar de
testes. Os copolimeros que passaram a fase seguinte, PAAgy-b-PDMAEMA33, PAA24-b-
PDMAEMA1, apresentaram bons resultados no que diz respeito a parametros CIELab, brilho
e razdo de contraste quando comparados com o dispersante disponivel comercialmente (Additol
VXW 6200). No entanto, quando foram efetuados testes de estabilidade pela Resiquimica, estes
demonstraram problemas respeitante a viscosidade, chegando mesmo uma das amostras
(PAA21-b-PDMAEMA11) a gelificar. O desempenho dos copolimeros sintetizados, PAA23-b-
PAVP4 e PAAsgo-b-P4VP76 , nos testes feitos foi considerado promissor, sendo que, numa fase

posterior, é pertinente avaliar os beneficios da adi¢do destes numa formulagéo de tinta.



Palavras-chave: Copolimeros de bloco, RDRP, ATRP, TiO2, dispersdo aquosa, dispersantes

poliméricos, tintas de base aquosa.



ABSTRACT

This work concerns in the development of block copolymers as polymeric dispersants, with aim
to disperse TiO> particles in the formulation of water-based paints.

The block copolymers have been synthesized by RDRP techniques, more precisely by ATRP,
since it is an efficient technique in the polymerization of block copolymers, where they can be
synthetized in a controlled way.

The block copolymers synthesized were PAA-b-PDMAEMA and PAA-b-P4VP, and these
segment were chosen, since PAA is very well documented in the literature as a good
electrostatic stabilizer, and the segments PDMAEMA and P4VP have been the subject of study
as segment of other copolymers for that were applied in the dispersion of TiO; particles. In fact,
it is important to be able to ensure an efficient stabilization of the particles, which makes it
necessary to have a segment that causes electrostatic interactions (PAA) and a block which is
able to achieve anchoring at the surface of TiO> particles coated with alumina which in the case
of PDMAEMA and P4VP. After synthesizing the block copolymers, these were introduced into
an aqueous suspension of TiO> particles and, were evaluated trough different techniques such
DLS Zeta Potential and rheology. The evaluation of some copolymers in formulating water-
based paints was also done.

From the assessment of the results obtained on the different techniques, the block copolymer
showing worst result in DLS, Zeta Potential and rheology was PAAe7-b-P4VP21, and the
samples showing the most promising results were PAA23-b-P4VP4o and 0 PAAgo-b-P4VP7.
The copolymers PAA-b-PDMAEMA were tested in the formulation of paint. Although
showing good results in DLS, Zeta Potential and rheology, when tested in the paint film only
two made it through the preliminary test. The copolymers that passed the preliminary test were
PAAgo-b-PDMAEMA33 and PAA24-b-PDMAEMA1. They showed good results with respect
to CIELab parameters, brightness and contrast ratio when compared to the commercially
dispersant (Additol VXW 6200). However, when evaluated in tests of stability by Resiquimica,
this samples demonstrated problems concerning viscosity and even one of the samples turned
into a gel (PAA24-b-PDMAEMA11).

The performance of the synthesized copolymers, PAA23-b-P4VP4 and PAAgo-b-P4V P76 in the
tests done, was considered promising, and at a later stage, it is appropriate to assess the benefits

of adding these in formulation water-based paint.



Keywords: block copolymers, RDRP, ATRP, TiO», aqueous dispersion, polymeric dispersants,

and water-based paints.
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1. Introducdo

1. Introducao

Esta introducéo pretende enquadrar os aspetos que motivaram esta dissertacao, os objetivos
pretendidos para o trabalho e a forma como o documento se encontra organizado, referindo de

forma resumida os assuntos que irdo ser abordados em cada capitulo.

1.1. Relevancia e Motivagao

Hoje em dia, vivemos num mundo cheio de cor, onde as tintas, os revestimentos e 0s
pigmentos desempenham um papel fundamental para a sociedade. O pigmento de didxido de
titdnio (TiO2) é o mais utilizado na industria, como por exemplo, na inddstria papeleira,
farmacéutica e tintas, devido as suas propriedades fisico-quimicas, onde estdo incluidas o facto
de ndo ser toxico e ser termodinamicamente estavel. A inddstria de tintas € a que possui maior
consumo de TiO». Este pigmento é muito dispendioso, pelo que é fundamental que esteja bem
disperso de forma a otimizar a sua utilizagdo e manter as propriedades requeridas (Farrokhpay,
2009).

As tintas servem para fornecer cor as superficies sobre a qual sdo aplicadas e também
protecdo contra agentes externos. (Lambourne e Strivens, 1999). Nos ultimos anos, associado
ao desenvolvimento tecnoldgico surgiram as preocupacdes ambientais, devido aos perigos a
nivel de salde e ambiente com a utilizagdo de solventes organicos na producdo de tintas. Estas
preocupaces levaram ao desenvolvimento de restricdes, no que diz respeito a estes solventes,
promovendo um rapido desenvolvimento de produtos de base aquosa (Herbest e Hunger, 2006).
Com o desenvolvimento de tintas de base aquosa a dispersdo e estabilizacdo de particulas de
TiO; foi dificultada uma vez que estas sao insolGveis em agua. Embora as particulas de TiO>
sofram um tratamento de superficie, quando sdo produzidas, que consiste em aplicar uma
superficie fina com éxidos inorganicos (por exemplo a alumina ou silica) a sua insolubilidade
em agua ndo é alterada. Com este revestimento, o efeito das forgas de Van der Waals é
diminuido e a eficiéncia da estabilizacdo das particulas aumenta, contudo continua a ser
insuficiente, uma vez que ocorre agregacéo (Farrokhpay, 2009).

Neste tipo de tintas, utiliza-se normalmente dispersantes i6nicos para a dispersdao do
pigmento, que providencia uma estabilizacdo eletroestérea. No entanto, durante a fase de
secagem da tinta, a evaporagédo da agua faz com que a polaridade diminua e, por conseguinte,

0 estado ionizado do dispersante ndo pode ser mantido, o que provoca uma perda de
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estabilidade, resultando na agregacdo das particulas e na perda de propriedades na tinta
(Farrokhpay e Morris, 2006). Neste contexto, surge o interesse na utilizacdo dos dispersantes
poliméricos, pois estes possuem caracteristicas que promovem estabilizacfes estaveis. O
desenvolvimento destes materiais é possivel recorrendo a métodos de polimerizagdo radicalar
por desativacdo reversivel (RDRP) que, permitem a preparacéo copolimeros de bloco com uma
estrutura molecular bem definida. A sua aplicacdo na producéo de tintas podera desempenhar

um papel Gnico na dispersao de pigmentos.

1.2. Objetivos

No presente trabalho, pretendeu-se sintetizar copolimeros de bloco como dispersantes
poliméricos, para a disperséo das particulas de TiO2 na formulagéo de tintas de base aquosa e
estudar as propriedades dos polimeros resultantes utilizando como referéncia um dispersante
disponivel comercialmente, nomeadamente o Additol VXW 6200 (um copolimero acrilico). E
fundamental, conseguir que os copolimeros de bloco se liguem a superficie da particula, para
que ndo ocorra floculacdo e a estabilizacdo seja estavel.

Assim, o objetivo deste trabalho consiste em sintetizar copolimeros de bloco atraves de
técnicas de RDRP, para aplicacdo na formulacdo de tintas. O trabalho inclui o desenvolvimento
da sintese e caracterizacdo dos copolimeros de bloco, assim como a avalia¢do do seu potencial

como dispersantes na formulagéo de tintas.

1.3. Organizagao do Trabalho

A presente dissertacdo esta estruturada em 5 capitulos principais, que se encontram
subdivididos em sec¢es, que especificam os varios aspetos abordados em cada um.
Capitulo 1 - Introducdo - Foram apresentados a motivacdo que levou ao desenvolvimento do
trabalho, bem como os objetivos que se pretendem atingir.
Capitulo 2 - Revisdo bibliografica- Consta a informacdo necessaria a compreensao do tema,
com a apresentagdo dos conceitos subjacentes a realizagdo do trabalho.
Capitulo 3 - Materiais e Métodos - Sdo apresentados o0s materiais utilizados para o
desenvolvimento do trabalho. Os métodos de sintese realizados para a obtencdo dos
copolimeros de bloco, assim como apresenta as técnicas necessarias a caracterizacdo dos
mesmaos, e as técnicas realizadas para avaliar o seu potencial como dispersantes poliméricos em

tintas de base aquosa.
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1. Introducdo

Capitulo 4 - Apresentacdo e discussdo de resultados - Sdo apresentados e discutidos 0s
resultados obtidos, nomeadamente a caracterizagdo dos copolimeros de bloco por GPC e *H
RMN e os espetros obtidos para cada uma das sinteses. E os resultados obtidos pelas técnicas
de DLS, potencial Zeta e Reologia das amostras de copolimeros de bloco, quando aplicados em
dispersdo aquosa na presenca de particulas de TiO».

Capitulo 5 - Concluséo e perspetivas futuras - Resume as principais conclusdes retiradas com
0 desenvolvimento do trabalho, bem como algumas consideracgdes futuras relativas ao tema
desenvolvido.

Todos os capitulos sdo introduzidos com uma breve contextualizacdo dos assuntos abordados

em cada um deles.






2.Revisdo bibliografica

2. Revisdo Bibliografica

Tal como referido no capitulo anterior, este trabalho tem por base o estudo do
comportamento da dispersdo e estabilizacdo do TiO: utilizando dispersantes poliméricos,
quando aplicados em formulagdes de tinta de base aquosa. No presente capitulo, apresenta-se
uma revisdo das referéncias bibliograficas que salientam os principais aspetos e fases do
trabalho. Deste modo, inicia-se com uma pequena abordagem aos conceitos sobre
revestimentos e tintas, sequindo-se uma descri¢cdo sobre pigmentos, dando enfase ao TiO: e as
suas propriedades. Seguidamente, s&o descritos os copolimeros existentes, dando relevancia aos
copolimeros de bloco, é descrito o self-assembly dos copolimeros e também o mecanismo de
polimerizacdo utilizado na sintese dos copolimeros preparados ao longo deste trabalho.
Posteriormente aborda-se os mecanismos de adsorcdo e estabilizacdo das particulas de TiOo.
Por fim, sdo apresentados os dispersantes poliméricos e alguns dos estudos existentes na

literatura.

2.1. Conceitos sobre revestimentos e tintas

Os revestimentos desempenham um papel fundamental no mundo, sendo utilizados para
revestir a superficie e protegé-la contra agentes externos, assim como podem ser utilizados para
a resolucdo de problemas estéticos. Como exemplo de revestimentos, temos as tintas e 0s
vernizes (Lambourne e Strivens, 1999).

Um verniz trata-se de uma combinacdo de um 6leo de secagem, uma resina e um
diluente. E um fluido transparente utilizado para fornecer brilho e, geralmente, é empregue em
madeiras. Por outro lado uma tinta é um liquido que é aplicado a um substrato para proteger,
dar cor e textura. As tintas sdo constituidas por uma fase continua e uma fase descontinua. A
fase continua é formada por um solvente e por um polimero ou resina (binder), que garante a
formacgédo de um filme continuo e protege a superficie do substrato. A fase descontinua €
constituida por: aditivos, que sdo componentes como catalisadores e secantes; pelo pigmento
priméario, que fornece a opacidade e cor; e pelo extender, que é utilizado para ajudar na
opacidade. As propriedades comuns requeridas a uma tinta sdo o brilho, a opacidade, a
suavidade, a adesdo ao substrato, propriedades fisicas e mecéanicas apropriadas a aplicacéo,
resisténcia quimica, resisténcia a corrosao e durabilidade. Estas propriedades sdo importantes

antes e apés a aplicacdo da tinta, uma vez que se devem manter o maior tempo possivel. As
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tintas podem ser caracterizadas antes da sua aplicacdo, através da avaliacdo das suas
propriedades reoldgicas, nomeadamente a viscosidade ou depois da aplicacdo, sendo
caracterizadas pela determinacdo das propriedades do revestimento como o brilho, elasticidade,
dureza e aderéncia. Uma das propriedades fundamentais de uma tinta é a sua viscosidade; esta
deve ser suficientemente alta para que a tinta ndo escorra no substrato e deve, também, ser
suficiente baixa para que a tinta seja facil de aplicar (Lambourne e Strivens, 1999). As tintas
podem apresentar-se na forma de liquido ou p6 e sdo aplicadas na superficie através de
diferentes metodologias, em camadas de diferentes espessuras, formando um filme aderente a
superficie. Existem diversos tipos de tinta como as acrilicas, mate, acetinas e brilhantes, sendo
as diferencas entre elas devido a sua composicdo. Neste estudo, pretende-se otimizar a dispersdo
do pigmento TiO- utilizando dispersantes poliméricos, para posterior aplicacdo em tintas de
base aquosa.

2.2. Pigmentos

O pigmento é um componente extremamente importante das tintas uma vez que é este
que providéncia a cor, opacidade, brilho, durabilidade, resisténcia mecénica, protecdo na
exposicdo aos raios UV e protecdo contra a corrosdo. Neste ponto é necessario fazer um
esclarecimento de conceitos, uma vez que pigmento e corante sao conceitos que sao muitas
vezes confundidos. Assim sendo, um corante serve para fornecer cor a tinta, mas consegue
penetrar no substrato devido a ser solivel no meio em que é colocado. Por outro lado, pigmento
é constituido por pequenas particulas sélidas que sdo insollveis no meio no qual estdo
incorporados, alterando a sua aparéncia devido a absorcdo e disperséo de luz (Herbest e Hunger,
2006). Os pigmentos podem ser organicos e inorganicos, coloridos ou fluorescentes
(Lambourne e Strivens, 1999). Hoje em dia existem diversos tipos de pigmentos que séo
utilizados nas mais diversas areas de aplicacdo, principalmente para fornecer um efeito visual,
nomeadamente cor e opacidade (Lambourne e Strivens, 1999).

A cor do pigmento depende maioritariamente da sua estrutura quimica, da absorcao
seletiva e da reflexdo de diferentes comprimentos de onda da luz incidente na superficie
pigmentada. Por exemplo, um pigmento azul possui essa cor porque quando uma luz branca
incide sobre ele absorve todos os comprimentos de onda, refletindo apenas os comprimentos de
onda na gama do azul (Lambourne e Strivens, 1999). Outro fator que determina a cor do

pigmento é a estrutura cristalina. Existem diversos pigmentos que possuem mais do que uma
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estrutura cristalina, denominando-se de polimorfos, e consoante a estrutura, poderdo modificar
a sua cor. (Lambourne e Strivens, 1999; Buxbaum e Pfaff, 2005).

Relativamente a opacidade dos pigmentos, esta encontra-se relacionada com o poder de
cobertura (hiding power). O poder de cobertura consiste na capacidade do revestimento
pigmentado cobrir uma superficie sem que se consiga observar nada através dela, considerando
uma determinada espessura. Este é dependente da capacidade do filme absorver e dispersar a
luz e é também dependente do comprimento de onda da radiacdo incidente. O poder de
cobertura de um pigmento pode possuir diferentes cores para diferentes substratos. A
quantificacdo do poder de cobertura de uma camada em relacdo a uma camada padrao, € a area
maxima pela qual uma tinta teste pode ser espalhada sem que perca opacidade. E possivel,
também, quantificar o poder de cobertura achando um minimo de espessura da camada que
consiga esconder, aos nossos olhos, qualquer diferenca de cores existente na superficie do
substrato (Lambourne e Strivens, 1999).

O tamanho das particulas é uma propriedade que influéncia a cor do pigmento e o poder
de cobertura. Quanto menor o tamanho das particulas, maior sera o brilho, podendo também
modificar a tonalidade do pigmento. Os pigmentos que possuem um O6timo tamanho de
particulas promovem um maximo poder de cobertura e uma forte coloracdo. Isto deve-se ao
facto de quanto maior for a capacidade de dispersar a luz maior o poder de cobertura.

O efeito opaco conferido por um pigmento é proporcional a diferenca entre o indice de
refracdo do pigmento e o indice de refracdo do meio no qual se encontra disperso. Os pigmentos
inorganicos possuem um elevado indice de refracdo comparativamente com pigmentos
organicos, razdo pela qual os pigmentos inorganicos sdo mais opacos e 0S organicos mais
transparentes. Esta € uma das razdes pelo qual o TiO2 € utilizado como pigmento principal nas
tintas, pois promove uma boa opacidade devido ao seu indice de refracdo de 2,55 e 2,76, para
a anastase e o rutilo, respetivamente (Buxbaum e Pfaff, 2005; Farrokhpay, 2009).

Uma outra caracteristica das tintas é a sua durabilidade. Como tal, é necessario que 0s
pigmentos se mantenham estaveis ao longo tempo (Lambourne e Strivens, 1999).

Os pigmentos ndo devem enfraquecer a pelicula formada. Uma tinta bem formulada é
tal que consiga produzir peliculas coesas, duras, elésticas, que consiga proteger o substrato e
gue aumenta o tempo de vida da pelicula de tinta. Em tintas resistentes a corrosdao o pigmento
é fundamental, pois muitas das vezes fornece protecdo quimica ao substrato.

Existem diversos pigmentos inorganicos como o TiO», oxidos de ferro, zinco, azul

ultramarino, azul de cobalto, 6xido de cromio, 6xido de zinco, entre outros. Usualmente o mais
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utilizado na industria das tintas e o estudado neste trabalho, é o TiO2, que geralmente é disperso

nas tintas através de dispersantes (Buxbaum e Pfaff, 2005).

2.2.1. Di6xido de Titanio

O TiO2 e quimicamente inerte, apresenta uma elevada resisténcia ao calor e néo é toxico.
E o pigmento branco mais importante e utilizado no mundo, devido as suas propriedades fisico-
quimicas. Hoje em dia, este € utilizado em industrias com elevada taxa de crescimento
econdmico, tais como a industria de tintas, do papel, de plasticos, de cosméticos e de farmacos.
A industria das tintas representa o maior consumo de TiO>, contabilizando cerca de 60 % do
mercado de consumo global deste pigmento (Farrokhpay et al., 2006).

O TiO- esté presente na natureza em trés formas cristalinas distintas: anastase, rutilo e
brookite, sendo as duas primeiras as fases mais importantes e, como tal produzidas em grande
escala para serem utilizadas nas mais diversas areas de aplicacdo. O pigmento de rutilo é o mais
utilizado na industria das tintas, por fornecer maior durabilidade e possuir um maior indice de
refracdo (Wei et al., 2013).

O TiO, é proveniente da ilmenite e leucoxene sendo produzido através de dois
processos: 0 processo de sulfato e o processo de cloreto. O tipo de processo utilizado depende
de fatores econdmicos e ambientais. O processo de cloreto produz menos residuos e é mais
seguro que o de sulfato, mas em contrapartida o processo de sulfato € mais econémico
(Farrokhpay, 2009). O Processo de cloreto inicia-se com uma mistura das matérias-primas do
titanio com cloro gasoso a uma temperatura entre os 900-1000 °C, dando origem ao tetracloreto
de titdnio. As impurezas sdo depois removidas do tetracloreto de titanio e este vai de seguida
reagir com oxigénio, a temperaturas superiores a 1500 °C obtendo-se o TiO, (Lambourne e
Strivens, 1999). O processo de sulfato comeca com a dissolucdo da matéria-prima do TiO2 em
acido sulfarico. Seguidamente é precipitado e hidrolisado resultando o TiO.. As impurezas sao
removidas nos passos de purificagdo e o TiO2 passa por etapas de calcinacéo e tratamento de
superficie. O tratamento de superficie consiste em revestir a superficie com compostos
inorgénicos (Farrokhpay, 2009). No final do processo de produgéo o TiO: € revestido por uma
camada fina de 6xidos inorganicos, como a alumina ou silica, seguido de alumina de forma a
otimizar o desempenho do pigmento na aplicacdo final. A espessura da camada inorgénica
aplicada é muito fina comparada com a particula de pigmento. Com este tratamento, ocorre uma

diminuicao da atividade foto-catalitica e uma melhoria das propriedades de dispersao e brilho
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do pigmento, uma vez que a presenca de alumina na superficie fornece uma melhor dispersao
devido, a diminuicéo do efeito das forcas atrativas de Van der Waals (Farrokhpay, 2009).

O TiO2 e outros pigmentos servem para fornecer opacidade a tinta, conseguido através
da reflexdo da luz. Se existir pigmento branco suficiente numa pelicula de tinta, a luz visivel é
refletida, quase na totalidade. Apenas uma pequena quantidade de luz é absorvida, conseguindo
tornar o filme de tinta opaco (Dupont, 2007).

Uma das vantagens do pigmento TiO. relativamente aos outros pigmentos brancos
inorganicos € a capacidade de preparar particulas de pigmento com uma estreita distribuicao de
tamanhos, o que permite uma dispersdo maxima da luz visivel. O tamanho das particulas
necessaria para fornecer a maxima de dispersdo de luz ndo deve ser inferior a metade do
comprimento de onda de luz incidente (gama de comprimento de onda da luz visivel [400-700]
nm e o tamanho 6timo para as particulas de TiO2 ndo deve ser inferior a 200 nm, para que possa
ocorrer a dispersdo de luz (Farrokhpay, 2009). O tamanho 6timo das particulas de TiO>
combinadas com o seu elevado indice de refracdo, faz com que este possua propriedades de
exceléncia no que diz respeito a opacidade e poder de cobertura. Contudo os dispersantes
poliméricos sdo adicionados a suspensdao para melhorar as propriedades da dispersdo do
pigmento na tinta (Farrokhpay, 2009).

As estruturas cristalinas de TiO», a anastase e rutilo néo reativos, sdo utilizados como
principais pigmentos na industria das tintas e revestimentos, como foi referido anteriormente.
Contudo, as tintas que contém rutilo tm um maior poder de cobertura devido ao seu indice de
refracdo ser mais elevado e degradam-se lentamente quando expostas ao meio ambiente, o que
ndo acontece com as que tém anastase, uma vez que esta possui uma elevada atividade foto-
catalitica. A anéstase absorve em comprimentos de onda inferiores a 350 nm, enquanto o rutilo
absorve para comprimentos de onda inferiores a 400 nm. O indice de refragdo do rutilo é o mais
elevado de todos os pigmentos brancos, o que origina uma maior dispersdo de luz e uma maior
opacidade. Como se pode observar na Figura 1 (Lambourne e Strivens, 1999), o filme que
contém rutilo consegue de forma mais eficaz esconder a superficie do que o que contém

anastase.
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Figura 1 - Efeito do indice de refragdo dos pigmentos de anastase(a) e rutilo (b) na opacidade de um filme de tinta

2.3. Copolimeros de bloco

(Farrokhpay, 2009).

Um polimero é definido como sendo uma macromolécula resultante da unido de

monomeros, através de ligacdes covalentes (Kumar e Gupta, 2003). Estes podem ser

classificados de acordo com o seu método de polimerizacdo, caracteristicas processuais e pela

sua estrutura, sendo as suas propriedades influenciados pela composicdo e arquitetura das

cadeias poliméricas. No que diz respeito a arquitetura os polimeros podem ser definidos como

lineares, ramificados, reticulados, estrela, ciclico e hiper-ramificados, como se pode observar

na Figura 2.
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Polimero Hiper-ramificado

Figura 2-Representacdo esquematica de diferentes polimeros quanto a sua arquitetura.

Quando um polimero é sintetizado a partir de um s6 monomero é designado de

homopolimero, mas quando é sintetizado utilizando dois ou mais monomeros diferentes é

denominado de copolimero (Ebewele, 2000). A distribuicdo das unidades de repeticéo
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(mondmeros) pode ser feita de diferentes maneiras ao longo da cadeia polimérica. Consoante a
organizacdo das unidades de repeticdo nos copolimeros estes possuem diferentes designacdes,

como se pode verificar na Figura 3.

—AABBABABBAAABAABBA—
Copolimero aleatério

—W——— W ——t

—AAAAAAAAAAAA — AAAAAAAA— i
Copolimero alternado

—AAAAA—BBBBBBBB —AAAAAAAAA —BBBB—

Copolimero de bloco

W — O —
Wt — W — ) —t —

Copolimero graft

Figura 3-Representacdo esquematica dos varios tipos de copolimeros (adaptada de Ebewele, 2000).

Os copolimeros de bloco sdo utilizados em diversas aplicacfes devido a possibilidade
de self-fassembly, o que fornece uma grande variedade de morfologias. O papel multifacetado
que estes materiais desempenham, faz com que sejam Uteis como compatibilizantes,
modificadores de viscosidade, dispersantes para estabilizar suspensdes coloidais e veiculos em
libertacdo controlada de farmacos (Lazzari, 2008).

O objetivo deste trabalho consiste em sintetizar copolimeros de bloco lineares com
diferentes tamanhos, sendo constituidos por dois segmentos selecionados para conseguir
estabilizar e dispersar as particulas de TiO2 em meio aquoso. Habitualmente, os copolimeros
de bloco sdo preparados por polimerizacao radicalar por desativacdo reversivel a qual permite

controlar a estrutura do copolimero (Hamley, 2004).

2.4. Self-Assembly de Copolimeros

Os copolimeros de bloco tém especial interesse devido as suas propriedades de
organizacao resultante da sua estrutura molecular, o que podera levar a formagéo de sistemas
micelares. Mais precisamente, quando um dos segmentos constituintes do copolimero de bloco

apresenta incompatibilidade com as condigdes do meio em que se encontra, as cadeias

11
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poliméricas vao organizar-se formando agregados micelares e o0 seu comportamento vai ser
controlado pela interacdo existente entre os blocos de polimero e as moléculas de solvente
(Hamley, 2004). Os copolimeros de bloco anfifilicos sdéo compostos por blocos com diferentes
solubilidades promovendo a formacéo de estruturas micelares quando sdo diluidos num meio
seletivo para um dos segmentos (Yang et al., 2007).

As micelas sdo constituidas por um nucleo, onde estdo presentes 0os segmentos com
baixa afinidade para o solvente (hidrofébicos, no caso de solucBes aquosas) e por uma parte
exterior constituida pelos segmentos com afinidade para o solvente (hidrofilicos, no caso de
solugdes aquosas). Estruturalmente as micelas sdo esféricas e possuem uma estreita distribuicdo
de tamanhos. No entanto, quando ocorre mudanca de condi¢cdes da solucdo, estas poderao
alterar a sua forma e distribuicdo de tamanhos (Riess et al., 2003). A formag&o de micelas por
copolimeros de bloco é semelhante & que acontece quando sdo utilizados surfactantes, ou seja,
quando concentracdo de copolimero na solugdo (para uma dada temperatura) € superior a
concentracdo micelar critica (CMC) (Hamley, 2004). Neste trabalho, a organizacdo dos
sistemas micelares pode ser modificada com uma alteragcdo do pH do meio, uma vez que 0s
segmentos &cido poliacrilico e poli(4-vinilpiridina) (PAA e P4VP, respetivamente) respondem
a alteracbes de pH, ajustando a sua morfologia e conformacdo devido ao equilibrio de
protonacao-desprotonacdo da solucdo aquosa (Zhang et al., 2010).

Na literatura encontra-se reportado concentraces micelares criticas onde pelo menos
um dos segmentos é semelhante aos estudados, como é o caso do 4-vinil piridina (4VP) em que
a sua CMC varia entre 5-87 mg/| para copolimeros com pesos moleculares na gama 7000-20000
(Creutz e Jérdme,1999). Para segmentos de 2-(dimetilamino) etil metacrilato (DMAEMA)) a
CMC esté entre 15-340 mg/l e os pesos moleculares dos copolimeros variam entre 5300-17000
(Creutz e Jérébme, 2000).

E esperada a formacdo de micelas se a concentracdo de copolimeros utilizada for
superior a mencionada anteriormente para 0s segmentos de P4VP e PDMAEMA. A formacéo
das estruturas micelares pode ser confirmada pelos resultados de Dynamic Ligth Scattering
como sera discutido posteriormente. Os copolimeros que foram estudados ao longo do trabalho
foram PAA-b-P4VP e PAA-b-PDMAEMA. O objetivo € conseguir criar agregados micelares
em meio aquoso de forma a conseguir ligar as particulas de TiO2 no nucleo da micela composta
pelo segmento hidrofobico, devido ao pigmento ser insolivel no meio. Isto é possivel devido a
utilizacdo de copolimeros de bloco anfifilicos, uma vez que estes tém sido utilizados na

estabilizacdo de 0xidos de minerais, pois permitem a possibilidade da fixagéo seletiva do bloco
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hidrofobico na superficie do mineral, enquanto o bloco hidrofilico, soluvel em &gua, cria

interacdes repulsivas estéreas e electroestaticas (Monteiro et al., 2014).

2.5. Polimerizacdo radicalar por desativacdo reversivel

A sintese de copolimeros pode ser realizada por diversos mecanismos de polimerizacéo,
tais como a polimerizacdo de reacdo gradual (step-growth), a polimerizacdo de reacdo em
cadeia (chain-growth) e por diversas técnicas de polimerizacdo radicalar por desativacao
reversivel.

A polimerizacdo gradual ocorre devido a reacdo entre os grupos funcionais reativos
existentes nas moléculas. Desde que cada molécula possua um grupo funcional, a reacdo
acontece entre as duas moléculas e pode acontecer a qualquer momento levando a formacéo de
uma macromolécula. Neste tipo de polimerizagdo o mondémero é consumido rapidamente,
conseguindo-se, apenas, controlar o comprimento da cadeia polimérica (Ebewele, 2000).

A polimerizacao radicalar em cadeia ocorre na presenca de iniciadores, que com a sua
decomposic¢do vao dar origem a espécies reativas (radicais) que vao atacar a ligacéo dupla dos
mondmeros vinilicos, dando inicio ao processo de polimerizacdo. As reacBes em cadeia
envolvem essencialmente trés etapas, a iniciacdo a propagacao e a terminagdo (combinagédo ou
dismutacédo) (Ebewele, 2000). Devido a existéncia de terminacdo, esta técnica ndo possibilita a
sintese de copolimeros de bloco. No entanto, esta técnica é muito versatil (pode ser aplicada a
varios sistemas de polimerizacao) e é pouco sensivel a impurezas, o que a torna bastante atrativa
(Matyjaszewski e Tsarevsky, 2009).

Devido a natureza do processo, ndo existem reacdes de terminacdo na polimerizacdo
i6nica, onde as espécies reativas sdo anibes ou catides. Como tal, esta técnica permite a
preparacdo de copolimeros de bloco. No entanto, as principais desvantagens deste tipo de
polimerizacdo prendem-se com o facto das condicGes de reacdo serem bastante severas, bem
como, devido a impossibilidade de se polimerizar monémeros com certas funcionalidades ndo
compativeis com o mecanismo (Braunecker e Matyjaszewski, 2007).

As limitacOes referidas anteriormente, considerando a polimerizacéo radicalar ou iénica,
levaram a pesquisa de novos mecanismos de sintese que permitissem conjugar a versatilidade
da polimerizacdo radicalar com o controlo fornecido pela polimerizac&o idnica. Com isto surgiu
a polimerizacdo radicalar por desativacdo reversivel (RDRP). Neste tipo de mecanismo, a
polimerizacdo é mantida através de um equilibrio dindmico entre as espécies ativas (radicais) e

as espécies dormentes (sem atividade), que minimiza a propor¢do de cadeias que terminam,
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devido a baixa concentracao de radicais gerados (ex: Figura 4) (Matyjaszewski e Tsarevsky,
2009). Com a utilizacdo de mecanismos de RDRP é possivel sintetizar copolimeros com peso
molecular controlado, com uma estreita distribuicdo de pesos moleculares, com controlo sobre
a arquitetura, a funcionalidade, a composicéo e a topologia (Matyjaszewski e Tsarevsky, 2009).
As principais técnicas de RDRP séo a polimerizacédo por transferéncia de cadeia reversivel por
adicdo-fragmentacdo (RAFT), a polimerizacdo mediada por nitréxidos (NMP) e a
polimerizac&o radicalar por transferéncia de &tomo (ATRP), sendo a Ultima mais utilizada. Cada
um destes métodos de polimerizacdo estabelece um rapido equilibrio dindmico, com baixa
concentracdo de cadeias ativas e uma quantidade predominante de espécies dormentes, como
referido anteriormente. A diferenca entre as técnicas reside nos agentes utilizados para a

mediacdo do equilibrio dindmico.

2.5.1. Polimerizagao radicalar por transferéncia de atomo (ATRP)

A técnica de ATRP foi escolhida para a sintese dos copolimeros de bloco preparados
neste trabalho. Esta técnica constitui um método simples, eficiente, extremamente tolerante a
diversas funcionalidades de mondmeros e a maioria dos compostos utilizados encontra-se
disponivel a nivel comercial.

As espécies envolvidas em ATRP sdo um metal de transicdo (M™), com o nimero de
oxidacdo varidvel, um iniciador haleto de alquilo (P-X, X halogénio e um ligante (L). O
mecanismo € baseado num rapido equilibrio entre as espécies dormentes (iniciador ou
macroiniciador P-X, onde X é um halogénio) e as espécies ativas (radical ou macroradical),
mediado por um complexo catalitico metal/ligante. O complexo no menor estado de oxidacao
é responsavel pela cisdo homolitica da ligacdo (C-X), do iniciador ou espécie dormente dando
origem a formacdo de radicais (Mendonca et al., 2011).

Os radicais ou macroradicais (Pn") vdo, de seguida, reagir com 0 monomero
(propagacédo), antes de serem desativados pelo complexo catalitico no maior estado de
oxidacédo, dando origem de novo a espécies dormentes. Tipicamente, duas ou trés unidades de

mondmero sdo adicionadas em cada passo de propagacao (Mendonca et al., 2011).

ka-:-'t
PrX + ML e=== P+ X-MI™""JL

K anace
i M k
fo PP,

Figura 4-Equilibrio dindmico do mecanismo de ATRP (Matyjaszewski, 2012).
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O controlo do peso molecular é conseguido devido ao facto da iniciacdo ser muito rapida (todas
as cadeias iniciam ao mesmo tempo) e ao facto do ato ativacdo/desativacdo ser extremamente
rdpida em comparagdo com a propagacdo. Deste modo, o crescimento de todas as cadeias
ocorre, aproximadamente, a0 mesmo tempo, mantendo-se baixa a concentracdo de especies
ativas (radicais). A terminacdo das cadeias ndo consegue ser totalmente evitada, mas a
proporcdo de cadeias que terminam quando comparadas com as cadeias que se propagam é
muito inferior (< 10%) (Davis e Matyjaszewski, 2000). Como resultado, a maior parte das
cadeias poliméricas obtidas encontram-se no estado dormente, com um terminal halogénio
ativo (“caracter vivo”). Esta caracteristica permite que estes polimeros sejam utilizados como
macroiniciadores, em novas polimerizacdes, para formar copolimeros de bloco.

O ATRP é um processo catalitico que pode ser mediado por complexos de metal de transicao,
como Ti, Mo, Fe, Re, Ru, Os, Co, Ni e Pd, sendo o mais estudado e utilizado o Cu
(Matyjaszewski e Tsarevsky, 2009).

As vantagens da técnica de ATRP sdo: a existéncia de uma grande quantidade de
complexos de metal de transicdo que podem ser utilizados; muitos dos iniciadores estdo
disponiveis comercialmente; possui uma elevada gama de mondmeros que podem ser
polimerizados; as polimerizagdes podem ser conduzidas a diferentes temperaturas possibilidade
de sintese de uma vasta gama de copolimeros de bloco de forma controlada (Braunecker e
Matyjaszewski, 2007). A principal limitacdo desta técnica é a necessidade de remover o
complexo de metal de transicdo do produto final. Varias estratégias tem sido implementadas
para remover o catalisador do produto final ou até mesmo para reduzir a sua concentracao
durante a polimerizacdo (Matyjaszewski e Tsarevsky, 2009).

Uma variacdo de ATRP é o activador suplementar e agente redutor (SARA ATRP), que
se trata de uma estratégia que permite reduzir a quantidade de catalisador durante a
polimerizacdo. Este método utiliza metais de transicdo de valéncia zero (ou sulfitos
inorganicos) para mediar a polimerizacdo, e que podem facilmente ser removidos do meio
reacional. A utilizacio de Cu® vai promover a reducio in situ de Cu(ll) a Cu(l) e ativacio
suplementar de radicais a partir das espécies dormentes.. Este método baseia-se na ativacao do
haleto de alquilo, pelo complexo Cu'X/L. E existem reaces que contribuem para a ativacdo
lenta dos halogenados de alquilo por Cu® e comproporcionagdo de Cu "Xz/L com o Cu® que
compensa a perda do complexo Cu'X/L, devido & baixa ocorréncia de terminagdo (Mendonga
etal., 2014).
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2.5.2. Caracterizagao dos polimeros

A caracterizacdo do polimero sintetizado por ATRP é realizada no final da sintese, com
a determinacdo do peso molecular e polidispersividade (D). Os polimeros sdo constituidos por
cadeias longas com diferentes comprimentos, que influenciam as suas propriedades. Saber o
peso molecular e a B permite avaliar se a polimerizacédo foi controlada e se as suas propriedades
alvo foram atingidas (Teraoka, 2012).

Polimeros monodispersos referem-se a polimeros com um dnico peso molecular, o que
raramente acontece. Os polimeros, normalmente, sdo polidispersos e possuem uma distribuicao
de pesos moleculares. Assim sendo, a populacdo polimérica vai possuir uma distribuicéo
gaussiana a volta do peso molecular médio. O peso molecular médio numérico (Mn), 0 peso
molecular médio ponderal (Mw) e a B estéo definidos nas equagdes (1), (2), (3),respetivamente.
Onde n representa 0 numero de cadeias com 0 mesmo peso molecular M e i representa o grau

de polimerizagéo (Teraoka,2012).

iM;

D (1)
iM7?

My = g;ﬁz @

M, XM’

A distribuicdo de tamanhos pode ser estreita ou ampla, consoante o método de sintese aplicado.
Usando RDRP, é possivel obter polimeros com B (< 1.5) devido ao controlo mantido sobre a
polimerizacdo ( todas as cadeias tém peso e tamanho semelhante). Este € um dos parametros
usados na anélise de polimeros preparados por RDRP. Adicionalmente, é possivel determinar
0 peso molecular tedrico Mn™ (equacio 4), através do grau de polimerizag&o utilizado (equacéo
5) e da conversdo atingida na polimerizagdo. Idealmente, se a reagéo for controlada o Mn™ deve

ser préximo do Mn obtido experimentalmente (Qiu e Matyjaszewski, 2001).

M,ﬁh = Conversao X DP + Mpiciador (4)

[M]o

LTI

X conversao (5)
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Neste trabalho os valores de peso molecular e B sdo obtidos por cromatografia de
permeacdo em gel (GPC). O peso molecular numérico (Mn) pode ainda ser obtido por
ressonancia magnética nuclear protonica (! H RMN).

A principal caracteristica de um polimero preparado por RDRP ¢ o seu carécter “vivo”,
como referido anteriormente. A verificacdo desta propriedade € feita através de uma extenséo
de cadeia, na qual um polimero obtido por RDRP ¢é usado como macroiniciador numa nova
polimerizagdo. ldealmente, todas as cadeias deverdo ser iniciadas (alta percentagem de
funcionalizacgdo). O deslocamento da distribui¢cdo de tamanhos de pesos moleculares (obtidos
por GPC) ¢ indicativo do sucesso da reacdo. Adicionalmente, também é possivel identificar os

terminais ativos e a funcionalizagio por *H-RMN.

2.6. Mecanismos de adsor¢do polimero-pigmento

A adsorc¢édo pode ocorrer em qualquer interface e esta dependente das caracteristicas da
fase liquida e sélida, nesta situacdo. Quando estamos perante uma superficie adsorvente existem
trés tipos possiveis de superficie: ndo polares e hidrofébicas, polares e carregadas
(Myers,1991).

Em superficies ndo polares, a adsorcdo ocorre como resultado das interacGes das forcas
de dispersdo. Em solugdes aquosas, o grupo adsorvido em maior quantidade diz respeito a
moléculas hidrofébicas, ou seja, o grupo hidrofébico vai associar-se a superficie sélida e o
grupo hidrofilico estd em contacto com a fase aquosa. Em superficies polares ndo carregadas,
a adsorcdo depende das forcas de dispersdo, iteracGes dipolares e ligacbes de hidrogénio
(Myers, 1991). Em superficies carregadas, a adsor¢ao € um mecanismo que envolve a natureza
da superficie e a capacidade dos materiais adsorverem através dos mecanismos descritos
anteriormente. Este tipo de adsorcao envolve as interacGes entre cargas, 0 que torna o sistema
mais sensivel a mudancas de condi¢des externas como, por exemplo, a alteracdo de pH. Nos
materiais com superficies carregadas estdo incluidos os 6xidos inorganicos, tais como, silica,
alumina e TiO,. E importante compreender as interagdes da superficie com os surfatantes de
forma a otimizar o efeito da dispersdo nas aplicac¢des finais como no caso das tintas e pigmentos
(Myers, 1991).

Relativamente as espécies poliméricas, a adsor¢do depende da reducgdo da energia livre
e dos grupos funcionais que poderao estar ligados a superficie, podendo alguns ndo estar em
contacto com a superficie do pigmento (Farrokhpay, 2009). Os polimeros desenvolvidos

deverdo atuar como protetores ou estabilizadores estéreos, podendo estar ancorados a superficie
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da particula num Unico ponto, ou em varios pontos da mesma. Se se encontrarem ligados num
unico ponto, resultara num sistema livre de oscilagdo no qual o tail (cauda) fica projetada para
a solucdo fornecendo uma acdo protetora. Em contra partida, se estiver ligado em mais do que
um local na superficie do pigmento resultard na formagdo de varios tails (caudas). Para um
determinado comprimento de cadeia polimérica podemos estar perante um sistema de caudas
e, se a distancia da camada de protecédo for grande, irdo formar-se loops (alcas). Se a adsorcao
ocorrer ao longo da superficie irdo formar-se trains (comboios) (Myers, 1991). A variacdo do
comprimento do polimero adsorvido em conformacdo de train, loop e tail controlam a
conformacéo de adsorcdo e a espessura da camada adsorvida. Na Figura 5 pode-se observar as

diferentes conformacdes anteriormente descritas.

e

Figura 5-Represetacéo esquematica da molécula de polimero adsorvido na interface sélido-liquido (train-loop-tail)
(Farrokhpay, 2009).

A fixacdo de um Unico ponto poderé proporcionar uma melhor protecdo devido a possuir
uma camada de protecdo. Por outro lado, quando temos loops, pode existir interpenetracao e ai
havera o dobro de unidades afetadas pelo efeito de restricdo de volume, o que vai provocar um
aumento da entropia. No entanto, ndo se pode afirmar que uma configuracdo € melhor do que
a outra, pois na maioria dos sistemas ambas as configuragdes estédo envolvidas (Myers, 1991).
Segundo Farrokhpay, uma estabilizacao eficiente requer uma ancoragem eficiente, longos tails
e loops e um bom solvente para os segmentos estarem nestas conformaces (Farrokhpay, 2009).

A adsorc¢éo de polimeros anionicos é extremamente dependente do grau de dissociagao
dos grupos funcionais, do pH da solucéo e dos valores de forga ionica. Em valores de pH em
que ndo ocorre dissociacdo, o polimero vai comportar-se como um adsorvente polimérico néo
idnico, sendo a camada prolongada com loops relativamente curtos e com longos tails. A forca
ionica tem influéncia direta sobre as propriedades da solugdo polimérica, ou seja, se a forca

idnica for baixa a conformacéo é longa (extensa) e adsorve em finas camadas. Isto acontece
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devido a energia de repulsdo electroestatica entre os grupos de polimeros carregados ser mais
forte que a energia da conformacdo. Em sistemas onde a forca ionica é elevada, a repulsédo
electroestatica é reduzida e a camada adsorvida aumenta devido & ocorréncia de loops e tails.
(Farrokhpay, 2009). O pH e a forca idnica sdo importantes para determinar o grau de
dissociacdo dos grupos funcionais anionicos, o que influéncia significativamente a
conformacdo do polimero em solugdo. As propriedades da superficie do solido na solucao
aquosa também véo influenciar a afinidade do polimero para a superficie controlando a
disponibilidade dos sitios onde pode ocorrer adsor¢do, bem como as propriedades elétricas da
interface solido-liquido.

A adsorcdo de dispersantes poliméricos em Oxidos minerais é influenciada pela
arquitetura molecular, pela estrutura, pelo dispersante e o pelo tipo de grupos quimicos
funcionais. A capacidade que o solvente tem de deslocar os segmentos de polimeros, a quimica
do polimero e as propriedades de superficie sélida influenciam as propriedades dos dispersantes
poliméricos na adsorcdo (Farrokhpay, 2009). A B do dispersante polimérico pode ter influéncia
no processo de adsorcdo, uma vez que para um polimero com uma distribuicdo de pesos
moleculares mais alargada, as espécies que possuem maior peso molecular irdo ser as primeiras
a ser adsorvidas, em vez das que possuem menor peso molecular (Farrokhpay, 2009). E
esperado que as conformacdes originadas pelos copolimeros com as superficies de TiO2 consiga

criar uma barreira contra a floculagéo.

2.7. Estabilizagao das particulas de pigmento

A estabilizacdo das particulas de pigmento, em sistemas aquosos recorrendo ao uso de
dispersantes poliméricos, envolve dois mecanismos bésicos de estabilizacdo, a estabilizagéo
eletrostatica e a estabilizacdo estérea. Em sistemas aquosos, a estabilizacdo eletrostatica
consiste na adsorcdo de polimeros i6nicos que constroem uma camada carregada a volta do
pigmento impedindo a agregacao, através das repulsdes electroestaticas. A eficiéncia deste tipo
de estabilizacéo é elevada, no entanto, podera ser reduzida devido a elementos externos, como
por exemplo, presenca de impurezas na superficie ou a adicionacdo de outros pigmentos com
diferentes propriedades de carga de superficie (Myers, 1991).

A estabilizaco estérea existe quando o polimero é adsorvido na superficie das particulas
impedindo que estas se aproximem, afetando as iteragOes repulsivas e atrativas de Van der
Waals: na primeira situacdo, a repulsdo aumenta se o polimero estiver ionizado e possuir o

mesmo sinal da particula; no segundo caso, o polimero adsorvido pode enfraquecer a forca de
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atracdo. A conformacéo decorrente da adsor¢édo entre polimero e a superficie da particula vai
depender do tipo de iteracdo do polimero com as particulas e com a agua, podendo levar ao
aumento da energia de repulsio impedindo a agregac&o. E utilizada quando surgem dois fatores:
componentes de restricdo de volume e ou um componente de mistura ou osmético (Myers,
1991).

Em dispersdes aquosas de pigmentos, podera utilizar-se mecanismos de estabilizacéo
estérea e/ou electroestatica com base nas for¢as de repulséo electroestatica, ou seja, a cauda dos
dispersantes poliméricos ionicos é adsorvida na superficie do pigmento e rodeada pela camada
elétrica difusa. A sobreposicdo da camada difusa das duas particulas resulta numa repulsao
electroestatica. O principal inconveniente deste mecanismo € a elevada sensibilidade a forca
ionica da fase aquosa, o que pode proteger quimicamente as cargas e conduzir a floculagdo. E
possivel combinar a estabilizacdo estérea com os efeitos repulsivos electroestaticos, criando um
mecanismo de estabilizacdo denominado de eletroestéreo. Deste modo, um copolimero de bloco
constituido por um hidréfobo (bloco de ancoragem), e um bloco hidrofilico (bloco de
polieletrolito), desempenha o papel de bloco de estabilizacdo, tendo a vantagem de conferir a
barreira estérea e a capacidade de repelir as particulas umas das outras por repulsdo
electroestatica. Quando estabilizados por um efeito eletroestéreo, as particulas sdo capazes de
tolerar uma forca idnica mais elevada uma vez que a estabilizacdo estérea pode compensar a
camada elétrica difusa. Na figura 6 encontram-se esquematizados os mecanismos de

estabilizac&o estérea, electroestatica e electroestérea (Farrokhpay, 2009).

e,

@252

Electroestatica Estérea Electroestérea

Figura 6-Mecanismos de estabilizacdo de particulas em suspensao (Fanrrokhpay,2009).

Além da forca idnica da fase aquosa, 0 pH e o ponto isoelétrico do pigmento podem
afetar a eficiéncia da estabilizacdo. A superficie do pigmento pode ser carregada positivamente
ou negativamente, dependendo se o pH é inferior ou superior ao seu ponto isoelétrico. A

ancoragem de um dispersante polimérico ionico sobre a superficie do pigmento é facilitada
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qguando as cargas possuem o0 mesmo sinal na superficie e no pigmento. Caso a situacéo seja
inversa, 0 bloco de polieletrolito pode interagir com a superficie do pigmento de carga oposta
e perder eficiéncia na estabilizacdo (Farrokhpay, 2009).

O objetivo deste trabalho é conseguir uma estabilizacdo eficiente usando copolimeros
dibloco formados por um bloco de ancoragem (PDMAEMA ou P4VP) e um bloco hidrofilico
(PAA), que ira estar em contacto com a fase aquosa. E pretende-se discutir a eficiéncia destes
copolimeros como dispersantes poliméricos, na dispersao de pigmentos de particulas de TiO>
na formulacdo de tintas de base aquosa.

2.8. Dispersantes poliméricos

Os dispersantes poliméricos sdo fundamentais para revestimentos de base aquosa, pois
constituem um via para a otimizacéo no que diz respeito ao uso de pigmentos, podendo ajudar
na dispersdo dos mesmos. Se os dispersantes forem bem selecionados, 0s custos de processo
serdo menores uma vez que o TiO2 é um pigmento bastante dispendioso. A dispersdo do
pigmento TiO2 é um processo fundamental na producdo de revestimentos, uma vez que
influéncia propriedades como brilho, poder de cobertura, comportamento reoldgico e
estabilidade no armazenamento.

A utilizag&o de polimeros na disperséo do TiO> deve-se as caracteristicas estruturais dos
polimeros, pois estes dispersantes conseguem ligar-se a superficie em diferentes pontos, onde
é formada a camada de adsorcdo aumentando a durabilidade das particulas de pigmento e
impedindo a ocorréncia de floculacdo. Isto acontece porque os dispersantes poliméricos sdo
copolimeros de bloco anfifilicos que possuem um grupo de ancoragem (hidrofobico) e um
segmento de cadeias sollveis no meio (hidrofilicas). As cadeias de polimero ligam-se a
superficie do pigmento formando uma camada a volta das particulas, impedindo que estas se
agreguem (Auschra et al., 2002). Os dispersantes poliméricos deverdo ter um peso molecular
adequado para serem capazes de reduzir as forcas atrativas de Van der Waals. Se a cadeia
polimérica for muito curta, esta ndo vai ser suficiente para evitar agregacao entre as particulas,
0 que leva a uma dispersao instavel. Se as cadeias poliméricas forem muito compridas, vao criar
uma barreira particula-particula muito elevada, com tendéncia a dobrar-se sobre si mesma
provocando a floculagdo, o que leva a uma diminuigdo da estabilidade de dispersdo. Deste
modo, as cadeias poliméricas deverdo ter um comprimento de cadeia 6timo para que nao

aconteca agregacao de particulas.
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Farrokphpay (2009) indicou que o peso molecular recomendado para cadeias
poliméricas para serem aplicados como dispersantes devera ser inferior a 20000 e que polimeros
com peso molecular superior a 108 deverdo ser utilizados como floculantes (Farrokhpay, 2009).
O PAA de baixo peso molecular, abaixo de 15000 ¢ normalmente utilizado como dispersante
para o pigmento de TiO2. A utilizacdo do PAA para dispersar o TiO. esta muito bem
documentada na literatura. Industrialmente, o PAA e a poliacrilamida sdo utilizados como
dispersantes poliméricos em tintas de base aquosa (Farrokhpay e Morris, 2005). Em 2010,
Farrokphay demonstrou que a utilizagdo de PAA para dispersar o TiO. conduz a uma
estabilizacdo através de iteracOes electroestaticas. (Farrokphpay, 2010). A utilizacdo destes
materiais como dispersantes poliméricos nas tintas ainda esta longe do desejado, no que diz
respeito a dispersdo do TiO2, uma vez que é necessario uma quantidade elevada de dispersante
polimérico para ocorrer a estabilizacdo. Alguns estudos tém vindo a ser realizados de forma a
conseguir estabilizar as particulas de TiO2 e uma das alternativas sugeridas é a utilizagdo de
copolimeros de bloco. Na Tabela 1, estdo descritos os copolimeros estudados para a
estabilizacdo de particulas de TiO2, onde pelo menos um dos segmentos dos copolimeros de
bloco é semelhante ao estudado nesta dissertagéo.

Tabela 1- Copolimeros de bloco estudados para a estabilizacdo do TiO2 em sistemas de base aquosa.

Copolimeros Referéncia
P4VP-b-PMANa Creutz e Jéréme,1999
PDMAEMA-b-PMANa Creutz e Jérdbme,2000
NaPAA Karakas e Celik, 2013

Creutz e Jérbme (1999) reportaram que o P4VP (bloco de ancoragem) juntamente com um
bloco de polieletrélito conseguem criar uma barreira eletroestérea, impedindo a agregacdo das
particulas. Em 2000, os mesmos autores voltaram a estudar copolimeros de bloco para
estabilizar a dispersdo das particulas de titdnio em sistemas aquosos. Nesse estudo o
PDMAEMA atua como bloco de ancoragem, porque interage com a alumina presente na
superficie das particulas de TiO> e liga-se a superficie devido a ligagdes de hidrogenio e a
iteracdes acido-base de Lewis. Estes sdo eficazes na estabilizagdo de dispers@es, devido a
estrutura anfifilica dos copolimeros. O seu caracter de ancora na superficie do pigmento, que
vai proporcionar estabilizacdo estérea e sdo também formados por um bloco polieletrélito que

origina iteracOes electroestaticas. Karakas e Celik (2013), reportaram que 0 mecanismo entre a
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superficie do TiO2 e a dispersdo de pigmentos € fundamental na estabilizacdo do TiOa.
Estudaram o &cido poliacrilico de sodio (NaPAA), e concluiram que o polimero resultante
proporciona uma repulsdo electroestatica e uma estabilizacdo estavel, quando utilizado em
concentragcOes adequadas. Para tal é necessario existir um equilibrio do meio, pH adequado, e
uma boa densidade de adsorcdo do polimero como dispersante.

Os copolimeros de bloco sintetizados nesta dissertacdo para a estabilizacdo do TiO. sdo
constituido por dois blocos: um bloco hidrofilico (PAA) que é capaz de proporcionar a
estabilizacdo estérea e/ou eletroestatica e que vai ajudar na dispersao das particulas de pigmento
e um bloco hidrofébico (P4VP ou PDMAEMA) que € capaz de se ancorar a superficie das

particulas de TiO- revestidas com alumina, impedindo que estas se agreguem.
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3. Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo descritos os materiais utilizados na parte laboratorial durante a
realizacdo da dissertacdo. E realizada uma abordagem ao método utilizado nas sinteses dos
copolimeros e as técnicas utilizadas para a sua caracterizagdo. As restantes técnicas reportadas
foram usadas pra avaliar o caracter daqueles como agentes dispersantes, no que diz respeito a

estabilizacdo e agregacdo das particulas de TiO».

3.1. Materiais

O pigmento utilizado ao longo deste estudo foi o pigmento comercial da indUstria das
tintas, produzido pela KEMIRA, e atenciosamente cedido pela Resiquimica. A amostra €
composta essencialmente pela forma cristalina rutilo, com um tratamento de superficie feito,
com Al203, SiO- e outros compostos organicos, e um minimo de 93% de TiO2. As particulas
tém um tamanho de cristal de 220 nm, com um indice de refracdo de 2,7 e um pH no intervalo
de 7,6-8,6.

O dispersante comercial Adittol VXW 6200, atenciosamente cedido pela Resiquimica,
foi usado como comparacdo com os dispersantes poliméricos sintetizados.

Foram usados os seguintes reagentes: Acido trifluoracético (TFA) (99%; Sigma-
Aldrich); Agua deuterada (D20) (+99%; Sigma-Aldrich); brometo de cobre | (CuBr)
(+98%;Fluka); brometo de cobre Il (CuBrz) (+99% extra puro; Acros); fio de cobre (Cu®)
ativado numa solucdo (30HCI:70 Metanol(v/v)),lavado com acetona e seco antes de ser
utilizado; cloroférmio (CHCI3)(Fisher Chemical); cloroférmio deuterado (CDCls) (+1%
tetrametilsilano (TMS); euriso-top); cloreto de cobre 11 (CuCly); dietil éter (> 99,8%, Sigma-
Aldrich); dimetilsulfoxido (C2HeOS) (DMSO)(Fisher chemical); Dimetilsulfoxido deuterado
(+99%; Sigma-Aldrich); Dimetilsulféxido Seco( destilado e seco sobre condi¢fes de baixa
pressdo, e guardado sobre peneiros ativados, antes de ser utilizado); dimetilformalamido (DMF)
(+99,8%; Sigma-Adrich); Isopropanol (IPA) (> 99,97%; Fisher Chemical); metanol (MeOH)
(>99,85%, Sigma-Aldrich); tetrahidrofurano (THF) (Fisher chemical); 2-(dimetilamino)etil
metacrilato (DMAEMA)(98%; Sigma-Aldrich)(passado por areia/alumina para remog¢édo do
inibidor); Diclorometano (DCM) (+99,6%; Fisher scientific), seco e destilado com hidreto de
calcio seco, e guardado sobre peneiras ativados, antes da utilizacdo; Tris [2- (dimetilamino)
etil] amina (Me6TREN) sintetizado de acordo com o procedimento da referéncia (Ciampolni
and Nardi 1966); Metil 2-bromopropianato (MBP) (98%; Sigma-Aldrich); 4-vinil-piridina
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(4VP) (96%; Fluka) destilada sobre pressdes reduzidas, antes da utilizacdo; agua Mili-Q ( Mil-
Q, Millipore); obtida por osmose inversa; tBA (98%, sigma aldrich), purificado atraves de
passagem uma coluna de areia/alumina de forma a remover o inibidor radicalar, bem como
DMAEMA (>98,5; TCI); N,N,N’,N’,N’’-pentametildietilenotriamina (PMDETA) (99%;
Sigma-Aldrich); Acetona e etanol provenientes da Ghataran Shimi T. Co. n-hexano( Fisher
Chemical).

Para a cromatografia de permeacéo em Gel (GPC) foi usado, standard poli(metil metacrilato)
(PMMA) (Polymer Laboratories)(Acros, 99%,~70 mesh) e paraa cromatografia liquida de alta
performance (HPLC), foi usado DMF(HPLC grade; Panreac), utilizado como recebido.

3.2. Sinteses de Macroiniciador e Copolimeros de bloco

Esta seccdo diz respeito a descricdo das sinteses de copolimeros de bloco sintetizados

ao longo desta dissertacao.

3.2.1. Sintese PtBA

A sintese do PtBA foi realizada com base na metodologia descritaem REN et al.( 2010).
O mecanismo de sintese utilizado foi o0 SARA ATRP, em que o procedimento efetuado
descreve-se de seguida .O iniciador MBP (15,95 g, 0,093 mmol),o fio de Cu® (~5cm), CuBr;
(13,55 g, 0,056 mmol), MesTREN (25,889, 0,1124 mmol), DMSO seco (0,70 mL) e monémero
tBA (1,20 g, 9,36 mmol) foram adicionados ao reator Schlenk. Foram realizados cinco ciclos
de congelamento e vacuo, primeiro um grupo de trés ciclos subsequentes, seguido da colocacao
da mistura reacional sobre atmosfera de azoto, e depois um grupo de dois ciclos subsequentes
para remover oxigéenio existente no reator por completo. Por fim, a reacéo foi colocada sobre
agitacdo magnética, num banho a 30 °C. Apds a reacdo terminar a mistura reacional foi
dissolvida em THF e fez-se passar a solugéo por colunas de alumina para remover o catalisador
existente, sendo o solvente evaporado com recurso ao evaporador rotativo. Seguidamente a
mistura foi precipitada numa solugdo &gua: metanol (1:1) de modo a separar o polimero de

possiveis vestigios de mondmero que ndo reagiu, e seca na estufa de vacuo a 40 °C.

3.2.2. Sintese PAA-b-PDMAEMA

A sintese de PtBA-b-PDMAEMA foi realizada com base no procedimento apresentado

em Zhang et al. (2010), com o PtBA-Br, sintetizado anteriormente, sendo este reiniciado nesta
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sintese. Iniciou-se a polimerizacdo do DMAEMA adicionando o macroiniciador PtBA-Br (0,76
g, 0,12 mmol), Cu®( 0,76 g, 0,12 mmol), CuBr- ( 8 g, 0,12 mmol), PMDETA (26,5 uL ,0,012
mmol), IPA (1,9 mL) ,DMF (0,214 mL) e DMAEMA ( 2 g, 12,7 mmol) ao reator Schlenk .
Foram realizados 3 ciclos de congelamento e vacuo, adicionado azoto e realizado mais 2 ciclos
de congelamento e vacuo, colocando novamente o Schlenk sobre azoto (a semelhanca do
procedimento descrito em 3.2.1). Seguidamente, a mistura reacional foi colocada num banho a
50 °C, demorando a reagdo, em média, cerca de 4 horas. Posteriormente, deu-se a etapa da
purificacdo que consiste em dissolver a mistura reacional em cloroférmio (CHCIs), passa-la por
uma coluna de alumina para remover os catalisadores, leva-la ao evaporador rotativo para
remover o solvente e precipita-la em n-hexano, e por fim secé-la utilizando a estufa a vacuo a
40 °C.

No procedimento da hidrdlise do copolimero PtBA-b-PDMAEMA para o transformar
em PAA-b-PDAMEMA, habitualmente, 1 g de PtBA-b-PDMAEMA foi dissolvida em 8,0 mL
de DCM. Seguidamente, adicionou-se 1,5 mL de TFA gota-a-gota na solucao polimérica para
hidrolisar o segmento de PtBA sobre azoto, num banho de gelo a 0°C. Por fim, o copolimero é
colocado num banho a 25 °C sobre agitagdo magnética durante 24 horas. No final é dissolvido

em MeOH precipitado em dietil éter e seco sobre vacuo.

3.2.3. Sintese PAA-b-P4VP

A sintese do copolimero de bloco PtBA-b-P4VP foi realizada com base no método
reportado por Wehrung et al.( 2013). A polimerizacdo de 4VP utilizando o PtBA-Br como
macroiniciador e Cucl/Mes TREN como complexo catalisador/ligante, foi efetuada com base no
seguinte procedimento experimental descrito: PtBA-Br (0,46 g, 0,15 mmol), fio de cobre (Cu®
(5¢cm)), CuCl2 (2,05 g, 0,015 mmol), MesTREN (40,67 uL, 0,15 mmol) , 4VP (1,6 g, 15,22
mmol) e DMF(1,64 mL), foram adicionados ao reator Schlenk e foram realizados trés mais
dois ciclos de congelamento e vécuo, intermediados e finalizados com a colocacdo da mistura
reacional em azoto, como descrito anteriormente na seccdo 3.2.1. .A reacgéo foi colocada sob
agitacdo magnética num banho a 80 °C, durante cerca de duas horas. Posteriormente, a mistura
reacional foi dissolvida em CHCIs e foi passada por colunas de alumina para remover o cobre
existente, de seguida levada ao evaporador rotativo, precipitada em n-hexano e seca sobre vacuo
a40°C.
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A hidrolise dos grupos de tBA do copolimero de bloco foi realizada segundo o
procedimento constante em Wehrung et al. (2013). A hidrolise dos grupos de tBA do
copolimero PtBA-b-P4V/P é realizada de forma a transformar o copolimero de bloco em PAA-
b-P4VP: Normalmente, 1,0 g de PtBA-b-P4VP ¢ dissolvidaem 8,0 mL de DCM. Seguidamente,
adiciona-se 1,5 mL de TFA, gota-a-gota, a solucdo polimérica para hidrolisar o segmento de
PtBA sobre azoto, e colocou-se num banho de gelo a 0°C. Por fim, a mistura foi colocada num
banho a 25°C sobre agitagdo magnética durante 24 horas. No final foi dissolvida em MeOH,
precipitada em dietil éter e seca sobre vacuo.

3.3.Técnicas de caracterizacdo dos Copolimeros de bloco

Neste subcapitulo, encontram-se descritas as técnicas utilizadas para caracterizar o0s
copolimeros sintetizados, nomeadamente GPC e RMN, sendo que as demais técnicas servem
para avaliar o caracter dos copolimeros de bloco sintetizados como dispersantes no que diz

respeito a estabilizacdo e agregacdo das particulas de TiO>

3.3.1.Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC)

A Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC), € uma técnica utilizada para a
determinacdo de pesos moleculares de polimeros e obter valores de peso molecular numérico
médio (Mn), peso molecular médio ponderal (Mw) e polidispersividade (D). Na preparacdo das
amostras, no fim do passo de purificacdo, estas sdo dissolvidas em DMF (cerca de 5 mg por
cada amostra) para serem analisados em GPC.

Os parametros das amostras foram determinados utilizando viscotek (detector dual 270,
viscotek, com detecdo de indice de refracdo (IR) (Knauer K-2301). O conjunto de colunas de
dete¢do com 10 uL e com uma coluna de guarda PL(50x7,5 mm?) é seguido por duas colunas
MIXED B-PL(300 x 7,5mm?, 10 ul). A bomba de HPLC foi ajustada com uma taxa de fluxo
de 1 mL/min e as analises foram realizadas a 60 °C, utilizando um aquecedor Elder CH-150. O
eluente era DMF, contendo 0,3 % de LiBr. Antes da injecdo ( de 100 mL), as amostras foram
filtradas através de uma membrana de politetrafluoretileno (PTFE) com tamanhos de poros de
0,2 um. O peso molecular dos polimeros e a B foram determinados recorrendo ao software
Omnisec, utilizando a calibracdo convencional e o sistema foi calibrado com padrbes de
PMMA.
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3.3.2. Espetroscopia de ressonincia magnética nuclear (*H-RMN)

Os espetros *H-RMN da amostra da mistura reacional e de produtos recuperados foram
obtidos atraves do espectrometro Bruker Avance 111 400MHz, com 5 mm TXI e detecdo tripla
de ressonancia magnética, em CDCLs com a utilizagdo de um standard interno, o
tetrametilsilano (TMS). Para os copolimeros hidrolisados, a caracterizacdo por RMN foi
realizada com detecdo tripla em ressonancia magnética, em DMSO deuterado e D>O.

A conversdo dos monomeros é determinada através da integracdo dos picos de
monomeros e dos picos de polimero, utilizando o software MestReNova (versédo 6.02-5475).

A preparacdo das amostras para serem analisadas em *H-RMN, para a determinagdo da
conversao, ¢ através da recolha de 3-4 gotas no momento em que se termina a reacdo e posterior
dissolucdo em 600-700 pL de CDCls. A determinacdo do comprimento das cadeias é realizada
com o polimero puro, do qual se retiraram cerca de 10 mg, as quais se dissolveram em 600-700
puL de CDCls, Para a analise dos copolimeros de bloco hidrolisados, no caso do PAA-b-
PDMAEMA, foram retirados 6mg e dissolvidos em 300 uL de DMSO deuterado. Para o caso
do copolimero de bloco PAA-b-P4VP, 5mg foram dissolvidos em DMSO deuterado e 5 mg em

D-0 e o pH ajustado para um pH acido igual a 2, de forma a identificar os picos de P4VP.

3.3.3. Dynamic Light Scattering — DLS

As medicoes de DLS foram realizadas com o instrumento da Malvern Zetasizer Nano-
Zs (Malvern Instruments Ltd). A distribuicdo de tamanho de particulas (em intensidade), a
média hidrodindmica do tamanho médio de particulas (Z-average) e o indice de
polidispersividade (PDI) sdo determinados com o software Zetasizer 6.20. As medicGes foram
realizadas a 25 °C com um angulo de disperséo oposto de 173°.

As medigdes de potencial Zeta foram realizadas com 0 mesmo equipamento, com 0
acoplamento de laser de eletroforese doppler, e determinado utilizando o modelo Smoluchovski.
A preparagédo das amostras para as medic¢des de DLS foi realizada com base na metodologia
apresentada em Rocha et al. (2012), em que 100 mg de cada amostra e dissolvidas em 2 mL de
acetona, para o copolimero de PAA-b-PDMAEMA, e 2 mL de metanol para o copolimero de
PAA-b-P4AVP, de forma a ter uma concentracdo de cada amostra de 50 mg/mL. Seguidamente,
foi preparada a suspensdo aquosa com as particulas de TiO> com uma concentra¢do de 0,1
mg/mL, e foram adicionadas a cada amostra 5 mL da suspensdo. As amostras, no fim de

preparadas, foram colocadas sobre agitacdo durante 24 horas para se dar a evaporacdo do
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solvente organico. Para as medicbes de DLS, as amostras foram colocadas em cuvetes de
quartzo e foram retirados cerca de 1.5 mL de cada amostra para proceder, a medicdo, sendo
realizadas 5 medicOes para cada amostra, num intervalo de tempo de 10 dias, para avaliar as
propriedades de cada um dos copolimeros.

As amostras de Potencial zeta foram as mesmas que as utilizadas nos testes de DLS, sendo que

o teste foi realizado durante um periodo de 22 dias, e que foram feitas, 3 medicdes.

3.3.4. Reologia

A viscosidade da dispersdo foi determinada a 25 °C, usando um Thermo Scientific
HAAKE MARS Rheometer. O teste foi realizado com agitacéo continua e com uma shear rate
desde 0 até 1500 s, tendo sido feitas 30 medi¢Ges em 300 s. A viscosidade de cada amostra
foi medida através da média dos valores em estado estacionario, sendo nesta regido a
viscosidade é independente da shear rate (regime newtoniano). A preparacdo das amostras foi
semelhante a descrita anteriormente para a determinacao do DLS e do Potencial zeta, mudando
apenas as concentragdes de TiO2 e de copolimeros de bloco. A concentracdo utilizada foi de
2.80 mg/mL para os copolimeros e 200 mg/ mL de TiO>, utilizando como modelo de proporcao
massica de copolimero de bloco TiO; a razdo 0,28:20, como usado na formulagdo de tintas.
Esta razdo foi fornecida pela Resiquimica, visto em que com este teor em sélidos é possivel

verificar-se uma maior visibilidade nos testes de viscosidade.
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4. Apresentacao e discussao de resultados

Neste capitulo apresenta-se os resultados e sua discussdo. A informacdo encontra-se
organizada em 5 sec¢0es, inicia-se com a caracteriza¢do dos copolimeros sintetizados através
das técnicas de GPC e de *H RMN. Seguidamente, realiza-se a apresentacio de resultados e sua
discussao relativamente aos testes dos copolimeros de bloco quando incorporados em dispersédo
aquosa com particulas de TiO», caracterizados pelas técnicas de DLS, Potencial Zeta e
Reologia, com o intuito de avaliar o seu comportamento no que diz respeito a estabilidade da
dispersdo. Por fim, apresenta-se os resultados obtidos dos copolimeros de bloco na dispersdo
de TiO2 quando aplicados na formulacédo de tintas de base aquosa, com o propoésito de avaliar

0 seu desempenho na aplicacdo final.

4.1. Caracteriza¢do do macroiniciador e copolimeros de bloco

A sintese do PtBA utilizado ao longo deste trabalho encontra-se descrita na sec¢éo 3.2.1.
Antes de se chegar a este método de sintese foi necessario verificar os que existiam descritos
na literatura e que apresentassem um bom compromisso entre conversao atingida e o grau de
controlo da polimerizagdo. Inicialmente, reproduziu-se a metodologia descrita por Davis e
Matyjaszewski (2000). Seguidamente testou-se a metodologia descrita por REN et al. (2010),
onde as principais diferencas entre estas metodologias de sintese e a utilizada sdo no ligante, no

catalisador e no solvente, como se pode verificar na Tabela 2.

Tabela 2- Diferencas entre as metodologias utilizadas na sintese de PtBA.

Referéncia bibliografica

. Davis e Adaptacéo REN et al.(
Componentes reagdo ) ) REN et al.(2010) .
Matyjaszewski (2000) 2010) (utilizado)
Ligante PMDETA Me6TREN Me6TREN
Catalisadores CuBr e CuBr, Cu®e CuBr, Cu®e CuBr,
Solvente Acetona DMSO DMSO seco

Testaram-se estas metodologias de sintese, uma vez que as conversdes superiores a 95%
descritas na literatura (Davis e Matyjaszewski, 2000), nunca foram reproduzidas, sendo sempre
mais baixas, obtendo-se conversodes entre 60-70%, B mais elevadas e o tempo de reacdo variava

entre 8-24 horas. Na busca de outra metodologia para a sintese do PtBA, de forma a atingir
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conversdes mais elevadas e D baixas, surgiu a metodologia que serviu de base para a sintese do
macroiniciador, a sintese foi realizada exatamente como descrito por REN et al.(2010). Neste
sistema era utilizado DMSO como solvente do meio de reagdo sem tratamento/método de
purificacdo prévio, e aquando da reacdo nestas condigdes obteve-se uma reagdo extremamente
rapida, com elevadas conversdes, mas com B elevadas. Recorreu-se assim a utilizacdo de
DMSO seco, permitindo uma reacdo com 95% apos 1 hora e B =1,1. A diferenca na utilizacéo
de DMSO normal e o0 seco podera dever-se a impurezas, ou a presenca de agua que afetam a
reacdo, levando a uma reagdo nédo controlada e consequentemente polidispersividades mais
elevadas. Optou-se, deste modo, pela metodologia descrita por REN et al. (2010) recorrendo a
DMSO seco como solvente, uma vez que foi possivel produzir o macroiniciador de forma mais
controlada.

Deste modo, foram sintetizados PtBA’s com diferentes tamanhos de cadeia, para
posteriormente serem reiniciados na sintese de copolimeros de bloco.

A Tabela 3 sumariza as propriedades dos macroiniciadores e copolimeros de bloco
sintetizados neste trabalho, bem como o seu tempo de reacdo. Encontram-se ainda
macroiniciadores de tamanhos semelhantes, devido a alguns problemas tanto no controlo das
reacdes, bem como, na fase de purificacdo dos copolimeros de bloco, onde por vezes se perdia
massa de material devido ao processo de precipitacdo, sendo necessario a producdo de mais
quantidade de PtBA com o mesmo tamanho.

A anélise das B’s juntamente com o peso molecular numérico foi obtido com recurso a
utilizacdo de cromatografia de permeacdo em gel (GPC), sendo as amostras preparadas como
descrito na seccdo 3.3.1. E possivel constatar que o macroinicidaor foi sintetizado de forma
controlada uma vez que a sua B se encontra inferior a 1,5 (Qiu e Matyjaszewski, 2001).
Relativamente aos copolimeros podera dizer-se que nem sempre foi possivel sintetiza-los de
forma controlada, uma vez que alguns deles possuem elevada B. Tal facto poderd ser
justificavel, tendo em conta funcionalidade do macroiniciador ou a existéncia contaminantes na
mistura reacional, e o facto de se tentar produzir grandes quantidades de copolimero de bloco,
n&o sendo sempre possivel obter B abaixo de 2. E ainda possivel verificar-se, que a maioria dos
copolimeros de bloco sintetizados possuem pesos moleculares abaixo de 20000, dado ser este
0 peso considerado para dispersantes poliméricos (Farrokhpay, 2009). Contudo, o principal
interesse, centra-se na obtencdo de copolimeros de bloco com peso molecular suficiente de
forma a conseguir superar as forgas atrativas de Van der Waals existentes entre as particulas de
TiOa.
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Tabela 3- Propriedades dos copolimeros sintetizados caracterizados por GPC e *H RMN.

p Temp9 de Conv.
Copolimero de bloco DP re?ﬁ)ao %) Mn Mrun Mn cpc b
PtBA23 25 0,5 92,16 3017,6 1740,0 1,1
PtBA23 25 0,6 99,41 3351,2 2554,0 1,1
PtBA24 25 1 95,53 3220,4 24410 1,1
PtBAs; 55 15 99,12 6915,1 6814,0 11
PtBA 38 55 15 99,37 5349,1 3757,0 11
PtBAg7 75 1,75 89,51 8700,2 5383,0 1,2
PtBAgo 85 1 99,29 10547,3 6818,0 1,2
PtBAgs 90 1 95,01 11270,4 6417,0 1,2
PAA2:-b-PDMAEMA.; 20 5 37,11 25512 6005,0 15
PAAss-b-PDAMEMA3 25 5 93,82 8935,6 8346,0 15
PAA3-b-PDMAEMA6 30 2 44,03 3461,8 4571,0 1,8
PAAg-b-PDMAEMAA33 50 2,25 52,31 9977,5 6158,0 1,6
PAAs1-b-PDMAEMAsg 50 15 87,18 12793,0 14508,0 15
PAA23-b-P4VP4 50 2 81,90 6575,0 7078,0 1,8
PAA4-b-P4VP2g 55 6,65 66,67 8108,0 10078,0 2,0
PAAg7-b-P4VP 60 1 48,72 6311,4 7414,0 14
PAAsg-b-PDMAEMAg 85 1 56,52 13828,8 20632,0 1,6
PAAgo-b-P4VP76 90 7 51,46 10573,2 19726,0 19
PAAgs-b-P4VPsg 90 2,3 37,6 7505,6 15502,0 2,0
PAAs7-b-PAVP14 100 3 40,71 6985,7 10204,0 14

O tamanho de cada um dos segmentos de copolimero, a conversdo e o peso molecular
tedrico (Mn") foram obtidos com recurso a *H-RMN. Como ja referido previamente, através do
'H-RMN é possivel confirmar o sucesso da funcionalizagdo do grupo funcional.
A anlise de *H RMN foi realizada com amostras do final da reacdo, com o (co)polimero puro,
e com o copolimero de bloco hidrolisado.

Em suma, o processo de polimerizacdo dos copolimeros de bloco iniciou-se com a
sintese do macroiniciador, PtBA. No final de cada sintese foi retirada uma pequena quantidade
de amostra, preparada, e analisada por *H RMN para se obter desta forma um espetro tipico

deste polimero, ainda ndo purificado (Figura 7). Através do espetro representado, é possivel
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calcular a conversdo, integrando os picos de monomero (tBA) que estdo representados na
intensidade de ressonancia de protdes 6= 5,61; 5,91 e 6,14 ppm, e da integracdo de um dos picos
de polimero que podera ser 6=2,2 ppm (b), 6=1,8 ppm (c), ou 6=1,4 ppm (d). A conversao pode
ser calculada através da formula (6), onde [ 6(5,61) + 6(5,91) + 8(6,14)] se divide por 3, pois
corresponde a ressonancia de 3 protdes de hidrogénio e 6(2,2) divide-se por 1 por corresponder

a ressonancia de 1 prot&o.

(8(5,61) + 8(5,91) + 5(6,14)

50— 1 _ 3
Conversao =1 5(2.2) (6)

CH,
"“c/ Cﬂ? g \Br
/>E=O /)::011

\cHJ

DMSO

7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
&(ppm)

Figura 7-Espetro 1H RMN de PtBA23 em CDCls, obtido no fim da reagéo.

A purificagdo realiza-se de forma a remover o catalisador presente na solugéo,
mondmero que ndo reagiu e os solventes utilizados na reagdo e no processo de purificacao.
Apds o procedimento de purificagcdo, como descrito na sec¢do 3.2.1. preparou-se uma pequena
amostra de polimero puro e analisou-se por *H RMN, sendo possivel através do espetro obtido
calcular o numero de unidades de repeticdo da cadeia polimérica, e consequentemente 0 seu

peso molecular tedrico. Na Figura 8 encontra-se representado o espectro de PtBA puro, em que
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é possiveis os desvios dos protdes do polimero de PtBA. O sinal 6 = 3,65 ppm (a) ¢ referente
aos protdes do iniciador MBP (-CH30-), o sinal 6= 2,2 ppm (b) é referente aos prot6es do grupo
(-CH-) presente na cadeia principal de polimero, assim como os protdes no sinal 6=1,8 ppm é
referente ao grupo (-CHa-) presentes na mesma cadeia, sendo a 6= 1,4 ppm (d) respeitante aos
protdes de metilo (-CH3-) (REN et al.,2010). A determinacdo do nimero de unidades de
repeticdo foi realizada integrando o pico (a), sendo o seu valor definido como valor de
referéncia, e posteriormente os restantes picos (b, ¢ e d). Desta forma foram determinados o
peso molecular, conversdo e nimero de unidades de repeticdo, procedendo-se da mesma forma
para os restantes macroiniciadores sintetizados. Os restantes espetros poderéo ser visualizados

no Anexo A.
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Figura 8-Espetro 'H RMN de PtBA23 puro em CDCla.

O copolimero PtBA-b-PDMAEMA foi sintetizado, como se encontra descrito na sec¢ao
3.2.2. Na Figura 9 apresenta-se um espetro tipico deste copolimero. Os picos correspondentes
a intensidade de ressonéncia de protdes 6=4 ppm (g), 6 =2,58 ppm (b+h), 6= 2,35-2,20 ppm (i),
6=2,00-1,75 ppm (cte) e 6= 1,10-0,80 ppm (f), esta de acordo com o esperado para a estrutura
quimica de um copolimero contendo PDMAEMA (Rosemeyre et al., 2013).

A conversdo e o peso molecular das amostras foram determinadas com recurso a

amostras do final da reacdo, utilizando-se os picos de iniciador e um pico correspondente ao
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polimero PDMAEMA. O tamanho do segmento de PDMAEMA foi calculado com recurso ao
pico (a) 6=3,65 ppm e o pico de polimero de PDMAEMA a 6=0,88 ppm (f).

f
CHa c e /CH3
b
H H B
Hi ¢ —CH c—ci’ '
\ J:II 1)
/=(} 0 0]
s
O\ o] o
CH, . Ne
a CH { i
d h
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Figura 9-Espetro 'H RMN de PtBA24-b-PDMAEMA11 em CDCLa.

Seguidamente realizou-se a hidrélise do segmento de PtBA para se obter o PAA. A
confirmacdo de que a hidrolise foi bem-sucedida verifica-se através da diminuicdo de
intensidade do pico correspondente ao grupo substituido, que correspondente a intensidade de
d =1,4 ppm (-CH3-) e é substituido pelo grupo (-OH-). Esta situacdo pode ser comprovada pela
Figura 10.
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Figura 10-Espetro 'H RMN PAA2:-b-PDMAEMA11 em DMSO.

Os restantes espetros dos copolimeros PAA-b-PDMAEMA poderao ser visualizados no
Anexo B.

Posteriormente, procedeu-se a sintese do outro copolimero em estudo, PAA-b-P4VP,
variando, também, o comprimento de cada um dos segmentos da cadeia. Um espetro tipico
deste copolimero encontra-se representado na Figura 11. A confirmacdo de que se obteve 0
copolimero PtBA-b-P4VP, é possivel através da visualizacdo da ressonancia de todos os protdes
que representam a estrutura do copolimero, onde podem ser observados, 0s picos
correspondentes ao macroiniciador PtBA e os picos correspondentes a P4VP. Os picos
referentes ao grupo P4VP apresentam intensidade de ressonancia 6=8-8,5 ppm (h) e a 6=6-6,5
ppm que correspondem ao anel presente na estrutura da vinil-piridina. A determinacdo do
tamanho de segmento de P4VP passou pela integracdo do pico (a) correspondente ao

macroiniciador, utilizado como referéncia, e pela integracdo de um dos picos h ou g.
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Apos a sintese do copolimero, hidrolisou-se 0 segmento PtBA a PAA, sendo 0s

copolimeros de PAA-b-P4VP analisados em DMSO e D20 a pH = 2. E necessario analisar este

copolimero em dois solventes deuterados, por no espetro de *H RMN em DMSO deuterado

apenas ser possivel identificar os picos correspondentes a (a), (c), (d). Como nédo é possivel

visualizar a intensidade ressonancia de protdes dos picos (h) e (g), preparou-se as amostras em

D>0 para visualizar os picos correspondentes ao anel da piridina, e assim confirmar que o bloco

que se encontrava presente no copolimero. E possivel verificar se a hidrdlise foi bem-sucedida

através da andlise da Figura 12, uma vez que o pico correspondente a (d) na intensidade 6=1,4

ppm diminuiu a sua intensidade, o que indica que o grupo tera sido substituido (Bo e Zhao,

2006). Os restantes espetros dos copolimeros PAA-b-P4VP poderdo ser visualizados no Anexo

C.
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Figura 13-Espetro 'H RMN de PAAe7-b-P4V/P11 em D20, a pH=2.
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Quando se procede a hidrolise, o pico (d) vai diminuir a intensidade, o que indica que
0s grupos éster foram hidrolisados. O grau de hidrolise é calculado através do racio da
integracdo dos picos antes e depois da hidrolise, obtendo-se valores superiores a 80% em todos
0s copolimeros de bloco.

O objetivo deste trabalho centra-se na estabilizacdo de particulas de TiOg, utilizando
copolimeros de bloco anfifilicos (dispersantes poliméricos) de forma a promover a estabilizacdo
electroestética.

O bloco hidrofilico, PAA, vai promover as interaces electroestaticas devido a ser um
polieletrolito anido, o que implica a ionizacdo das unidades de repeticdo do acido acrilico,
gerando as interacdes repulsivas electroestaticas, e os blocos de ancoragem serdo o PDMAEMA
e P4VP que se espera que ancorem a superficie do pigmento. Deste modo, vai conseguir-se
criar conformacdes de adsor¢do a superficie do pigmento e consequentemente estabilizacGes
estaveis e duradouras (Creutz e Jérdme, 2000).

E importante referir que o segmento P4VP foi escolhido devido a ser um bloco com uma
forte adsorcdo para com a superficie do pigmento, como se encontra reportado na literatura
(Creutz e Jérdme, 1999). E de notar que o TiO; utilizado neste estudo foi revestido com alumina,
0 gue é um revestimento comum, pois diminui a degradacdo fotocatalitica. Assim, € esperado
gue aamina presente na molécula de vinil-piridina adsorva a alumina por ligacdes de hidrogénio
com os grupos hidrdxilo da superficie, e por interacGes acido-base de Lewis com os catides da
alumina, sendo estas ultimas as interagdes que fornecem maior contribuigdo para a amina

ancorar na superficie do TiO2 (Creutz e Jérdome,1999).

4.2. Dynamic Light Scattering (DLS)

O estudo DLS foi realizado para avaliar a eficacia dos copolimeros de bloco na
estabilizacdo das particulas de TiO,, através da medicdo do didmetro hidrodinamico (Dn). A
avaliagédo deste parametro foi realizada ao longo de 9 dias, durante os quais foram efetuadas 5
medicoes.

Este estudo tem por base a caracterizacdo de particulas que foram dispersas num liquido,
levando em conta 0 movimento Browniano das particulas em suspensdo que faz com que a luz
do laser se disperse com diferentes intensidades. A analise dessas flutuagdes de intensidade
permite saber a velocidade do movimento Browniano e consequentemente, o tamanho da

particula.
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Este estudo iniciou-se com a analise do didmetro médio das micelas na auséncia de
particulas de TiO,, para uma posterior comparagdo com a medigdo das micelas na presenca
daquelas. As particulas de TiO2 apresentam uma distribuicdo de tamanhos entre 200-220 nm.

Como se ira observar, ndo foi possivel realizar os testes de DLS em todos os copolimeros
de bloco sintetizados, uma vez que surgiram problemas na recuperacao dos copolimeros de
bloco na fase de purificacéo e de hidrolise, ndo se tornando possivel recuperar na totalidade a
massa para o qual se projetou a sintese, e ndo existindo assim quantidade suficiente de algumas
amostras para todos os testes. Na preparacao das amostras, o copolimero PAA4o-b-P4VP27 apds
contacto com a agua gelificou, ndo sendo exequivel a analise do Dy das micelas, quer na
auséncia, quer na presenca de TiO2. O mesmo sucedeu com o copolimero de PAAge-b-P4VPsg
na presencga de particulas de TiO», durante o processo de remocdo de solvente organico a
amostra gelificou, ndo sendo possivel proceder a analise de DLS.

Tabela 4- Dn e PDI dos copolimeros de bloco em solugéo aquosa na auséncia de TiO2

Copolimero de Bloco Z-Average PDI Atenuador
Dn(nm)

PAAs:-b-PDMAEMASss 173,1 0,503 7
PAAs3s-b-PDMAEMA3 482,1 0,212 6
PAA,;-b-PDMAEMA 6 1207,0 1,000 7
PAAg-b-P4VP 679,3 0,270 5
PAAgs-b-P4VPsg 719,3 0,169 3
PAAg-b-P4VPy; 158,9 0,295 4
PAAg-b-P4VP; 248,7 0,459 3
PAA3-b-P4VP 4 324,0 0,160 6
Additol VXW 6200 714,0 0,770 8
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Tabela 5- Valores Dh e PDI para o Self-Assembly dos copolimeros em estudo na presenca das particulas de TiO2 durante os 9 dias, determinado por DLS.

Dia0 Dia 3 Dia 6 Dia 8 Dia 9
: Z-Average . Z-Average Z-Average Z-Average Z-Average

Copolimeros de Bloco bh (nm) PDI  Ate bh (nm) PDI Ate.* bh (nm) PDI Ate*  “O (nm) PDI  Ate. * bh (nm) PDI  Ate*

PAAs1-b-PDMAEMAss 487,3 0,074 3 366,83 0,050 5 297,9 0,066 7 2913 0,056 6 289,1 0,037 6

PAAss-b-PDMAEMA; 756,0 0,180 3 360,7 0,180 5 2475 0,119 6 2437 0,119 6 2403 0,104 6

PAA2z-b-PDMAEMA 6 637,5 0,061 3 687,4 0,196 4 501,7 0,082 6 776,2 0,232 6 508,7 0,083 7

PAAso-b-P4VP7s 1039,0 0,202 3 854,1 0,219 3 691,8 0,197 4 621,5 0,185 4 596,3 0,196 4

PAA67-b-P4VP21 3337,9 0,916 3 16,26 0,374 8 15,94 0,276 7 13,96 0,331 9 13,23 0,274 9

PAA67-b-P4VP11 4781 0,163 3 299,2 0,210 5 250,7 0,279 6 2176 0,405 6 197,0 0,443 6

PAA23-b-P4VP4o 7477 0,144 3 446.0 0,167 6 403,6 0,184 5 366,4 0,165 6 346,4 0,203 7

TiOz 3251 0,215 7 176,5 0,116 6 17333 0,123 7 168,7 0,118 7 168,5 0,124 7

Additol VXW 6200 1835,0 0,143 3 1088,00 0,122 6 9127 0,220 6 863,4 0,296 7 798,8 0,279 7

*Ate.-Atenuador
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O dia 0 foi o primeiro dia onde se realizou a primeira analise, e foi o dia seguinte a
remocdo do solvente. Na Figura 14, é possivel verificar que os valores do PDI no dia 0 s&o
pequenos e comparéveis com o dispersante comercial Additol VXW 6200, o que indica que
todas as amostras possuem uma estreita distribuicdo de tamanhos, com excecdo do PAAs7-b-
P4VP>: que possui uma ampla distribui¢do de tamanhos, uma vez que o seu valor de PDI esta
préximo de 1.

Os copolimeros de bloco no periodo em que decorreu a analise, na presenga das
particulas de TiO», apresentam um PDI ndo muito variavel, com a exce¢do do PAAe7-b-P4VP21,
que apresenta uma diminuic¢do do PDI com o passar do tempo, 0 que podera ser explicado pela
formacéo de agregados e estes terem comecado a sedimentar, acabando no final do teste com
um PDI pequeno e com uma atenuacdo 9. O valor relativamente elevado de atenuacdo é
indicativo da inexisténcia de estruturas micelares com particulas de TiO2, uma vez que este
valor de atenuacdo € indicativo da auséncia de particulas levando ao aparelho a exibir um grande
esforgo na medicdo das particulas da dispersdo. O PAAs7-b-P4VP11 também varia ao longo do
tempo, com um comportamento semelhante ao do Additol VXW 6200, embora nas duas Ultimas
medicdes apresente um PDI mais amplo. Na Figura 14 pode visualizar-se os perfis da
distribuicdo de tamanhos ao longo dos 9 dias, e pode observar-se, também, que os restantes

copolimeros apresentam um PDI menor e mantém-se constante durante as medicoes.

1 —8—PAA51-b-PDMAEMAS6 ~ —@— PAA38-b-PDMAEMA23
0,9 ——PAA23-b-PDMAEMAL6 ~ —@— PAASO-b-PAVP76
08 PAAG67-b-PAVP21 —0— PAAG7-b-PAVP11
o —&— PAA23-b-PAVP40 —e—Ti02
' —e— Additol
0,6
S 05
0,4
0,3
0,2
0,1
.- . .
0
0 1 2 3 4 Dias 5 6 7 8 9

Figura 14-Valores do PDI para os copolimeros testados em DLS, durante os 9 dias.

Analisando a Figura 15, é possivel verificar que todas as amostras exibem um Dn

superior a 220 nm, diametro inicial das particulas de TiO2, no primeiro dia de analise. Como
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referido anteriormente, a amostra PAAes7-b-P4VP21 € a que apresenta piores resultados, pois na
primeira medigdo as particulas estdo muito acima dos 220 nm e ao fim do segundo dia
decrescem para valores de, aproximadamente, ~16 nm. Esta reducdo indica que ocorreu
agregacéo das particulas de TiO e que estas comegaram a sedimentar, uma vez que o tamanho
medido ¢ inferior ao tamanho das estruturas de self-assembly indicado na Tabela 4.
Analisando a Figura 14 e 15 e a Tabela 5, é possivel verificar que 0 PAAgo-b-P4VP7g
apresenta bons resultados, exibindo um PDI e um Dn ndo muito variaveis desde a primeira
medicdo até ao final do teste, podendo-se afirmar que existe interacdo entre as particulas e o

copolimero uma vez que o seu Dn aumenta quando esta na presenca de particulas de TiOs.

3400 —@— PAA51-b-PDMAEMAS6 Additol
3200 TiO2 —@— PAA38-b-PDMAEMA23
3000 —@— PAA23-b-PDMAEMA16 —@— PAA80-b-P4VP76
2800 —@— PAAG67-b-P4VP21 —@— PAA67-b-P4VP11
2600 —@— PAA23-b-P4VP40
— 2400
€ 2200
2000
20 1800
£ 1600
> 1400
< 1200
1000 @——
800 ———
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400 &
200
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0 1 2 3 4 Dia 5 6 7 8 9

Figura 15-Diametro hidrodinamico dos copolimeros de bloco e Additol VXW 6200 na presenca de particulas de TiOz,
durante 9 dias.

Em quase todas as amostras, desde a primeira medicdo, para a segunda houve um
decréscimo do Dy 0 que indica que os agregados de maior dimensdo sedimentaram, levando a
um aumento de atenuagdo, como se pode verificar na Tabela 5. Apds a segunda medicdo, a
dispersdo estabilizou em quase todos os copolimeros de bloco, com exce¢do do referido
anteriormente. Como ja referido, 0 PAAgo-b-P4VP76 é 0 que apresenta mais semelhangas com
0 Additol VXW 6200, assim como, PAA23-b-PDMAEMA‘, uma vez que o seu perfil é
semelhante ao do dispersante disponivel comercialmente.

No caso do copolimero de bloco PAAs7-b-P4VP11, este mantém-se constante ao longo
das medigdes, e também por anélise da Tabela 4, é possivel verificar que existiu iteracdo entre
este as particulas de TiO2. Uma vez que passou dos ~200 nm para 478,1 nm (medicao dia 0),

mas na Ultima medicdo (dia 9) é possivel verificar que o Dn se encontra abaixo dos 220 nm,
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indicando que este ndo foi eficaz na estabilizacdo das particulas, uma vez que as particulas de
TiO2 possuem um didmetro de 220 nm.

Pode-se assim concluir que os copolimeros PAA23-b-P4VP4o e PAAs1-b-PDMAEMAsg,
apresentam os melhores resultados, uma vez que o Dy se mantém constante e a volta de 300-
400 nm.

Tendo em conta a informacdo recolhida, é possivel verificar que as amostras que
possuem o tamanho de segmento hidrofilico (PAA) e tamanho com caracter hidrofébico (P4VP
ou PDMAEMA) semelhante, apresentam estabilizacdes mais eficazes, uma vez que apos a
primeira medigdo de Dy, as restantes amostras andaram a volta dos mesmos valores (400-250
nm), dependendo do copolimero. E possivel, também, observar que com um bloco hidrofilico
maior (bloco que produz as repulsées electroestaticas) que o bloco hidrofobico podera ndo ser
0 adequado para a estabilizacdo das particulas de TiO>. Uma vez que os melhores resultados,
nesta avaliacdo, para a dispersdo de particulas encontram-se onde cada um dos segmentos
possuem 0 mesmo tamanho. No entanto, existe um caso peculiar, em que a amostra PAA23-b-
P4VP4 possui um segmento hidrofilico com comprimento menor que o hidrofébico, e a
estabilizacdo é eficaz, sendo que apos a segunda medicdo o Dn, mantém-se constante até ao
final [400-300] nm. Isto indica que o segmento hidrofobico ancorou fortemente a superficie da
particula enquanto o hidrofilico originou as repulsdes electroestaticas necessarias a
estabilizacdo das particulas. Tendo em conta os resultados obtidos, ndo é possivel afirmar que
ter maior ou menor tamanho de cada um dos segmento é mais ou menos eficaz na estabilizacédo
das particulas, apenas se pode concluir que o bloco de ancoragem deve ser suficientemente
grande, por forma a estabilizar as particulas, para que ndo ocorra aglomeragdo e para que se
tenha uma estabilizacdo eficaz (Creutz e Jérdme, 1999).

4.3.Potencial Zeta

A utilizacdo da técnica de medicdo do potencial zeta dos agregados formados
copolimeros de bloco, tornou-se necessaria uma vez que através desta é possivel avaliar a
estabilidade das particulas na suspensdo. Este parametro € avaliado pela magnitude do potencial
zeta (€), onde este € funcdo da carga da superficie da particula, e quando € proximo de zero
(ponto isoelétrico), as particulas tendem a aglomerar. Com valores elevados positivos ou
negativos de potencial {, superiores a + 30 e inferiores a-30mV , as particulas tendem a repelir-
se umas as outras e ndo ocorre aglomeragdo. Isto indica que estamos perante estabilizagdo

electroestatica, e desta forma previne-se a floculacdo. Os valores 6timos para prevenir a
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reaglomeracdo dependem, do pH, da concentragdo de dispersante, e dos grupos funcionais na
superficie das nanoparticulas (Mandzy et al.,2005).

Na Tabela 6 encontram-se representados os resultados da avaliacdo do potencial { das
micelas sem particulas de TiO2. Apenas foi realizada uma medi¢do com o intuito de verificar
qual a carga de cada uma das amostras, antes de serem incorporadas as particulas de TiO>, de
forma a verificar se estes copolimeros alteram a sua carga aquando a incorporagdo das

particulas.

Tabela 6- Potencial Zeta das micelas de copolimeros de bloco sem particulas de TiO2

Copolimeros de bloco Potencia Desvio padrao
ADDITOL VXW 6200 -31,0 -2,31
PAA23-b-PDMAEMA 6 26,9 1,11
PAA33-b-PDMAEMA:23 20,4 19,40
PAAs:-b-PDMAEMAss 35,1 0,27
PAA23-b-P4VP4o 25,6 0,20
PAAs7-b-P4VP11 15,4 0,51
PAA67-b-P4AVP2y 16,7 3,75
PAAss-b-P4VPsg 31,3 0,70
PAAgo-b-PAVP76 27,0 1,01

Na Figura 16, podemos verificar a variagao do potencial zeta ao longo de 22 dias, sendo
o dia 0 o primeiro dia em que ocorreu a primeira medicao, o dia 20 a segunda medicéo e no dia
22 a terceira medicéo.

Observando a Figura 16, verifica-se que as particulas de titanio somente em agua Mili-
Q, apds a primeira medicdo entram na zona das forcas atrativas de VVan der Waals, ou seja, onde
comeca a ocorrer aglomeracdo, como era esperado. O dispersante comercial encontra-se
também na zona de atracdo de particulas ao longo de todas as medi¢des, 0 que ndo seria
esperado acontecer, uma vez que este dispersante é utilizado na dispersdo de tintas de base
aquosa, e como tal deveria estar abaixo de -30mV. Comparando o seu valor de potencial
inicial sem particulas com o seu valor no dia da primeira medicéo, o Additol VXW 6200 vai da
zona de repulsdo para a de atracdo, o que podera indicar a ocorréncia de algum erro com a
preparacdo desta amostra.

As amostras que possuem piores resultados, séo PAA23-b-PDMAEMA1s, PAAs7-b-
P4VP11,PAAe7-b-PAVP11, pois estdo presentes na zona das forgas atrativas de Van der Waals,
enquanto as restantes amostras (PAAze-b-PDMAEMA:3, PAAs1-b-PDMAEMAss, PAA23-b-

P4VP40, PAAso-b-P4VP76) ja se encontram na zona das forgas repulsivas de Van der Waals.
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Figura 16-Potencial zeta das micelas de copolimero de bloco na presenca particulas de TiO2

As micelas de copolimeros de bloco que apresentam melhores resultados em termos de
magnitude de potencial { s&80, PAAs1-b-PDMAEMASss, PAA23-b-P4VP4o e PAAge-b-P4VP7,
sendo que estas possuem um comportamento constante com o passar do tempo, e mantém-se
fora do intervalo de magnitude reportado por Mandyz et al. (2005). Quanto maior for a
longevidade de potencial  deste intervalo mais estavel electrostaticamente se encontra a

disperséo.

4.4.Reologia

O estudo da reologia foi escolhido uma vez que é a técnica mais apropriada para a
caracterizagdo de solidos em dispersdo, e é eficiente no estudo da estabilidade da dispersante
(Creutz e Jérbme, 2000).

De forma a ter uma melhor percecdo das curvas os perfis foram separados em dois
gréaficos. Um com os copolimeros de bloco PAA-b-PDMAEMA (Figural7) e outro com oS
copolimeros de bloco PAA-b-P4VP (Figura 18) mantendo o perfil do Additol VXW 6200 em
ambos os graficos. E de notar que o perfil de TiO2 em 4gua néo se encontra na Figura 17 e 18,

uma vez que os seus valores de viscosidade sdo superiores e ndo se conseguiria ter uma boa
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visualizagdo dos restantes perfis, sendo elaborada para efeitos de comparacdo uma tabela
(Tabela 7) com os valores de viscosidade para os dispersantes poliméricos e o TiOo.

De todas as amostras preparadas e testadas, a que apresenta maiores valores de
viscosidade é a TiO2 em agua, 0 que seria de esperar, uma vez que a auséncia de dispersante
para impedir que as particulas de TiO2 se agreguem, leva a um aumento da viscosidade da
solugédo, como se pode verificar pelo perfil do TiO2 na Tabela 7.

Tabela 7- Valores da viscosidade dos copolimeros de bloco obtidos ao longo dos 10 dias.

Viscosidade (Pa.s)

Copolimero de bloco Dia0 Dia 2 Dia 6 Dia 8 Dia 10
PAAgo-b-P4VP76 0,0011 0,0011 0,0011 0,0014 0,0013
PAA40-b-PAVP27 0,0014 0,0014 0,0015 0,0040 0,0040
PAAs7-b-PAVP21 0,0013 0,0011 0,0011 0,0012 0,0011
PAAss-b-P4VPsg 0,0012 0,0013 0,0012 0,0013 0,0015
PAA23-b-P4VP4o 0,0008 0,0011 0,0011 0,0011 0,0011

PAAs1-b-PDMAEMASss 0,0011 0,0012 0,0012 0,0012 0,0012
PAAg:-b-PDMAEMAso 0,0011 0,0011 0,0011 0,0011 0,0012
PAAzs-b-PDMAEMA:23 0,0010 0,0011 0,0013 0,0013 0,0013
PAA24-b-PDMAEMA11 0,0010 0,0011 0,0011 0,0011 0,0011
PAA23-b-PDMAEMA16 0,0010 0,0010 0,0011 0,0012 0,0012
Additol VXW 6200 0,0011 0,0011 0,0012 0,0012 0,0012
TiO2 0,0303 0,0315 0,0350 0,0387 0,0456

Na Figura 17 observa-se que o copolimero que apresenta piores valores de viscosidade
é 0 PAA3zs-b-PDMAEMA:3, uma vez que o seu perfil de viscosidade vai aumentando com o
decorrer das medicdes. O PAAs1-b-PDMAEMAse tem um aumento de viscosidade entre a
primeira e segunda medicdo, mantendo-se constante até ao dia 8, e apresenta um aumento na
ultima medi¢do, com uma viscosidade superior a do Additol VXW 6200. O copolimero de bloco
que possui melhores resultados mantendo-se constante apos a segunda medicdo, e o qual

apresenta valores mais baixos de viscosidade é 0 PAA2-b-PDMAEMA11
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0.0015 —e— Additol —— PAA23-b-PDMAEMAL6
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Figura 17-Viscosidade dos copolimeros de bloco PAA-b-PDMAEMA na presenca de particulas de TiO2 ao longo de 10 dias.

Na Figura 18, pode observar-se o comportamento dos copolimeros com segmento PAA-
b-P4VP. E notdrio que o que exibe piores resultados é 0 PAA4-b-P4VP2; uma vez que da
terceira para a quarta medicao a viscosidade subiu abruptamente, possuindo valores de 0,004
Pa.s. O copolimero que apresenta melhores resultados é 0 PAA23-b-P4VP4 uma vez que apos
a segunda medicdo a viscosidade se mantém ao redor do mesmo valor sem possuir variacdes

muito significativas.

—@— Additol —@— PAA86-b-P4VP59 —@— PAA23-b-P4VP40

—8— PAAG67-b-P4VP21 PAA40-b-P4VP27 PAA80-b-P4VP76
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0,004
0,0035
0,003
0,0025
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S 0,0015 e
0,001 S ——

0,0005

viscosidade (Pa.s)

0 1 2 3 4 Dias 6 7 8 9 10

Figura 18-Viscosidade dos copolimeros de bloco PAA-b-P4VP na presenga de particulas de TiO2 ao longo de 10 dias.
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A amostra PAAe7-b-P4VP>1 € a Unica que apresenta um decréscimo no valor da viscosidade, o
que poderd ter acontecido devido a existéncia de deposi¢do de particulas, indicando que esta
amostra ndo tem capacidade de estabilizar as particulas, o que pode ser observado na Figura
E.3 do ANEXO E.

O copolimero que apresenta resultados mais promissores na dispersdo das particulas de
TiO2 é 0 PAA23-b-P4VP4g, uma vez que apresenta valores de viscosidade constantes e ainda
uma viscosidade mais baixa que o Additol VXW 6200, e é também a que apresenta melhores
resultados na medicdo do diametro hidrodindmico e apresenta bons valores de potencial zeta
que o indica que esta na zona das forcgas de repulsdo. Seria pertinente efetuar o teste de reologia
e DLS durante um periodo mais longo de forma a comprovar que os valores de viscosidade e

diametro hidrodindmico de particulas ndo sofrem variacao significativa com o passar do tempo.

4.5. Avaliacdo dos dispersantes poliméricos na tinta.

O desenvolvimento deste projeto teve a colaboracdo da Resiquimica, onde alguns dos
copolimeros de bloco foram avaliados aquando aplicados numa formulagéo de tintas, usando
TiO2 como pigmento. Inicialmente, as amostras (copolimeros de Bloco) foram dissolvidas em
agua Mili-Q com uma concentracdo de 0,1 mg/mL. Na primeira avaliacdo apenas foram
testadas as amostras de PAAsi-b-PDMAEMAss, PAAg-b-PDMAEMAgo, PAAgo-b-
PDMAEMAG:3, PAA3zs-b-PDMAEMA:23 € PAA24-b-PDMAEMA11. O desempenho de cada um
dos copolimeros de bloco é comparado com o dispersante comercial (Additol VXW6200)
utilizado pela Resiquimica.

Seguidamente, as amostras em solugédo sdo aplicadas na formulagéo de tintas de forma
a serem testadas, passando por um teste preliminar denominado teste de Hegman. Um medidor
de Hegman é usado para verificar se as particulas estio dispersas numa amostra de tinta. E
constituido por um bloco de aco com ranhuras paralelas, as ranhuras diminuem em
profundidade de uma extremidade do bloco para a outra de acordo com escala. E utilizado
colocando uma certa quantidade de amostra de tinta na extremidade mais profunda da bitola, e
com auxilio de um “raspador”, arrasta-se ao longo da superficie metélica. A leitura é feita a
partir da escala marcada ao lado das ranhuras, em unidade de Hegman ou em micrometros. Das
5 amostras preparadas apenas 0 PAAgo-b-PDMAEMA33 e PAA24-b-PDMAEMA11 seguiram
para 0s testes posteriores, uma vez que 0s outros copolimeros ndo foram capazes de estabilizar

as particulas de TiO2 e oferecer melhores propriedades que o dispersante utilizado, o que se
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verifica por valores inferiores do indice de Hegman, quando comparados com o dispersante
comercial (imagem dos testes encontra-se no Anexo F). Realizado este teste preliminar
prosseguiram-se 0s outros testes, onde as caracteristicas avaliadas pela Resiquimica no

desempenho da tinta encontram-se representadas na Tabela 8.

Tabela 8-Propriedades da tinta com os copolimeros de bloco como dispersante.

. Additol PAA24-b-
Propriedades VXW 6200 PAAso-b-PDMAEMA33 PDMAIZE4MA11
Parédmetros CIELab
L 98,13 97,72 97,86
A -0,94 -0,99 -0,96
B 1,21 1,30 1,30
Brilho (u.b.)
£ 60° 30,6 32,6 37,7
Z 85° 60,4 62,5 64,8
Razéo de contraste (%) 95,54 93,85 95,22
Viscosidade Inicial
ICI Cone&Placa a 25°C (P) 2,1 2,2 2,6
Stormer a 23°C (KU) 79 81 89
Brookfield a 23°C H4,
20rpm (mPa.s) 4250 4300 5850
Viscosidade apés 14 dias a
50°C
ICI Cone&Placa a 25°C (P) 1,8 4,0 Gel
Stormer a 23°C (KU) 77,5 >150
Brookfield a 23°C H3/6, 3675 29750

20rpm (mPa.s)

Apbs a preparacdo das tintas com os diferentes copolimeros de bloco, e a posterior
aplicacdo no filme, avaliaram-se os parametros CIELab, brilho e razio de contraste. E possivel
verificar que os copolimeros de bloco testados comparativamente com o Additol VXW 6200
apresentam valores semelhantes em termos de parametros CIELab, brilho e raz&o de contraste.

Relativamente a viscosidade a amostra PAA2s-b-PDMAEMA11 € a que apresenta o valor
mais elevado, tendo sido impossivel efetuar medicdes entre os dias 14 e 28,porque a amostra
se tornou num gel. O PAAgo-b-PDMAEMA33 apesar de ter sido analisada a 28 dias, apés a
segunda etapa de viscosidade a tinta apresentava pequenos aglomerados o que é indicativo de
que o dispersante polimérico ndo esta a ser eficiente, e tal podera ser verificado na Tabela 9,
em que os valores de viscosidade sdo muito mais elevados comparativamente com o dispersante
comercial Additol VXW 6200.

Embora os resultados ndo sejam promissores com a analise destes segmentos, € possivel

concluir que o segmento hidrofébico, ou 0 segmento que seja capaz de ancorar a superficie,
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deve ter comprimento suficiente capaz de adsorver a superficie do pigmento e o segmento
hidrofilico que consiga estabelecer repulsbes electroestaticas de forma a conseguir criar uma
barreira contra a floculacdo.
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5.Conclusdo e Perspetivas futuras

Este capitulo tem o objetivo de apresentar as conclusdes retiradas com o decorrer do
desenvolvimento desta dissertacdo, para aléem das perspetivas futuras, que poderéo ser incluidas
num futuro trabalho e seriam importantes para se conseguir averiguar acerca da eficiéncia
destes copolimeros de bloco como dispersantes poliméricos na formulagdo de tintas de base

aquosa.

5.1. Conclusdo

As sinteses realizadas neste trabalho tiveram como principal objetivo sintetizar
controladamente os copolimeros de bloco, de forma a avaliar o seu desempenho como
dispersante polimérico. Nem sempre foi possivel obter o controlo necessario das reacdes de
copolimero de bloco, nem quantidade de polimero para a realizacdo de todos os testes.

Assim que se obtiveram os primeiros copolimeros de bloco sintetizados, PAA-b-
PDMAEMA, estes foram testados numa formulacéo de tintas pela Resiquimica. De entre 0s
copolimeros de bloco produzidos testados, apenas dois passaram no teste de Hegman, e
procederam para a fase seguinte da realizagéo de outros testes, sendo que essas amostras foram
PAAsg-b-PDMAEMA33 e PAA24-b-PDMAEMA ;1. Comparativamente com o Additol VXW
6200, estes apresentam bons resultados em termos dos parametros CIELab e viscosidade na
fase inicial. Ao fim dos 14 dias 0 PAA2-b-PDMAEMA1 gelificou, concluindo-se assim que
este ndo produz uma estabilizacdo eficaz das particulas de TiO2 na formulacdo da tinta. O
PAAgo-b-PDMAEMA:3 ap0s 14 dias apresenta pequenos grumos, o que dé a indicagdo que ao
fim do teste de 28 dias ird também gelificar, ndo produzindo uma estabilizacao eficiente.

Apos a sintese de todos os copolimeros de bloco, foram realizados testes de DLS,
Potencial Zeta e Reologia para verificar a eficiéncia destes possuindo diferentes segmentos,
hidrofilicos (PAA) e hidrofébico (P4VP ou PDMAEMA), na dispersédo de particulas de TiO2
em suspensdo aquosa. Dos copolimeros analisados pela Resiquimica e pelas técnicas de DLS e
potencial zeta, 0 PAAs1-b-PDMAEMAses foi aquele que apresentou um bom resultado em
ambos os testes. O comportamento deste copolimero na analise de viscosidade é muito
semelhante ao do Additol VXW 6200, sendo que, no entanto, este ndo passou o teste preliminar,
0 que indica que nas condi¢bes de operacdo da tinta ele ndo é eficaz na estabilizag&o.
Comparativamente, 0 PAAszs-b-PDMAEMA23 que apresenta bons resultados de DLS e
Potencial zeta, em termos de viscosidade encontra-se superior ao do Additol VXW 6200, ndo
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passando no entanto no teste preliminar de disperséo de particulas. Do PAA2s-b-PDMAEMA11
verificou-se que este apresenta uma viscosidade baixa comparativamente ao Additol VXW
6200, embora quando efetuado o periodo de estabilizacdo dos testes efetuados pela
Resiquimica, ao fim de 14 dias, esta amostra gelificou, o que ndo o torna eficaz na dispersao de
particulas de TiOs.

Dos restantes copolimeros analisados, 0 que apresenta ser mais promissor € o PAA23-b-
PAVP4 e PAAgo-b-P4VP76, uma vez que apresentam bons resultados de DLS e uma
estabilizacdo através de interacdes electroestatica ao longo de 22 dias obtidos pelo potencial
zeta. Em termos de viscosidade, tanto 0 PAA23-b-P4VP4 como PAAgo-b-P4VP7g, apresentam
valores finais semelhantes aos do Additol VXW 6200. No entanto, s6 é possivel concluir se séo
bons dispersantes poliméricos quando estes sdo testados nas formulagdes de tintas de base
aquosa. Os copolimeros de bloco PAA-b-PDMAEMA testados em DLS, potencial Zeta e
reologia, apresentaram bons resultados, mas quando aplicados na formulacdo de tintas nao
foram eficientes na estabilizacdo de particulas de TiOa.

Conclui-se também, que é necessario 0s copolimeros de bloco adsorverem a superficie
do pigmento de uma forma eficaz, e conseguirem manté-lo estavel através da estabilizacdo
eletroestérea, com o passar do tempo, para que quando aplicado no filme de tinta este consiga

estabilizar as particulas de TiO2> sem comprometer a aplicacéo final.

5.2.Prespetivas futuras

Como perspetivas futuras, proponho efetuarem-se testes de microscopia de transmissao
eletronica (TEM) aos copolimeros de bloco que demonstraram melhores resultados, de modo a
comprovar que estes se encontram adsorvidos a superficie das particulas de TiO2.Sera também
importante testar os copolimeros de bloco que demostraram uma maior eficacia nos testes de
DLS, potencial zeta e reologia, nomeadamente, PAA23-b-P4VP4 e PAAgo-b-P4VP7, na
formulacdo de tinta.

Seréa também necessario efetuar mais experiencias de DLS, Potencial Zeta e reologia,
com diferentes concentracGes dos diferentes copolimeros de bloco, de forma a avaliar a
influéncia deste parametro no comportamento dos copolimeros de bloco como dispersantes
poliméricos. Por outro lado, a realizacdo de testes de estabilidade térmica aos copolimeros
desenvolvidos seria essencial de forma a estudar o efeito da temperatura nos segmentos de

copolimeros de bloco, de forma a verificar o porqué de nos testes de estabilidade de 28 dias
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efetuados pela Resiquimica, os copolimeros de bloco aumentarem demasiado a sua viscosidade,

tornando-se em alguns casos nao eficazes como dispersantes na formulacao de tintas.
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ANEXO A

ANEXO A- Espetros de *H-RMN PtBA
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Figura A.1- Espetro 'H RMN de PtBA23 puro em CDCls.
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Figura A.2- Espetro 'H RMN de PtBA24 puro em CDCls.
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Figura A.3- Espetro 'H RMN de PtBAs: puro em CDCls.
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ANEXO B

ANEXO B-Espetros de *H-RMN PtBA-b-PDMAEMA e PAA-b-
PDMAEMA
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Figura B.1-Espetro *H RMN de PtBA23-b-PDMAEMA6 puro em CDCls.
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Figura B.2- Espetro 'H RMN de PAA23-h-PDMAEMA16 em DMSO deuterado.
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Figura B.6- Espetro 'H RMN de PAAgo-h-PDMAEMAe em DMSO deuterado.
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Figura B.8- Espetro 'H RMN de PAAso-h-PDMAEMAs3 em DMSO deuterado.
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Figura B.9- Espetro 'H RMN de PtBAs1-b-PDMAEMAss puro em CDCls.
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Figura B.10- Espetro *H RMN de PAAs1-b-PDMAEMAss em DMSO deuterado.
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ANEXO C- Espetros de 'H-RMN PtBA-b-P4VP e PAA-b-PAVP.

A L L

T
8.5

T T T T T T T T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
3 (ppm)

Figura C.1- Espetro *H RMN de PtBA23-b-P4V/P4o puro em CDCl3
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Figura C.2- Espetro *H RMN de PAA23-b-P4VP4 em DMSO deuterado.
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74



ANEXO C

/CH . b e ¢
H H H
HC—@CZ—CH;‘—(—CZ—C%Br
m
o Lo
o g S, g
\ | h
CHs CHJd N/ d
H;C CHsy
d d
h C
g
a
‘ ‘ — Jo .
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 40 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
3 (ppm)
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Figura C.5- Espetro 1H RMN de PAA40-b-P4VP2s puro em DMSO Deuterado.
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Figura C.7- Espetro 1H RMN de PAAso-b-P4VP7sem DMSO Deuterado.
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Figura C.9- Espetro 1H RMN de PtBAsgs-b-P4VPsg puro em CDCls.
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Figura C.10-Espetro 1H RMN de PAAso-b-P4VP76em DMSO Deuterado.
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ANEXO D

ANEXO D- Dados Potencial Zeta

Tabela D.1- Valores de Potencial Zeta e desvios-padrdo para as estruturas self-assembly dos copolimeros de bloco em estudo
na presenca de TiO:

Dia 0 Dia 20 Dia 22
Média De;"'f" Média DeZ‘"f" Média De;"'f"
. Potencial pacrdo Potencial pacrao Potencial pacrao
Copolimero de Bloco 7 Potencia Potencial Potencial
eta Zeta Zeta
(mV) Zeta (mV) Zeta (mV) Zeta
(mV) (mV) (mV)
PAAS80-b-PAVP76 34,60 1,44 33,20 0,49 36,50 1,13
PAAG67-b-P4VP21 8,44 0,36 4,65 1,71 8,47 2,01
PAAG67-b-P4VP11 19,80 0,36 20,50 2,11 14,60 3,76
PAA23-b-P4VP40 35,80 0,74 36,00 0,35 36,10 0,95
PAA39-b-PDMAEMA23 38,70 0,23 48,70 5,15 48,80 4,60
PAA51-b-PDMAEMAS56 51,50 2,83 51,40 3,25 51,40 3,51
PAA23-b-PDMAEMA16 28,20 0,81 28,80 0,40 28,90 1,56
TiO2 -41,30 1,73 -0,03 0,12 -1,28 0,56
Additol VXW 6200 -18,90 1,76 -21,00 1,59 -21,50 0,95
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ANEXO D

ANEXO E- Amostras teste reologia

Figura E.1-Suspensoes aquosa de TiO2 com os copolimeros de bloco como dispersantes, amostras dos testes de viscosidade,
no dia 0. Da esquerda para a direita : TiO2, Additol VXW 6200, PAAs1-b-PDMAEMAss, PAAso-b-PDMAEMAeo, PAAss-b-
PDMEAMA:23, PAA22-b-PDMAEMA11, PAA23-b-PDMAEMA16, PAAgo-b-P4V P76, PAA0-b-PAVP27, PAAs7-b-
P4VP21,PAAgs-b-P4VPsg, PAA23-b-P4VP4 (dia 0).

Figura E.2 -Suspensoes aquosa de TiO2 com os copolimeros de bloco como dispersantes, amostras dos testes de viscosidade,
no dia6 . Da esquerda para a direita :TiO2, Additol VXW 6200, PAAs1-b-PDMAEMAss, PAAge-b-PDMAEMAgo, PAAss-b-
PDMEAMA:23, PAA22-b-PDMAEMA11, PAA23-b-PDMAEMA16, PAAso-b-P4V P76, PAA40-b-P4VP27, PAAs7-b-
P4VP21,PAAgs-b-P4VPsg, PAA23-b-P4VP4 (dia 6).

Figura E.3- Figura E.1-Suspensoes aquosa de TiO2 com os copolimeros de bloco como dispersantes, amostras dos testes de
viscosidade, no dia6 . Da esquerda para a direita :TiO2, Additol VXW 6200, PAAs1-b-PDMAEMAss, PAAso-b-
PDMAEMAGso, PAA3s-b-PDMEAMA:23, PAA24-b-PDMAEMA11, PAA23-b-PDMAEMA16, PAAso-b-P4VP76, PAA40-b-
P4AVP27, PAA67-b-PAVP21,PAAss-b-PAVPse, PAA23-b-P4AVP4 (dia 10).

81



ANEXO E

82



ANEXO F

ANEXO F- Imagens Teste Hegman Resiquimica

Figura F.3- Amostra Filme de tinta com copolimeros de bloco PAAgo-b-PDMAEMAs.

Figura F.4- Amostra Filme de tinta com copolimeros de bloco PAA3zs-b-PDMAEMA:2.
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Figura- F.5- Amostra Filme de tinta com copolimeros de bloco PAA24-b-PDMAEMA11.
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