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RESUMO

SILVA, R. C. J. P. Sintese e caracterizacdo de nanocompdsitos do tipo
polimero/silicatos lamelares com propriedades anisotropicas via polimerizacdo RAFT
em emulsdo. 2013. 209 p. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) - Escola de Engenharia de
Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2013.

Nos ultimos anos, a incorporacdo de nanoparticulas inorganicas em uma matriz polimérica
visando o ganho de propriedades tem recebido grande atencdo. Neste sentido, preservar e
controlar as propriedades fisico-quimicas das particulas inorganicas torna-se essencial para
manter a integridade destas em nanoescala, bem como para obtencdo de dispersdes
uniformes, magnificando os efeitos de reforco e demais ganhos de propriedades desejadas.
Quando se utiliza particulas inorganicas anisotropicas tais como a montmorilonita, silicato
lamelar mais utilizado para obtencdo de nanocompdsitos do tipo polimero/silicato lamelar,
este controle apresenta-se como um problema particularmente desafiador. Nesse contexto,
a polimerizacdo radicalar controlada (PRC) vem se destacando como uma importante via
para atingir os objetivos mencionados acima. Desta forma, o objetivo deste projeto de
pesquisa concentra-se na sintese e na caracterizacdo de nanocompdsitos do tipo
polimero/silicato lamelar via polimerizacdo radicalar controlada em emulsdo. As
polimerizacdes radicalares controladas de estireno em emulsdo, via mecanismo de
transferéncia reversivel de cadeia por adi¢cdo-fragmentacdo (RAFT), foram conduzidas na
presenca de argila montmorilonita (MMT) e mediadas por dois macroagentes de
transferéncia de cadeia com grupo funcional tri-tioéster, sendo o primeiro constituido de
cadeia polimérica ndo idnica de monoetil éter de poli(etilenoglicol) (MPEG-CPP) e outro
derivado do MPEG-CPP contendo adicionalmente um bloco ionizavel de poli(acido
metacrilico) incorporado a cadeia polimérica (MPEG-b-PMAA-CPP). Foram avaliados
inicialmente os parametros de adsor¢do dos macroagentes na superficie da MMT bem
como a influéncia das varidveis do processo de polimerizagdo na adsorcdo dos
macroagentes na MMT e na estabilidade coloidal dos complexos macroagente RAFT /
MMT formados. Posteriormente foram avaliados os efeitos do pH, das concentracbes dos
macroagente RAFT e de MMT, bem como do tipo de iniciador na cinética de
polimerizagdo em emulsdo “ab-initio” de estireno, conduzidas na auséncia de surfatantes.
As técnicas utilizadas nos estudos de adsorcdo e para a caracterizacdo das argilas, dos
latices hibridos e dos materiais nanocompositos incluem: espectroscopia de UV-vis,
espalhamento dindmico de luz (DLS), espalhamento eletroforético de luz (ELS),
cromatografia de permeacdo em gel (GPC), anélise termogravimétrica (TGA), calorimetria
diferencial de varredura (DSC) e microscopia eletronica de transmissdo (TEM). Com a
abordagem utilizada neste trabalho, pode-se evidenciar que a sintese das macromoléculas
funcionais apresentou-se satisfatoria para emprego em polimerizacdes RAFT e um amplo
entendimento do processo de adsor¢do destas macromoléculas em MMT dispersa em fase
aquosa, bem como do efeito das variaveis de processo de polimerizacao sobre esse sistema
pode ser obtido. Entretanto, devido a complexidade dos efeitos sinérgicos sobre a
estabilidade coloidal e a adsor¢do das macromoléculas sobre a MMT, o sistema de
polimerizacdo em batelada mostrou-se incapaz de fornecer as condigdes necessérias para a
encapsulacdo e manutencao das propriedades anisotropicas nos nanocompdsitos gerados.

Palavras chave: Nanocompdsitos. Polimero/silicato lamelar (PLS). Argila montmorilonita.
Polimerizagdo via RAFT em emuls&o. Particulas anisotropicas



ABSTRACT

SILVA, R. C. J. P. Synthesis and characterization of polymer/layered silicate
nanocomposites with anisotropic properties via RAFT emulsion polymerization. 2013.
209 p. Dissertation (Master of Science) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de
Sdo Paulo, Lorena, 2013.

In recent years, the incorporation of inorganic particles in a polymer matrix aiming
properties enhacements have received great attention. In this sense, preserve and manage
the physical and chemical properties of inorganic particles is essential to maintain its
integrity at the nanoscale, as well as to obtain uniform dispersions of them, magnifying the
effects of reinforcement and other desired properties. When using anisotropic inorganic
nanoobjects such as montmorillonite, the most used layered silicate to obtain polymer /
layered silicate nanocomposites, this control is presented as a particularly challenging
problem. In this context, the controlled radical polymerization (CRP) has been highlighted
as an important way to achieve the goals mentioned above. Thus, the objective of this
research project focuses on the synthesis and characterization of nanocomposite-type
polymer / layered silicate via controlled radical polymerization in emulsion media. The
controlled radical polymerizations in emulsion, via transfer mechanism for the reversible
addition-fragmentation chain (RAFT) have been conducted in the presence of
montmorillonite clay (MMT) and mediated by two macroRAFT agents with functional tri-
thioesters groups, being the first one constituted by a nonionic poly(ethylene glycol)
methyl ether polymeric chain (MPEG-CPP) and the second on being MPEG-CPP derived
but containing additionally an ionizable block of poly(methacrylic acid) inserted to its
polymeric chain. The parameters of adsorption of macroRAFT agents on the surface of
MMT as well as the influence of the polymerization process variables on the adsorption of
macroagents in MMT and colloidal stability of the complex formed macroRAFT agents /
MMT were firstly evaluated. Subsequently, the influence of pH, macroRAFT agents and
MMT concentrations as well as the type of initiator on the kinetics of RAFT emulsion
polymerization were equally evaluated. The techniques used the for adsorption studies and
characterization of clays, latexes of hybrid materials and nanocomposites include: UV-vis
spectroscopy, dynamic light scattering (DLS), electrophoretic light scattering (ELS), gel
permeation chromatography (GPC), thermogravimetric analysis (TGA), dynamic scanning
calorimetry (DSC) and transmission electron microscopy (TEM). With the approach
employed in this wotk, it was shown that the macroRAFT agents were sucecessfuly
obtained to be employed in RAFT polymerizations and a wide understanding concerning
the macroRAFT adsorption onto MMT in aqueous dispersion, as well as the effects of
polymerization process variables over this system were achieved. However, due to the
complexicity of synergic effects over colloidal stability and macromolecules adsorption
onto MMT, the batch polymerisation system showed uncapable to supply the needed
confitions to promote encapsulation and to keep the anisotropic properties in the
nanocomposites so far obtained.

Keywords: Nanocomposites. Polymer/layered silicate (PLS). Montmorillonite. RAFT
emulsion polymerization. Anisotropic particles.
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1. INTRODUCAO

O uso de cargas inorganicas visando melhorar as propriedades fisico-quimicas dos
materiais poliméricos remonta aos primeiros anos da inddstria de polimeros (PAYNE,
1961). Inicialmente utilizados como agentes excipientes para reduzir o custo dos produtos
a base de polimeros, as cargas foram logo reconhecidas como componentes essenciais em
muitas aplicacbes, em especial para fins de reforco (SILL; YOO; EMRICK, 2004; ASH,;
ETAN; SCHADLER, 2004). Uma vez que a eficiéncia do reforco do material inorganico
estd fortemente relacionada com a sua proporcao e dispersdo na matriz, as particulas
anisotropicas como as lamelas esfoliadas de argila, os nanotubos de carbono, os
nanobastfes de ouro (CHAZEAU et al., 2003) ou os nanofios semicondutores tém atraido
interesse especial na Gltima década.

Dentre estes materiais, a argila montmorilonita (MMT), destaca-se como um dos
materiais inorganicos anisotropicos mais utilizados na preparacdo de nanocompdsitos de
matriz polimérica (RAY; OKAMOTO, 2003). Sendo um silicato do grupo das esmectitas,
que pertence a subclasse dos filosilicatos do tipo 2:1, possui estrutura cristalina na forma
de camadas ou lamelas com grandes areas superficiais especificas, o que facilita a troca
entre os ions presentes nas galerias interlamelares da argila, pelos ions presentes no meio
disperso (SANTOS, 1992; KE; STROEVE, 2005). Porém, observa-se que a falta de
afinidade entre o silicato lamelar e o polimero pode levar a aglomeracdo deste mineral na
matriz polimérica. Portanto, modificacdes em sua superficie facilitam sua compatibilidade
com o polimero, obtendo-se desta forma uma boa dispersdo e um nanocompdsito com
propriedades superiores as da matriz de origem. Tais modificagdes possibilitam, por
exemplo, iniciar uma reacdo a partir das lamelas, isto é, uma polimeriza¢do in situ
chamada intercalativa, propiciando desta forma uma forte interagéo entre o argilomineral e
a matriz polimérica.

Estes materiais nanocompositos podem encontrar aplicagdes na éarea de
revestimentos de superficies ou adesivos, por exemplo, onde ha uma busca continua por
novos materiais com melhor desempenho mecéanico, maior dureza, excelentes propriedades
de barreira a gases, dentre outras caracteristicas importantes para satisfazer a evolugéo das
exigéncias quanto a novos materiais (CAO, 2004; WANG; COLVER; BON, 2009).

Como ha um grande interesse industrial e académico na utilizagdo de nanoparticulas
como cargas em materiais poliméricos visando melhorar as propriedades fisicas e

mecanicas, um grande esforco investigativo vem sendo conduzido para obtencdo de um
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controle preciso da distribuicdo e do arranjo de nanoparticulas dentro dos materiais
nanocompositos resultantes (VAIA; MAGUIRE, 2007). De fato, muitos relatos preveem
vantajosas propriedades mecanicas, elétricas ou Oticas se 0 processamento puder
prescrever um arranjo espacial preciso das nanoparticulas (CASERI, 2009; LIU et al.,
2004). Para controlar e dirigir a distribui¢do espacial de particulas inorganicas em matrizes
poliméricas e, assim, controlar o desempenho macroscopico de materiais compdsitos, uma
variedade de métodos sintéticos tém sido relatada na literatura recentemente. Alguns
estudos demonstraram, por exemplo, que a substituicdo de pequenas moléculas ligantes
inerentes a sintese de nanoparticulas por polimeros funcionais que interajam
favoravelmente com a matriz ¢ fundamental para alcancar dispersdes uniformes e
ordenadas (BOCKSTALLER; MICKIEWICZ; THOMAS, 2005; NORSTEN et al., 2004).
Os métodos sintéticos mais adequados na maioria das vezes envolvem técnicas de
polimerizacdo controlada ou viva uma vez que estas técnicas permitem um controle preciso
sobre a composicao, a espessura e a funcionalidade da camada de polimero.

Diversas estratégias de sintese em meio a solventes organicos podem ser encontradas
na literatura, na qual a efetiva nanoencapsulacdo de particulas inorganicas da-se por meio
do crescimento de cadeias poliméricas na superficie destas estruturas inorganicas via
polimerizacdo radicalar controlada (BRINKS; STUDER, 2009). Até o presente momento,
menor atencdo tem sido dada as polimerizacGes em fase aquosa tais como a emulsdo e a
miniemulsdo, tomando como base a literatura reduzida nestes temas (BOURGEAT-LAMI,
2002; BOURGEAT-LAMI; DUGUET, 2006). No entanto, estas técnicas oferecem grandes
vantagens sobre os métodos a base de solventes por gerar particulas de latex compdsito
(frequentemente referidas como nanocompositos coloidais ou ainda latices hibridos) de
morfologia controlada e dispersdo da carga em escala nanométrica na matriz polimérica.
Além disso, se 0 componente polimérico permite a formagdo de filme, tais particulas
podem ainda ser utilizadas para produzir tintas ou revestimentos com estruturas ordenadas
em grande escala (WANG; KEDDIE, 2000). Nos ultimos anos, a area de nanocompositos
coloidais passou a ser foco de grande desafio para a pesquisa académica e industrial
(BALMER; SCHMID; ARMES, 2008; BOURGEAT-LAMI; LANSALOT, 2011). Vérias
estratégias tém sido relatadas para a preparacao de particulas de nanocompasitos tais como
heterocoagulacao, técnicas de automontagem por camadas e polimerizacéo in-situ. Dentre
estes varios métodos, a polimerizagdo em emulsdo, processo de polimerizacdo radicalar
livre amplamente utilizado industrialmente para a fabricacdo de uma variedade de produtos

tais como tintas, adesivos, modificadores de impacto, dentre outros, tem sido
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especialmente bem documentada (BOURGEAT-LAMI; LANSALOT, 2011). Exemplos
recentes de sintese de latex hibrido por polimerizacdo em emulsdo sdo baseados na
polimerizacdo de diferentes mondmeros, na presenca de particulas inorganicas coloidais
pré-formadas que sdo utilizadas como sementes, mesma abordagem adotada neste projeto.
No entanto, uma pesquisa rapida na literatura sobre a preparacdo de particulas de latex
hibrido por polimerizagcdo em emulséo convencional (ou seja, ndo controlados), revela que
a encapsulacdo de particulas inorganicas individuais por esta técnica ndo é simples. Em
muitos casos, particulas com morfologias complexas, tais como péao-frutado (“‘currant-
bun”), boneco de neve (“snowman-like”), framboesa (“strawberry-like”), margarida
(“daisy-shaped”), janus, armadura (“armored”) e assim por diante sdo obtidas em vez da
morfologia desejada do tipo nlcleo-casca (“core-shell”). Na literatura diversos trabalhos
relatam a encapsulacéo efetiva por essa rota para particulas esféricas, como o dioxido de
titdnio (CARIS et al., 1989), ou a silica (ZOU; WU; SHEN, 2008), utilizando silanos e
titanatos como agentes de acoplamento para promover a interacao das cadeias poliméricas
em crescimento na superficie inorganica. Entretanto, esta mesma estratégia nao apresenta o
mesmo grau de sucesso na encapsulacdo de particulas anisotrépicas (HERRERA et al.,
2006; ESTEVES et al., 2006). Sugere-se que a anisotropia das particulas e sua proporcao
elevada associada a uma alta energia de superficie possam contribuir para uma
encapsulacdo ineficiente. Para resolver o problema desafiador da encapsulagédo de nano-
objetos inorganicos com um revestimento fino de polimero, preservando a forma
anisotrépica das particulas, novas metodologias de sintese devem ser desenvolvidas. Nesse
contexto, as técnicas de polimerizagdo radicalar controlada/viva vem ganhando destaque
nos trabalhos cientificos por permitir um maior dominio sobre a velocidade de formagéo
bem como a composicao da cadeia polimérica sobre a particula alvo da encapsulagéo.

Dentre as técnicas de polimerizagdo radicalar controlada, o0 método baseado na
Transferéncia Reversivel de Cadeia por Adicdo-Fragmentacdo (RAFT) destaca-se como
uma das mais robustas e versateis técnicas disponiveis (BARNER-KOWOLLIK, 2008).
Neste processo, compostos tiocarbonilicos de estrutura Z-C-(=S)-S-R (agentes RAFT),
com R e Z convenientemente escolhidos, sdo utilizados como agentes de transferéncia de
cadeia para mediar o crescimento das cadeias poliméricas atraves de sucessivos ciclos de
atividade/dorméncia o que minimiza os processos de terminacdo do tipo radical-radical e
conduz a um crescimento de todas as cadeias poliméricas simultaneamente.

No caso da polimerizacdo em emulsdo, a aplicacdo do mecanismo RAFT é uma

excelente estratégia para a producdo de polimeros com estruturas bem definidas e de
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maneira controlada, assim como latices com morfologias especiais. Além disto,
empregando-se agentes RAFT hidrossollveis que possuem a habilidade de gerar in situ
espécies anfifilicas no decorrer da reacéo, a estabilizacdo de particulas poliméricas em fase
aquosa pode ser alcancada sem a necessidade de utilizacdo de nenhum surfatante
convencional (FERGUSON et al., 2002). Macroagentes RAFT hidrossolUveis a base de
poli(bxido de etileno), denominados PEO-RAFT, podem ser utilizados para mediar
polimerizagdes em emulsdo ‘“‘ab-initio” e apresentam potencial para interagir com a
superficie de particulas inorganicas gracas as afinidades quimicas entre as hidroxilas e as
cadeias de poliéter. Isto acontecendo, o local preferencial para a formacao do polimero é a
superficie das particulas inorgénicas, aumentando a probabilidade de encapsulacdo de
forma controlada. Tal estratégia foi recentemente aplicada na encapsulacao de particulas de
dioxido de titanio utilizando copolimeros vivos hidrossollveis e anfifilicos (NGUYEN et
al., 2008), mas resultados satisfatérios de encapsulacdo envolvendo particulas
anisotropicas ndo foram igualmente relatados até o momento, empregando essa
abordagem.

Desta forma, este trabalho teve como objetivo o estudo das interacdes entre a MMT e
dois macroagentes RAFT distintos, bem como a obtencéo e caracterizacdo dos produtos da
sintese de nanocompositos contendo MMT via polimerizacao radicalar controlada/viva em
emulsdo “ab-initio”. As polimerizacdes RAFT em emulsdo foram conduzidas na presenca
de argila montmorilonita (MMT) sddica e mediadas pelos macroagentes de controle de

transferéncia de cadeia do tipo tri-tioéster.
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste projeto multidisciplinar era desenvolver uma metodologia
adequada para a encapsulacéo de lamelas de montmorilonita via polimerizacdo radicalar
controlada/viva do tipo RAFT em emulséo, para a obtencdo de latices estaveis contendo
particulas hibridas que mantenham as caracteristicas anisotropicas oriundas da carga

inorganica.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar macroagentes RAFT contendo bloco de poli(etilenoglicol)
(MPEG-CPP) e seu copolimero derivado contendo adicionalmente um bloco
ionizavel de poli(acido metacrilico) (MPEG-b-PMAA-CPP) capazes de
interagir com as lamelas de MMT;

e Estudar os parametros que influenciam na adsor¢cdo dos macroagentes
RAFT na MMT dispersa em fase aquosa;

e Realizar estudos preliminares buscando a encapsulacdo das particulas
inorganicas anisotropicas de montmorilonita via polimerizagdo radicalar
controlada do tipo RAFT em emulsdo na auséncia de surfatantes
convencionais;

e Caracterizar os latices hibridos obtidos, quanto a transicdo vitrea,
estabilidade térmica, morfologia, massa molecular do polimero gerado “in-

situ”.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Compositos

Segundo a “International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)”, define-se
compésito como sendo um material multicomponente que compreende diferentes fases
(ndo-gasosas), em que ao menos uma fase é continua (WORK et al., 2004). Desta forma,
um material composito trata-se de um material multifasico nas quais as suas fases
constituintes devem ser quimicamente diferentes e estarem separadas por uma interface
distinta. Estes materiais, por sua vez, exibem as propriedades de ambas as fases que 0s
constituem, de tal maneira que se obtém uma melhor combinacdo de suas propriedades
(CALLISTER, 2002).

Os materiais compdsitos sdo geralmente formados por duas fases; a primeira é
conhecida como matriz, a qual deve ser continua e de maior fragdo volumétrica na mistura
envolvendo desta maneira a segunda fase, a qual é chamada de fase dispersa ou
simplesmente carga. Com isso, os diferentes tipos de compdsitos podem ser classificados
em trés classes principais, agrupados de acordo com a natureza da matriz: a primeira classe
é a de compositos de matriz metalica (CMM), a segunda classe é a de compositos de
matriz polimérica (CMP) e por fim, a terceira classe trata-se de compoésitos de matriz
ceramica (CMC) (HULL,; CLYNE, 1996).

Outra classificacdo também adotada para os materiais compdsitos tem como
parametro as caracteristicas geométricas e espaciais das particulas que se encontram na
fase dispersa, tendo em vista que estes dois fatores podem influenciar nas propriedades
finais dos compdsitos (CALLISTER, 2002). Por conseguinte, as propriedades dos
compositos dependem das propriedades das fases constituintes, das suas quantidades
relativas e da geometria da fase dispersa, a qual é influenciada pela forma, tamanho,
distribuicdo e orientacdo das particulas. De um modo geral, em um composito do tipo
organico-inorganico, 0s componentes organicos contribuem para com as caracteristicas de
elasticidade e fragilidade enquanto que os componentes inorganicos contribuem fortemente

para com caracteristicas de resisténcia do material (CALLISTER, 2002).
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3.2. Nanocompositos

S&o considerados nanocompdsitos os materiais hibridos nos quais a fase dispersa
(material de reforco) possui ao menos uma de suas dimensGes em escala nanométrica
(WORK et al., 2004). O entendimento, controle e exploracdo de materiais e sistemas cujas
estruturas e componentes exibem propriedades e fendmenos fisicos, quimicos ou
biologicos significativamente novos e/ou modificados devido a sua escala nanometrica, é
conhecido por nanotecnologia.

Atualmente, o interesse em nanotecnologia engloba diversas areas e encontra
diversas aplicagbes, como nanobiotecnologia, nanoeletrbnicos e  materiais
nanoestruturados, dos quais 0s nanocompdsitos representam uma parcela significativa
(THOSTENSON; LI; CHOU, 2005).

Em termos praticos, 0os nanocompdsitos representam uma nova classe de materiais
compdsitos, podendo ser polimeros, ceramicas ou metais, reforcados com cargas dispersas
que possuam pelo menos uma de suas dimensdes inferior a 100 nm.

Assim como no caso dos compdsitos, existem diferentes tipos de nanocompositos,
sendo que estes nanocompdsitos podem ser classificados quanto aos seus elementos de
carga. Dependendo de guantas dimensdes das particulas dispersas se encontram na escala
nanomeétrica, trés tipos de nanocompositos podem ser distinguidos, conforme ilustrado na
Figura 1.

Quando as trés dimensdes da nanocarga estdo na ordem de nandmetros, ela é
chamada de nanocarga isodimensional. Exemplo deste tipo de nanocarga sao
nanoparticulas esféricas de silica obtidas por métodos sol-gel (MARK, 1996; REYNAUD,
GAUTHIER; PEREZ, 1999). Um nanocompdsito com nanocarga isodimensional pode ser
obtido atraves da polimerizacdo promovida diretamente das superficies das particulas de
silica (WERNE; PATTEN, 1999), podendo nestas nanocargas serem incluidos também
grupamentos semicondutores (HERRON; THORN, 1998) entre outros (REYNAUD;
GAUTHIER; PEREZ, 1999).
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Figura 1 - Relacdo de area superficial/volume para diversas geometrias de nanocarga:
representacdo tridimensional da dispersao destas em matriz polimérica - adaptado de
(THOSTENSON; LI; CHOU, 2005; VAIA; MAGUIRE, 2007).

No entanto, se apenas duas dimensbes se encontram na escala nanométrica e a
terceira possui dimensdo maior, formando uma estrutura alongada, oS mesmos s&o
chamados de nanotubos ou nanofilamentos, como por exemplo, 0s nanotubos de carbono
(CALVERT, 1996), os nanotubos de gadolinio (BUKATUVA; KUZNETSON, 2005;
MACEDO et al., 2010), os filamentos de celulose (CHAZEAU et al., 1999; FAVIER et al.,
1997) ou ainda, imogolita sintética (OHASHI et al., 2004; FU et al., 2011). Estes tipos de
materiais vém sendo estudados extensivamente como nanocargas de reforgo, 0s quais
permitem a obtencdo de novos materiais com propriedades diferenciadas.

Por fim, o terceiro tipo de nanocarga é caracterizado por possuir apenas uma
dimensédo na escala nanométrica. Neste caso a carga apresenta-se na forma de folha com
espessura de um a poucos nanémetros enquanto que sua largura e comprimento podem

possuir até centenas de nanémetros. Um exemplo deste tipo de nanocarga € a
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montmorilonita, frequentemente empregada na obtencdo de nanocompositos do tipo
polimero-silicatos lamelares (PLSN).

3.2.1. Nanocompositos de matriz polimérica

Historicamente, polimeros tém sido reforcados com materiais inorganicos rigidos por
quase todo o periodo em que vém sendo produzidos. Materiais como silicatos (mica, talco),
fibra de vidro, 6xidos metalicos, carbonato de célcio e negro de fumo séo introduzidos na
matriz polimérica para gerarem compoésitos. Esse procedimento é realizado visando
proporcionar aos materiais propriedades néo atingidas por ambas as fases sozinhas com o
objetivo de melhorar as propriedades mecéanicas dos polimeros, como baixo modulo e
baixa resisténcia, em comparacao aos metais e as ceramicas (JORDAN et al., 2005).

Para os nanocompdsitos as melhorias de propriedades podem ser obtidas para
concentracdes de carga muito menores e ainda surgem outras vantagens em relagdo aos
compdsitos convencionais tais como melhores propriedades mecanicas, barreiras contra
umidade e gases, aumento na resisténcia ao fogo e ignicdo e especialmente menor
densidade (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000; JORDAN et al., 2005).

Especula-se que tais melhorias sdo origindrias do desenvolvimento de grandes
interfaces devido as dimensfes nanométricas do elemento de carga. De fato, atualmente
admite-se que uma mistura intima de materiais organicos e inorganicos em escalas
nanométricas permite atingir combinacGes de propriedades que ndo podem ser atingidas
pelos componentes individuais (JORDAN et al., 2005; MARK, 1996; REYNAUD;
GAUTHIER; PEREZ, 1999).

Entretanto, a incorporacdo de particulas muito pequenas em polimeros néo
necessariamente leva a um forte aumento da resisténcia. De fato, particulas muito
finamente divididas tendem a se aglomerarem e sdo extremamente dificeis de dispersar.
Além disso, a incorporagéo de inclusdes micrométricas leva a uma perda de transparéncia
devido ao espalhamento de luz (HERRERA, 2005). A falta de afinidade entre a nanocarga
inorganica e o polimero causa aglomeracdo do mineral na matriz polimérica. Portanto,
modifica¢fes na superficie da carga facilitam a compatibilidade para que se obtenha uma

boa dispersdo e propriedades superiores.
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3.2.2. Nanocompdsitos do tipo Polimero/Silicatos Lamelares (PLSN)

A elaboragdo de materiais nanocompdsitos com silicatos lamelares foi reportada pela
primeira vez no inicio da década de 60, quando Blumstein realizou a polimerizacdo de
metacrilato de metila intercalado em montmorilonita (MMT) (BLUMSTEIN, 1965).
Porém, somente a partir da década de 90 que essa classe de materiais reascendeu o
interesse da comunidade industrial e cientifica quando pesquisadores dos laboratorios
centrais de pesquisa da Toyota relataram as primeiras aplicacGes industriais do
nanocomposito nylon-6-argila montmorilonita (OKADA; USUKI, 1995; USUKI et al.,
1993).

A partir de entdo, os PLSNs estudados vém apresentando melhorias significativas em
suas propriedades gerais quando comparados aos polimeros puros, mesmo com baixos
niveis de nanocargas presentes, que vao tipicamente de 2% a 10% em massa de sua
composicdo (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000). A literatura relata dentre as diversas
melhorias em suas propriedades, a habilidade de promover o retardo de chama, aumento da
estabilidade térmica, aumento nas propriedades de barreira a gases e liquidos bem como
melhorias nas propriedades mecanicas, tais como aumento nas caracteristicas de tensdo,
compressdo, dobra e fratura (LEE; TAKEKOSHI; GIANNELIS, 1997; RAY;
OKAMOTO, 2003).

Segundo a literatura, o incremento nas caracteristicas de barreira a gases e liquidos,
resisténcia quimica, resisténcia a solvente e retardo a chama derivam todos da restri¢cdo dos
caminhos de difusdo através do nanocomposito, uma vez que as camadas impermeaveis
dos silicatos formam uma espécie de barreira para a substancia permeante que pretende
atravessar o filme do nanocomposito transversalmente, ou seja, forma uma espécie de
labirinto para as moléculas permeantes, quando sob orientagdo adequada. A Figura 2
apresenta 0 modelo proposto para este sistema evidenciando a diferencga para com relagdo
aos compositos convencionais (LEBARON; WANG; PINNAVAIA, 1999; RAY;
OKAMOTO, 2003).
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Figura 2 - Modelo proposto para o caminho tortuoso de difusdo em um nanocomposito
polimero/argila esfoliado, para descrever ganhos de propriedades de barreira para
gases/liquidos frente a estrutura encontrada em compositos convencionais - adaptado da
literatura (LEBARON; WANG; PINNAVAIA, 1999; RAY; OKAMOTO, 2003).

Os PLSNs tém atraido a atencdo de pesquisadores académicos e industriais devido a
sua adaptacdo sem precedentes de novas e melhores propriedades em relacdo a matriz
polimérica pura. Entretanto, uma observacao que deve ser levada em consideracdo € que as
propriedades finais dos nanocompositos PSLN sdo totalmente dependentes da maneira
como os silicatos lamelares estdo dispersos, uma vez que se consegue potencializar as
propriedades do nanocomposito quando as folhas dos silicatos estdo completamente
separadas e bem dispersas na matriz polimérica.

A Figura 3 ilustra as possiveis morfologias de um nanocompdsito polimero-silicato
lamelar. E possivel observar que diferentes morfologias podem ser obtidas. A primeira
morfologia € de um compdsito com fases segregadas ou microcompdsito, no qual o
espacamento interlamelar da argila permanece inalterado, ou seja, com seu valor minimo.
Quando o polimero consegue penetrar as intergalerias da argila, ocorre uma expansdo do
espacamento basal, e como resultado € obtido uma estrutura chamada de intercalada. No
entanto, se as lamelas da argila estdo completamente separadas, a argila encontra-se na
forma esfoliada, no qual o espagamento basal deixa de existir (LUO; DANIEL, 2003;
RAY; OKAMOTO, 2003; BOURGEAT-LAMI; SHEIBAT-OTHMAN; SANTOS, 2010).



42

=

7
“/ « f

MICROCOMPOSITO EIETS

POLIMERO

i

(A) (B)

il T -
—’

A

~—

— =

d001 néo se altera dgo; aumenta

SILICATO LAMELAR

(C)

dgo; desaparece

1
1
\
|

\ \ ESFOLIADO

Figura 3 - Possiveis tipos de morfologia para compadsitos polimero/argila e suas respectivas
imagens de microscopia eletrénica de transmissao: (a) microcompdsito convencional, (b)
intercalado e (c) esfoliado - adaptado da literatura (LUO; DANIEL, 2003; RAY;
OKAMOTO, 2003; BOURGEAT-LAMI; SHEIBAT-OTHMAN; SANTOS, 2010).

200 nm

Os PLSNs podem ser obtidos através de diversas metodologias, podendo-se destacar
as trés principais rotas relatadas nas revisGes de maior relevancia sobre o tema
(ALEXANDRE; DUBOIS, 2000; RAY; OKAMOTO, 2003; BOURGEAT-LAMI,
LANSALOT, 2011). Estas rotas encontram-se detalhadas a seguir e representadas

esquematicamente na Figura 4.

a) Esfoliacdo-adsorcdo: este método envolve misturas de silicatos lamelares e

polimeros hidrofilicos diretamente em meio a um composto quimico de afinidade comum a
eles. O silicato lamelar é primeiramente disperso e delaminado em um composto polar
adequado, tal como a agua. Entdo, o polimero hidrossoltuvel adsorve as folhas de argila

delaminadas e quando a agua é evaporada (ou a mistura precipitada), as folhas se
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rearranjam, formando uma espécie de sanduiche com o polimero entre elas permitindo a
obtencgéo de uma estrutura multicamadas ordenada.

b) Intercalacdo no estado fundido: neste caso a argila é misturada com a matriz

polimérica no estado fundido. A separacdo das folhas de silicato, especialmente a
esfoliacdo, depende do estabelecimento de interagdes favordveis entre o polimero e a
superficie da argila.

c) Polimerizacdo in situ intercalativa: Neste método, a argila é inchada no monémero

0 qual é subsequentemente polimerizado. A polimerizacdo pode ser iniciada por radiacdo
UV, pela difuséo de um iniciador adequado ou pela fixacdo de um iniciador organico via
troca catidnica dentro do espaco interlamelar em etapa realizada previamente. Essa fixagdo
de uma molécula organica dentro das galerias do silicato normalmente induz ao aumento

do espacamento interlamelar.
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— Mistura em z‘un,-
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¥ — T
§ NH," NH,"

Argila Polimero Intercalagéo/es foliagdo
organofilica termoplastico da argila com polimero

(b)

Iniciador

.. L
‘ >
() - e

Argila organofilica Monémero
Polimenzacdo in situ

Figura 4 - Representacdo esquematica simplificada dos principais métodos empregados
para obtencdo de nanocompdsitos PLSN - adaptado da literatura (ZAPATA; PUJOL;
CODA, 2009).
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Os nanocompositos obtidos através da simples mistura no estado fundido do
polimero com a nanocarga possuem maior praticidade do ponto de vista industrial devido a
sua simplicidade, contudo, este processo é inviavel quando se deseja obter materiais para
uma aplicacdo técnica mais especifica, como por exemplo, adesivos, tintas e revestimentos
especiais. J& o método de preparacdo via esfoliacdo/adsorcdo convencional, possui a
limitacdo da restricdo cada vez mais acentuada quanto ao emprego de solventes organicos
volateis em processos industriais, devido aos riscos oferecidos a salde e ao meio ambiente.
Além disto, nessas duas primeiras abordagens apresentadas, o controle da orientacdo da
nanocarga na matriz polimérica faz-se mais dificil do que na polimerizacéo in-situ.

Neste cenario, a técnica de polimerizagdo radicalar em emulsdo vem sendo cada vez
mais empregada por permitir a geracdo de nanocompositos do tipo polimero/silicato

lamelar via polimerizacéo in situ, em fase aquosa e com estruturas controladas.

3.3. Silicatos Lamelares

Os silicatos lamelares ou argilas sdo os minerais mais abundantes da superficie da
crosta terrestre, formados pela a¢do do intemperismo sobre silicatos diversos e constituindo
parte importante de solos, rochas sedimentares continentais e sedimentos de fundo
oceénico (VELDE, 1992), assim como os demais filosilicatos, s&o compostos por duas
unidades estruturais fundamentais, que séo as folhas (do grego, phyllon, folha) tetraédricas
e octaédricas.

As folhas tetraédricas se formam pelo compartilhamento de trés dos quatro
oxigénios de cada tetraedro, sobrando um oxigénio apical, usado nas ligacdes entre as
folhas, conforme € mostrado na Figura 5 (THENG, 1974). Um plano ideal de tetraedros
apresenta simetria hexagonal, o principal cation é o Si**, mas pode ser parcialmente

substituido por AI** e Fe®".
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Figura 5 - Esquema representativo de um tetraedro de silicio (a) e a estrutura planar
resultante (b) - adaptado da literatura (THENG, 1974).
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As folhas octaédricas sdo compostas por octaedros, cujos apices sdo ocupados por
hidroxilas, contendo cations bivalentes (2+) ou trivalentes (3+), que formam estruturas
denominadas trioctaeédrica e dioctaédrica, por exemplo [Al3(OH)s] e [Mg2(OH)g],
respectivamente. Na Figura 6, pode-se observar um esquema representativo de uma
unidade octaédrica (THENG, 1974), conforme descrito anteriormente. Estas folhas s&o
formadas pelo compartilhamento das arestas dos octaedros pelos cations AI** e Mg?*, mas
podem estar presentes também Fe?* ou Fe®" ou outros elementos de transicéo e litio. A
distancia entre os atomos apicais de oxigénio das folhas tetraédricas é semelhante a
distancia entre as hidroxilas das folhas octaédricas, o que torna possivel a formacdo de

ligacGes regulares entre os dois tipos de folhas (VELDE, 1995).

Figura 6 - Esquema representativo de uma unidade octaédrica (a) e a estrutura planar
resultante (b) - adaptado da literatura (THENG, 1974).

A classificacdo dos argilominerais esta relacionada com a disposicéo dos atomos de
silicio em sua estrutura cristalina, que apresenta dimensdes da mesma ordem de grandeza
dos comprimentos de onda dos raios X, possibilitando a ocorréncia da difracdo de raios X
sobre a estrutura destes minerais. As distancias interplanares, d, perpendiculares ao eixo ¢
<001>, sdo caracteristicas para cada tipo de argilomineral, permitindo distingui-los e
classifica-los. A classificagdo encontra-se resumida na Tabela 1, que apresenta casos ideais
de estruturas cristalinas simples e ordenadas.

De acordo com o tratamento e/ou processo de purificacdo empregado, as folhas
destes silicatos lamelares podem ser separadas e com isso favorecer a obtencdo de

nanocompositos de morfologia esfoliada.
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Tabela 1- Classificacdo dos filosilicatos com énfase nos argilominerais (MOORE;
REYNOLDS, 1997).

Estrutura  Distédncia  Grupo (camada Subgrupo Octaedro Minerais
lamelar Basal elétrica/
11 7A Caulinita- caulinita tri- Crisotila, antigorita,
serpentita lizardita, bertienita, odinita,
serpentita di- cronstedita
Caulinita, dickita, nacrita,
haloisita
2:1 9A Talco-pirofilita tri- Talco
di- pirofilita
14A esmectita tri- Sapiolita, hectorita
di- Montmorilonita, beidelita,
nontronita
14 A vermiculita tri- Vermiculita
di- Vermiculita
10 A ilita tri- Ilita
di- llita, glauconita
10 A mica tri- Biotita, flogopita, lepidolita
di- Muscovita, paragonita
10 A Mica di- margarita
quebradica
2:1:1 14 A clorita Tri- tri Nome baseado no cation
(Fe™, Mg*, Mn** Ni*")
di- di Donbasita
di- tri Suodoita, cookeita
tri- di Exemplo desconhecido

Tri-= trioctaédrico; di- =

dioctaédrico

Normalmente, estes materiais sdo encontrados na forma de placas muito finas e

possuem folhas com espessura de aproximadamente 1 nm. Dentre os silicatos lamelares

mais comumente utilizados para a obtencdo de nanocompdsitos do tipo polimero-silicatos

lamelares, destacam-se a montmorilonita (MMT), a hectorita e a saponita (RAY;

OKAMOTO, 2003).
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3.3.1. Montmorilonita

A argila montmorilonita é um silicato do grupo das esmectitas que pertence a
subclasse dos filosilicatos do tipo 2:1, 0s quais possuem uma estrutura cristalina na forma
de camadas. Cada camada consiste de dois tipos de folhas juntas na forma de sanduiche,
unidas entre si por oxigénios comuns, o que € chamado de lamela, como é representado na
Figura 7 (GIANNELIS; KRISHNAMOORTI; MANIAS, 1999; SANTOS, 1992; RAY,;
OKAMOTO, 2003).

Tetragdrica

Octagdrica

Tetragdrica

Espagamento Basal

O Al Fe, Mg, Li
S O0H

80
& Li, Na, Bb, Cs

Figura 7 - Estrutura dos 2:1 Filosilicatos - adaptado da literatura (GIANNELIS;
KRISHNAMOORTI; MANIAS, 1999).

A espessura de uma lamela é de aproximadamente 1nm e suas dimensdes laterais
podem variar de 30nm até alguns micra, dependendo do silicato lamelar particular. Essas
lamelas sdo empilhadas juntas devido a fracas forgas i6nicas e forcas de van der Waals, e
possuem um espagamento uniforme entre as camadas chamado de espagamento basal,
interlamelar ou galeria. A espessura entre camadas ou interlamelar varia com a natureza do
cation interlamelar, da quantidade de agua disponivel ou de outras moléculas polares sem
alterar os valores das reflexdes cristalinas (SANTOS, 1992). Camadas de agua ou de
moléculas polares, de espessuras variaveis, podem entrar entre as lamelas de silicato
chegando a separé-las totalmente (KE; STROEVE, 2005; PINNAVAIA, 1983; SANTOS,

1992). A pressédo de expansdo na MMT quando os cations de adsorcdo sdo constituidos na
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sua maioria por ions sédio (chamada Na-MMT) é muito grande, levando a uma esfoliacdo
e dispersdo dos cristais em particulas finamente divididas ou até mesmo em camadas
unitarias. Quando Ca** ou Mg®* séo os cétions trocaveis dominantes, o grau de dispersao é
relativamente baixo e o tamanho das particulas € relativamente alto (KE; STROEVE,
2005). Substituicdes isomérficas dentro das camadas (por exemplo, AI** substituido por
Mg®* ou Fe?*, ou Mg?* substituido por Li'*), ocorrem, no caso da MMT, nas unidades das
camadas octaédricas gerando cargas negativas que sdo contrabalancadas por céations
hidratados entre as camadas estruturais, tais como os de calcio e sédio (HERRERA et al.,
2005; RAY; OKAMOTO, 2003).

Em uma reagdo de troca de cations de uma argila, raramente todos os cations sao
trocados com a mesma eficiéncia, pois alguns ions podem estar ligados a estrutura
cristalina da argila por forcas diferentes e com intensidades diferentes. A existéncia de
argila esmectitica em que todo o cétion trocado seja 0 mesmo é improvavel, pois
principalmente na secagem ou no aquecimento ha um ataque a camada octaédrica, com

I**, que substituem o cation hidroxénio (HsO") por outro

liberacdo dos cations Mg®* ou A
cation trocadvel (NORRISH, 1954). Naturalmente, os céations trivalentes possuem
capacidade de troca inferior quando comparados com cétions bivalentes e estes por sua vez
apresentam maior dificuldade de troca quando comparados com o0s cations monovalentes.
De acordo com a facilidade encontrada na substituicdo ou troca, os cations presentes nos
espacos interlamelares podem ser classificados e variar ligeiramente para cada
argilomineral. Numa ordem decrescente em termos de facilidade de troca, temos de um
modo geral: Li*, Na*, Rb*, Cs*, Mg?*, Sr**, Ba**, H;0". A facilidade da troca pode variar
ainda de acordo com a concentragdo dos ions trocaveis, com a concentracdo dos ions
adsorvidos pelo argilomineral, com as dimensdes dos ions e suas hidratacdes, com a
natureza do anion, entre outros fatores (SANTQOS, 1992).

Dentre as principais propriedades da argila MMT e outras argilas do grupo das
esmectitas podemos citar o alto valor de CTC, bordas reativas nas lamelas individuais,
possibilidade de reagir com diversos compostos organicos, elevada area superficial e fortes

campos elétricos na regido interlamelar (HERRERA, 2005).
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3.3.2. Modificacdo quimica superficial da montmorilonita

Para que os silicatos lamelares possam conferir ganhos de propriedades significativos
a matriz, as folhas devem estar separadas e dispersas em meio a matriz polimérica. Tendo
em vista a diferenca de natureza quimica entre os dois principais componentes presentes no
nanocomposito, além de ser fun¢do do método empregado na preparacdo do PLSN, o grau
de disperséao e separacdo das lamelas na matriz polimeérica sdo também funcdo do grau de
compatibilizacdo quimica entre as fases, provida pela modificacdo superficial realizada no
silicato lamelar.

Nos seus estados naturais, os silicatos lamelares sdo somente compativeis com
polimeros hidrofilicos, tais como poli(6xido de etileno) (PEO) e poli(alcool vinilico)
(PVA) (GREENLAND, 1963). Para tornar os silicatos lamelares misciveis com outras
matrizes poliméricas, a superficie normalmente hidrofilica destes silicatos deve ser
convertida para uma superficie organofilica, possibilitando a intercalagdo do maior nimero
de polimeros de engenharia possiveis. 1sso € normalmente realizado por meio de reacdes
de troca idnica com surfatantes catidnicos tais como o0s sais de alquilaménio quaternarios,
terciarios, secundarios e primarios, ou mesmo sais alquilfosfénicos (RAY; OKAMOTO,
2003; SINGLA; MEHTA; UPADHYAY, 2012). Isso ainda pode ser feito através de vias
quimicas mais dispendiosas, porém de maior eficacia quanto a modificacdo superficial, tais
como reacdes de condensacdo com alcodxisilanos ou titanatos onde ligacfes covalentes
sdo estabelecidas entre as moléculas e a superficie da argila (VOORN, MING e VAN
HERK, 2006; ALI et al., 2009; HERRERA et al., 2004; MBALLA MBALLA, 2012) .

Os agentes modificadores de superficie citados acima diminuem a energia da
superficie dos sitios hospedeiros inorganicos e aumentam as caracteristicas de adsorcao de
matrizes poliméricas, resultando num espaco interlamelar maior. Além disto, estas
moléculas podem disponibilizar grupos funcionais reativos com a matriz polimérica, ou em
alguns casos, iniciar a polimerizacdo de mondmeros a fim de aumentar a compatibilizagédo
da interface entre a fase inorgénica e a matriz polimérica (KRISHNAMOORTI; VAIA;
GIANNELIS, 1996; BOURGEAT-LAMI; LANSALOT, 2011). Uma breve listagem de
moléculas reativas empregadas na modificacdo de MMT descritas na literatura encontra-se

apresentada na Tabela 2.
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Tabela 2 - Listagem abreviada de moléculas funcionais descritas na literatura para

modificacdo quimica de MMT.

Nomenclatura Sigla Estrutura quimica Referéncia
Cloreto de estireno AMS y N@—/ o (LAUS etal.,
metilaménio 3 1998)

Cloreto de N,N-

dimetil- CH,
n-dodecil- VDAC CHy(C Hz)“—N/\@—/ a (MIN et al., 2006)
(4-vinil benzil) ci,
amonio
Cloreto de 2- S (SEDLAKOVA et
acriloiloxi etil trimetil ~ ADQUAT CH, 1\ i
amonio CH, jr_ al., 2009)
Cloreto de 2-azobis(2- HoNQ
metilproponamidina) AIBA Cl >+N N+< (BRITTAIN;
Cloreto de 2- CH, o HUANG, 2005)
metacriloiloxi etil MADQUAT CH, —NN jr_
trimetil aménio
Brometo de N,N-
dimetil-N-(4- ©)L
(((fenilcarbonotioil)tio PCDBAB (SAKAMANDE;
ymetil)benzil) ’
etanoamonio HC"CSC'; CHz CH, SANDERSON;
Brometo de N-(4- i HARTMANN,
((((dodeciltio)carbonot CisHs—S™ 7S 2009)
ioil)tio)metil)benzil)-  DCTBAB
N,N' Bl’
dimetiletanoamdnio "aC” é "CH,~CH,
3
MeO OMC
3-metacriloiloxi propil 0 GREESH, 2011
trimetdxi silano MPTMS MeO/ N W(_ ( )
Acido 2-Acrilamido- h) E
2-metilpropano AMPS HO—S
sulfonico g/\k j0(_
1-aliloxi-2- o on (GREESH et al.,
Il —
hidroxipropil Cops Nat O —s/\)\/o\/ 2008)
sulfonato de sddio I(I)
0
N-isopropil acrilamida NIPAM —
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3.4. Polimerizacdo em emulséo

A polimerizacdo em emulsdo é um processo no qual o monémero encontra-se
disperso em uma fase continua (geralmente agua), com ajuda de surfatante cuja
concentracdo se encontra acima da concentra¢do micelar critica (CMC), sendo a reacédo de
polimerizagédo iniciada por radicais livres oriundos da decomposi¢do de um iniciador
soluvel em &gua. Neste sistema, a polimerizacdo ocorre nas particulas de polimero
inchadas com mondmero. Existem trés possibilidades para a formacdo das particulas de
polimero: nucleacdo heterogénea ou micelar, nucleacdo homogénea ou pela nucleacdo de
gotas. Na nucleagdo heterogénea ocorre a entrada de radicais nas micelas, que s&o
agregados de surfatante inchados com mondmero, jd& a nucleacdo homogénea ¢é
caracterizada pela precipitacdo de oligbmeros na fase aquosa. Por sua vez, a nucleacdo das
gotas, como o proprio nome sugere, é caracterizada pela entrada de radicais nas gotas de
monomero (ASUA, 2002; BECHETOLD; LANDGESTER, 2000; GILBERT, 1995;
THICKETT; GILBERT, 2007; OLIVEIRA, 2004; SANTOS, 1996).

Pelo fato das gotas de monémero serem relativamente grandes quando comparadas
com o tamanho das micelas (1-10um e 1,5-20nm, respectivamente), a area de superficie
das micelas é muito superior a das gotas e como resultado, a probabilidade de que um
radical entre nas gotas de mondmero é muito baixa, sendo que, a maioria das particulas é
formada pela nucleacdo micelar ou homogénea, cujo esquema contendo os diversos
mecanismos encontrados em uma polimerizacdo em emulsdo encontra-se apresentado na
Figura 8 (ASUA, 2002; GILBERT, 1995; THICKETT; GILBERT, 2007).
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Figura 8 - Esquema completo do dos mecanismos presentes em uma tipica polimerizacao
em emulsdo (THICKETT; GILBERT, 2007).

Uma polimerizagdo em emulsdo convencional é caracterizada por trés intervalos

distintos, como apresentado na Figura 9.
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Figura9 - Esquema com os intervalos de uma polimerizacdo em emulsdo (THICKETT;
GILBERT, 2007).

O evento mais importante do intervalo | é a nucleacéo das particulas, sendo uma fase
rapida e transitéria que ocorre no inicio da polimerizacdo. Geralmente a conversao
encontra-se em torno de 0 a 10% e o sistema apresenta grandes mudangas, pois ocorre a
nucleacdo das particulas e a velocidade de polimerizacdo aumenta até que seja definido o
namero total de particulas, sendo que este nimero de particulas aumenta neste intervalo e
se mantém constante durante os outros dois intervalos.

Ja o intervalo Il € caracterizado pelo crescimento das particulas de polimero. Neste
intervalo a conversdo estd em torno de 10 a 40% e a velocidade de polimerizacdo pode se
manter constante ou, um aumento na velocidade de polimerizacdo pode ser observado
neste periodo de reacdo, como resultado do efeito gel ou efeito Trommsdorff. Neste
intervalo ocorre a diminui¢do do tamanho das gotas de mon6émero e, este intervalo termina
quando as gotas de mondmero séo todas consumidas. A transi¢do do intervalo Il para o
intervalo 111 depende da solubilidade do monémero, sendo que quanto mais soltvel for o
mond&mero na agua, mais rapida sera a transicao.

No intervalo 11l temos a etapa final da polimerizacdo em emulsdo. Neste intervalo o
sistema é formado exclusivamente por particulas de polimero inchadas com monémero e a
velocidade de polimerizagdo decresce devido ao consumo do mondmero dentro das
particulas. O efeito gel também pode ser observado neste dltimo intervalo da
polimerizagéo.

O efeito gel ou Trommsdorff-Norish € um efeito especificamente acentuado em

sistemas com alta viscosidade e consiste na mudanca da constante de terminacdo da reacao
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gerada por alteracGes difusionais que por sua vez sdo ocasionadas pelo travamento das
cadeias poliméricas em crescimento, ou seja, ocorre uma diminuicdo da mobilidade destas
macrocadeias. Com isso, a velocidade de terminacdo diminui e a velocidade de propagacao
aumenta, resultando numa auto aceleragdo da polimerizagdo (TROMMSDORFF; KOHLE;
LAGALLY, 1948; GILBERT, 1995).

O produto obtido ap6s a polimerizacdo do mondmero por esta técnica é conhecido
como latex. O latex é uma dispersdo coloidal estavel de uma substancia polimérica em
meio aquoso. A origem do nome latex vem da seiva da seringueira ou Hevea brasiliensis a
qual contém o poli-cis-isopreno, mais conhecido como latex de borracha natural (NRL).
Para distinguir o produto obtido através da técnica de polimerizacdo em emulsdo, 0 mesmo
pode ser denominado latex sintético, enquanto que o latex da seringueira recebe o nome de
latex de origem natural (GILBERT, 1995).

Existem diversas vantagens na utilizacdo da técnica de polimerizagdo em emulséo,
incluindo a copolimerizacdo, possibilidade de sintetizar latices com diferentes propriedades
coloidais (morfologia, tamanho de particulas e distribuicdo de tamanhos de particulas,
etc.), e polimeros com diferentes propriedades estruturais (composicdo, microestrutura,
grau de cristalinidade, distribuicdo de massa molecular, etc.). Esta técnica também
representa do ponto de vista industrial, um método extremamente eficaz para a obtencédo de
polimeros via radicais livres e possui ainda diversas vantagens quando comparada com
outros métodos de polimerizacdo (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002; LANDFESTER,
2003; SANTOS, 1996). Dentre estas vantagens encontram-se a minimizacdo dos
problemas relacionados a transferéncia de calor durante a reacdo através da utilizagdo de
agua como fase continua, o produto final da reacdo € um liquido, sdo ecologicamente
corretas, pois, utilizam na maioria das vezes agua como fase continua, eliminando desta
maneira 0s compostos organicos volateis (VOCs) provenientes de solventes organicos e
permitem a obtencdo de polimeros com elevada massa molecular a uma velocidade

relativamente alta.

3.4.1. Sintese de nanocompositos via polimerizacdo em emulséo

Vérias estratégias tém sido relatadas para a preparacdo de particulas de
nanocompositos via emulsdo tais como heterocoagulacéo, técnicas de automontagem por

camadas e polimerizagdo “in-situ”, podendo ser encontrada uma revisdo detalhada dessas
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rotas na literatura (BOURGEAT-LAMI; LANSALOT, 2011). Dentre as rotas mencionadas
a pouco, a polimerizagdo “in-situ” destaca-se como a mais amplamente utilizada.

Em linhas gerais, para facilitar a formacéo de nanocompositos do tipo PLSN através
da polimerizacdo em emulsdo, a argila é normalmente delaminada na fase aquosa e
moléculas com caracteristicas anfifilicas sdo adicionadas ao sistema de modo que ocorra
interacdo entre a molécula orgénica e a superficie da argila, podendo esta interacdo ser do
tipo eletrostatica ou fisico-quimica. Pode-se também utilizar argilas previamente
modificadas, também conhecidas como argilas organofilicas, e induzir a nucleacdo das
particulas de polimero na regido interlamelar da argila ou na superficie das arestas da
mesma (MORAES, 2007). Como mencionado anteriormente, as argilas podem ser
modificadas com moléculas reativas como, por exemplo, mondmeros catiénicos,
iniciadores cationicos, silanos e surfatantes com grupos vinilicos, o que favorece a
delaminacdo e dispersdo da argila no meio durante a polimerizacdo. Na Tabela 3 podem
ser encontrados de forma sintetizada as caracteristicas e resultados dos principais trabalhos

reportados na literatura voltados a obtencao de latices hibridos contendo MMT.
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Tabela 3 - Principais trabalhos voltados a obtencédo de latices hibridos via polimerizacédo

in-situ em emuls&o a partir de MMT organicamente modificada.

Matriz Tratamento  Modificante  Estrutura )
Referéncia
Polimérica organico reativo obtida
(CHOl et al., 2002; KIM et al.,
PAN e PS AMPS? Sim Esfoliado
2002)
PS e PMMA SHAC® Sim Esfoliado (WANG et al., 2002)
P(S-co-MMA) AMPS* Sim Esfoliado (XU et al., 2003)
) ) Intercalado /
PS Tropilio® Sim ) (ZHANG; WILKIE, 2004)
Esfoliado
Sim (VOORN; MING; VAN
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PS CPC' Néo Esfoliado (YEl et al., 2005)
PS CTAB* N4o Intercalado (DING et al., 2005)
Néo Parcialmente (MENEGHETTI;
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esfoliado QUTUBUDDIN, 2006)
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CTAB® (WANG et al., 2006)
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tri(isoestearoila); ! Titanato de isopropil tri(2-propenoila)
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Analisando-se os resultados dos trabalhos apresentados na Tabela 3, pode-se verificar que
na grande maioria dos casos, a sintese de nanocompositos PLSN via polimerizagdo em
emulsdo “in situ” resulta em microestruturas contendo lamelas de MMT intercaladas ou
esfoliadas na matriz polimérica. Entretanto, a encapsulacdo e posterior orientacdo destas
estruturas lamelares na matriz polimérica ndo sdo facilmente atingidas quando do emprego
desta técnica. Somente dois trabalhos relataram até o presente momento resultados
satisfatorios na encapsulacdo real de MMT via polimerizacdo em emulsdo via batelada
alimentada (semi-continuo), sendo um deles mediante modificacdo quimica prévia da
superficie das lamelas com silanos acrilicos, com obtencdo de particulas hibridas de
PMAA/MMT com morfologia do tipo haltere (VOORN; MING; VAN HERK, 2006) e o
segundo, mais recentemente via polimerizacdo de estireno na presenca de MMT sodica e
de titanatos acrilicos no seio aquoso (MBALLA MBALLA; HEUTS; VAN HERK, 2013
a).

Além da encapsulacdo individual das lamelas de argila, ganhos de propriedades
desejados para a matriz polimérica sdo dependentes da morfologia das particulas hibridas
obtidas neste sistema devido a sua influéncia na orientacdo das lamelas durante o processo

de formagé&o de filme, conforme pode ser visualizado na Figura 10 (ALI et al., 2009).
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Figura 10 - Representacdo da relacdo entre morfologia das particulas hibridas e grau de
ordenacdo das estruturas inorganicas dispersas no filme formado (ALI et al., 2009).

Particulas chatas

Uma pesquisa rapida na literatura sobre a preparacdo de particulas de latex hibrido

por polimerizacdo em emulsdo convencional (ou seja, polimerizagdo n&do controlada),
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revela que a encapsulacdo de particulas inorgénicas individuais por esta técnica ndo é
simples. Em muitos casos, particulas com morfologias complexas, tais como pédo frutado
(“currant-bun”), boneco de neve ou haltere (“snowman-like”), “janus”, armada
“armored”) e assim por diante sdo obtidas em vez da morfologia desejada do tipo ndcleo-
casca (“core-shell”) (BOURGEAT-LAMI; LANSALOT, 2011). Tais possiveis estruturas

encontram-se apresentadas na Figura 11.
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Figura 11 - Representacédo das possiveis morfologias obtidas atraves da sintese de
nanocompositos via polimerizacdo em emulsdo - adaptado da literatura(BOURGEAT-
LAMI; LANSALOT, 2011).

Na literatura diversos trabalhos relatam a encapsulacdo efetiva por essa rota para
particulas esféricas, como o dioxido de titanio (CARIS et al., 1989), ou a silica (ZOU,;
WU; SHEN, 2008), utilizando silanos e titanatos como agentes de acoplamento para
promover a interacdo das cadeias poliméricas em crescimento na superficie inorganica.
Entretanto, esta mesma estratégia ndo apresenta 0 mesmo grau de sucesso na encapsulacéo
de particulas anisotrépicas (ESTEVES et al., 2006; HERRERA et al., 2006). Um estudo
recente exemplifica a tendéncia de particulas anisotrépicas tais como a MMT de se
acomodarem na interface das fases, atuando muitas vezes como agente estabilizante
auxiliar, ao invés de sucumbirem a encapsulacdo (ZHANG; CHEN; ZHAO, 2008). Neste

trabalho, os autores reportam a obtencdo de estruturas armadas no latex de poli(metacrilato
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de metila) (PMMA), quando da polimerizacdo de MMA na auséncia de surfatantes e na
presenca de MMT modificada com  poli[metacrilato de (2-dimetil amino) etila]
(PDMAEMA) e iniciador cationico, conforme apresentado na Figura 12 . Neste caso, a
MMT modificada e purificada previamente com o iniciador catibnico e PDMAEMA
desempenhou dupla fungdo pois atuou como sitio de iniciacdo devido a presenca dos
iniciadores de radicais livres remanescentes na superficie da argila, bem como de
estabilizante na polimerizacdo de MMA em emulsdo gracas as cadeias ionizadas do
PDMAEMA presentes no complexo. Devido a geometria da MMT, diversas estruturas
complexas conjugadas podem ser observadas na imagem de microscopia de transmisséo

disposta na Figura 12.

B GHs o CN
+ " I
1 [oHg-(CHo-CH,-0-C-CH,~CH,-C-N}
CH, CH,

INICIADOR CATIONICO

o2 B
PO ge Ay
Adsorgao emfase aquosa
INICIADOR  / MMT
A
—
——

MONTMORIL ONOTA

COMPLEXO PDMAEAMA /
MMT / NICADOR  CATIONICO

==

%,
%
o5 20
pe°% o
GO
A
?o\\‘;\“*e‘
a' Pty ,l""

Figura 12 - Representacdo das estruturas armadas obtidas via polimerizagdo de MMA em
emulsdo na presenca de MMT modificada por PDMAEMA e iniciador catidnico, bem
como microscopia eletrénica de transmissdo relatada pelos autores (ZHANG; CHEN;

ZHAO, 2008).

Sugere-se que a anisotropia das particulas e sua proporcéao elevada associada a uma

alta energia de superficie possam contribuir para uma encapsulacdo ineficiente. Para
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resolver o problema desafiador da encapsulagcdo de nano-objetos inorganicos com um
revestimento fino de polimero, preservando a forma anisotropica das particulas, novas

metodologias sintéticas devem ser desenvolvidas.

3.4.2. Polimerizacéo radicalar controlada

Durante as ultimas décadas o desenvolvimento de novos e revolucionarios métodos
de polimerizacdo tem viabilizado a utilizacdo das polimerizacdes via radical livre na
sintese de polimeros com estruturas bem definidas, controlando a massa molecular e a
distribuicdo de massa molecular (MWD), além de permitir a preparacdo de polimeros com
arquiteturas complexas, tais como: blocos, estrelas, ciclicos, dendriticos dentre outras
(QIU; CHARLEUX; MATYJASZEWSKY, 2001; FRANCO, 2010). Tais estruturas
podem ser visualizadas na Figura 13.
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Figura 13 - Representacdo de possiveis arquiteturas obtidas a partir das técnicas de
polimerizag&o radicar controlada - adaptado da literatura (QIU; CHARLEUX;
MATYJASZEWSKY, 2001).
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Estas novas técnicas, além de possibilitarem um melhor controle da estrutura
macromolecular, possuem a versatilidade da polimerizacao via radical livre convencional.
Essa versatilidade ndo é encontrada nos mecanismos convencionais de polimerizacao
“viva”, como a polimerizagdo anidnica e cationica (BOWES; MCLEARY; SANDERSON,
2007; MOAD; RIZZARDO; THANG, 2005). Os polimeros sintetizados através destas
novas técnicas possuem uma larga aplicacdo para novos e avancados materiais tais como
surfatantes, tintas, adesivos, biomateriais, materiais aplicados a medicina e microeletrénica
(SAVE, GUILLANEUF e GILBERT, 2006; LEE, LEE, et al., 2005, MCLEARY e
KLUMPERMAN, 2006).

Para que uma polimerizacdo seja considerada controlada deve obedecer aos
seguintes requisitos (MOAD; RIZZARDO; THANG, 2005; SAVE; GUILLANEUF;
GILBERT, 2006):

i. O processo de polimerizagdo deverd ter 100% de conversdo. A adigdo de uma nova
carga de mondmero devera dar continuidade a polimerizacdo, ou seja, ndo existe a

terminacdo das cadeias poliméricas;
ii. A massa molecular média é linearmente dependente da conversao;
iii. O namero de cadeias poliméricas é constante durante a polimerizacao;

iv. A massa molecular pode ser controlada pela relacdo entre as concentracfes de

mondmero e de agentes de controle; e

v. A distribuicdo de massa molecular (MWD) do polimero deve ser baixa (MWD <
1,5).

Em uma polimerizacéo radicalar controlada ideal as cadeias séo geradas principalmente
no inicio da polimerizacdo, crescem a uma mesma taxa e se mantém “vivas” durante todo o
processo de polimerizacdo, permanecendo desativadas, de maneira reversivel, ap6s o
consumo total dos monémeros por apresentarem o agente de controle ainda ligado na
extremidade da cadeia polimérica. Isso permite a obtencdo de arquiteturas moleculares
mais complexas com uma estreita distribuicio de massa molecular. Entretanto, é
importante ressaltar que os mecanismos de terminacdo e de transferéncia irreversiveis, na
pratica, ndo sdo totalmente eliminados. Para manter um bom controle de uma

polimerizacdo radicalar controlada as condicdes devem ser escolhidas de modo a
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minimizar estes eventos, enquanto o polimero é formado a uma taxa de reacdo aceitavel
(SAVE; GUILLANEUF; GILBERT, 2006).

Dentre os mais estudados, destacam-se os trés diferentes tipos de CRP listados

abaixo:

e O primeiro é baseado em um mecanismo de terminacdo reversivel atraves de um
radical estavel presente no meio reacional, e é representado pela polimerizacao

mediada por nitroxidos (“NMP- Nitroxide Mediated Polymerization™):

* = PX

P X
+
ue;
propagacao

(3.9)

onde Xe¢ ¢é um radical estavel e P,X é uma cadeia em crescimento desativada de

maneira reversivel.

e O segundo é baseado em um mecanismo reversivel de transferéncia de cadeia.
Estas reacGes ocorrem na presenca de agentes de transferéncia de cadeia e sdo
conhecidas como polimerizacdo via transferéncia de cadeia, pelo mecanismo de
adicdo-fragmentacdo reversiveis, ou ainda polimerizacdo RAFT (abreviacdo do

inglés “Reversible Addition-Fragmentation Chain Transfer”):

Pne PnX — == N —_—
* m PmXPy, —~— P, X + Pm®
w()
propagacao

(3.10)

onde M é o monémero, P,e ¢ Py sdo radicais em crescimento, PnX € Pp,X sdo
espécies em crescimento desativadas reversivelmente com um agente de

transferéncia de cadeia e P,XeP,, € um radical intermediario.

e O terceiro é baseado em um processo de terminacdo reversivel, através da
transferéncia reversivel de um atomo e é representado pela técnica ATRP

(polimerizacao por transferéncia de &tomos):
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P, + LMt(N+1)X2 —_— P.X + LMt(N)X
M
Propagacao

(3.11)
onde L é um ligante e M"™ ¢ um metal de transicdo com niimero de oxidacao (N).

Em cada caso, a constante de equilibrio do processo é fundamental na determinacao
da extensdo em que reacBes indesejaveis (particularmente a terminacdo de radicais em
propagacdo) poderdo ocorrer levando a perda do controle da massa molecular e da
caracteristica viva da reacdo (SAVE; GUILLANEUF; GILBERT, 2006).

3.4.3. Polimerizagdo RAFT

Dentre as técnicas de polimerizacdo radicalar controlada, o método baseado na
Transferéncia Reversivel de Cadeia por Adicdo-Fragmentacdo (RAFT) destaca-se como
uma das mais robustas e versateis técnicas disponiveis (BARNER-KOWOLLIK, 2008).

A técnica RAFT apresenta vantagens com relacdo as demais técnicas de
polimerizacdo radicalar controlada devido ao fato de ser compativel com uma larga
variedade de mondmeros, grupos funcionais, técnicas de polimerizacdo (massa, solucao,
suspensdo, emulsdo e miniemulsdo) e condicBes experimentais (AAMER; TEW, 2007;
GANEVA et al., 2007). Neste processo, compostos tiocarbonilicos de estrutura Z-C-(=S)-
S-R (agentes RAFT), com R e Z convenientemente escolhidos, sédo utilizados como
agentes de transferéncia de cadeia para mediar o crescimento das cadeias poliméricas
através de sucessivos ciclos de atividade/dorméncia o que minimiza o0s processos de
terminacdo do tipo radical-radical e conduz a um crescimento de todas as cadeias
poliméricas simultaneamente.

Tendo em vista que a polimerizacdo tipo RAFT € uma polimerizacdo via radicais
livres, a etapa de geracdo dos radicais € comum as polimerizagdes convencionais em que
se empregam moléculas que induzem a formacdo de centros ativos por decomposicao
térmica, oxirreducdo ou ainda por estimulos fotoquimicos ou de radia¢des gama, conforme

equacéo 3.1 apresentada anteriormente.
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No entanto, tanto as etapas de iniciacdo quanto a de ativacdo do agente de
transferéncia de cadeia sdo distintos do processo convencional, conforme apresentado na
equacdo 3.13, adaptada da literatura (LOWE; MCCORMICK, 2007).
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(3.13)

onde, Be ¢ a espécie primaria com centro ativo radicalar.

Estes radicais primarios gerados (1) podem adicionar uma molécula de monémero
(M) para formar um oligoradical (3) ou adicionar uma molécula de agente RAFT (2).
Considerando as altas constantes de transferéncia de cadeia inerentes a maioria dos agentes
RAFT, é pouco provavel que muitas moléculas de mondmero possam ser captadas pelos
oligoradicais formados antes dos agentes RAFT. Dessa forma, as espécies (3) tendem a
adicionar (2) e formar o intermediario (5). Tendo em vista que a reacdo é reversivel, as
espécies supramencionadas podem eventualmente se fragmentar e regenerar as espécies (2)
e (3). Com a escolha correta do par mondmero/agente RAFT, o equilibrio para
fragmentacdo da espécie (5) no sentido da formagéo das espécies (6) e (7) é favorecido.
Para se alcancar fragmentacdo da espécie (5) neste sentido, 0 grupo R necessita ter a
caracteristica de ser um melhor grupo abandonador radicalar do que e o grupo B-M.

Um cuidado consideravel deve ser dado as estruturas dos fragmentos contendo o
centro ativo e os fatores que afetam as caracteristicas de estabilizacdo e fragmentagéo
intrinsecas delas quando da escolha de um dado agente RAFT para um dado mondémero.
Assumindo-se que a fragmentacdo neste sentido é favorecida, o novo agente RAFT (6) é
formado, bem como o radical R (7), sendo esta reacdo igualmente reversivel no sentido
inverso. Se a espécie (7) gerada apresentar uma boa capacidade de reiniciacdo, entéo
haver4d uma grande probabilidade dela adicionar uma unidade de monémero, gerando a

espécie (8). O balanco real de reacGes sequenciais no sentido do crescimento da cadeia é a
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geracdo uma nova cadeia oligbmera (8), derivada do fragmento R do agente RAFT inicial
e da formacdo de um novo tiocarboniltio composto (6), com capacidade para atuar como
agente RAFT no sistema. Essa sequencia completa de reacdes representa apenas um ciclo
de adicdo-fragmentacdo. A segunda possibilidade para o radical primario (1) é adicionar
diretamente uma molécula do agente RAFT (2), gerando o radical intermediario (4). Essa
reacdo é reversivel e a fragmentacdo no sentido da direita € o caminho preferencial. Para
favorecer a fragmentagdo, bem como a formacdo do novo agente RAFT (9) e do radical
(7), o grupo R necessita também ter a caracteristica de ser um melhor grupo abandonador
radicalar do que e o radical primario (1). Claramente toda essa etapa descrita é bastante
complexa devido ao numero de reacdes sequenciais e reversiveis. No entanto, 0 resumo
desta etapa frequentemente referenciada como “pré-equilibrio RAFT”, consiste na ativacédo
de todas as moléculas dos agentes RAFT gerando novos oligdmeros derivados delas.
Entenda-se por ativacdo, a conversao de todos os grupos R dos agentes RAFT inicias (2)
em oligo/macro RAFTSs (6). Normalmente, sdo empregadas relagdes de 2-10 moléculas de
agentes RAFT (2) para cada radical primario (1) presente no sistema, sendo o numero de
radicais totais no sistema definido pela quantidade da espécie (1) e o nimero de cadeias
poliméricas controlado pela quantidade da espécie (2). Dada a reversibilidade das etapas de
adicao/fragmentacdo radicalar, é possivel que uma tnica espécie radicalar “ative” ou inicie
varias moléculas de agente RAFT, embora o nimero total de centros ativos contendo
radical seja baixo se comparado ao numero de cadeias poliméricas, que se encontram em
sua maioria em estado de dorméncia (terminadas em um grupo tiocarboniltio).

Uma vez que o pré-equilibrio é atingido, a polimerizacdo entra na fase principal do
equilibrio RAFT, conforme apresentado na equacéo 3.14, igualmente adaptada da literatura
(LOWE; MCCORMICK, 2007).
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Onde, K, € a constante de velocidade de propagagéo, K4 € a constante de adicdo para a
formacdo do radical intermediario, Kz € a constante de fragmentacdo do radical
intermediario e Ky é a constante de velocidade de transferéncia de cadeia.

Esse é 0 estadgio onde predomina a polimerizacdo RAFT e onde a maior parte da
propagacao da cadeia (consumo de mondmero) ocorre. Basicamente esse estagio envolve a
transferéncia de cadeia degenerativa das espécies tiocarboniltio entre cadeias poliméricas
(10) e (12) através de espécies intermediarias radicalares (11).

Vale mencionar que como esse € um processo real e reacdes secundarias ndo podem
ser completamente eliminadas, existe a possibilidade de certo nimero de cadeias
participarem de reacOes indesejaveis de combinagdo, desproporcionamento, ou ainda de
transferéncia de cadeia convencionais. Obviamente, estes eventos conduzem a formacéo de
cadeias poliméricas terminadas/inativas que restam como contaminantes no produto de
polimerizagé&o.

A técnica de polimerizagcdo controlada do tipo RAFT, tem sido intensamente
estudada devido a sua intensa gama de aplicagcdes. A maioria dos trabalhos encontrados na
literatura relata sinteses via RAFT em meios homogéneos, em massa ou em solucdo. E
sabido que esses métodos ndo sdo os mais adequados para operacGes em grande escala,
especialmente em nivel industrial. No caso da polimerizacdo em emulsdo, a aplicacdo do
mecanismo RAFT € uma excelente estratégia para a producdo de polimeros com estruturas
bem definidas e de maneira controlada, assim como latices com morfologias especiais. No
entanto, no caso das polimerizacdes via RAFT, a presenca dos agentes de transferéncia de
cadeia (agentes RAFT) pode causar alguns problemas como: separacdo de fases com a
formac&o de uma camada oleosa colorida, perda da estabilidade coloidal, ou baixo controle
da massa molar devido ao baixo poder de difusdo do agente RAFT (hidrofébico) das gotas
do mondmero para as particulas (ZHOU; NI; YU, 2007).

3.4.4. Polimerizacéo via RAFT em emulsdo “ab-initio”

Métodos revolucionarios estdo sendo desenvolvidos com o objetivo de se superar as
limitacOes apresentadas pela utilizacdo dos agentes RAFT em meio disperso. Nestes novos
métodos, conhecidos como polimerizagdes “ab-initio” ou ainda como polimeriza¢des de
autoagregacao induzida (PISA), utilizam-se agentes RAFT hidrossolUveis que, na presenca

de mondémeros pouco solUveis em agua, irdo gerar agentes RAFT anfifilicos com
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habilidade para atuarem como estabilizantes coloidais e agentes de controle da
polimerizacdo no interior das particulas poliméricas (FERGUSON et al., 2002;
CHARLEUX et al., 2012).

Conforme a metodologia proposta em trabalho pioneiro da literatura, inicialmente é
necessario fazer a escolha de um agente RAFT adequado para realizacdo da polimerizacéo
(SAVE; GUILLANEUF; GILBERT, 2006). Em seguida, um mondmero hidrofilico
adequado € escolhido (acido acrilico, por exemplo) e induzido a polimerizacdo de forma
controlada, em solucdo, na presenca deste agente RAFT. A razdo molar entre agente RAFT
e monémero é escolhida de acordo com o grau de polimerizacdo desejado. Depois de
completada a primeira etapa, o agente RAFT hidrofilico resultante é redisperso em agua,
com uma pequena quantidade de iniciador, seguida da adi¢do controlada de um monémero
hidrofobico, como por exemplo, o acrilato de n-butila, dando assim sequéncia ao segundo
estagio da polimerizagdo. A adicdo do mondmero hidrofébico é feita de forma lenta para
evitar a formacdo de gotas de monGmero, neste estagio. A quantidade do mon6mero
hidrofobico a ser utilizada é escolhida novamente de acordo com o grau de polimerizacao
desejado. O resultado final € uma molécula anfifilica contendo um agente RAFT no final
de sua extremidade hidrofdbica. Estas moléculas, por apresentarem caracteristicas de uma
molécula de surfatante, sdo capazes de se autoagregar (“self-assembly’’) formando micelas.
No inicio, estas moléculas podem ser capazes de migrar entre as micelas, mas a medida
que a polimerizacdo dos monémeros hidrofobicos no interior das micelas é continuada, a
parte hidrofébica da cadeia atinge um determinado tamanho (grau critico de polimerizacao,
jerit) que impossibilita sua migracdo através da fase aquosa. Neste momento esta
terminada a etapa de formacdo de particulas. Com excec¢do das moléculas que sofreram
terminacdo ou transferéncia de cadeia irreversivel, todas as cadeias na particula contém um
agente RAFT em sua extremidade e podem, desta forma, crescer de forma controlada com
a adicdo de mais monbémero ao meio reacional. As etapas descritas acima estdo

representadas na Figura 14.
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Primeira etapa: sintese do agente RAFT hidrofilico
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Figura 14 - Esquema representativo da metodologia proposta por Save et al. (2006) para a
sintese de latex via polimerizagdo em emulsdo do tipo “ab-initio” a partir do acido acrilico
e do acrilato de n-butila - extraido da literatura (FRANCO, 2010).

Nesta metodologia, os agentes RAFT anfifilicos, aléem de atuarem no controle da
polimerizagdo no interior das particulas, permanecem quimicamente ligados em sua
superficie promovendo uma eficiente estabilizacdo coloidal. Com isso, é possivel evitar
todos aqueles problemas relacionados & presenca de surfatantes livres, no caso das
polimerizagdes convencionais (emulséo e miniemulsdo), aumentando assim a qualidade e o
desempenho na aplicacéo final dos materiais obtidos por esta nova técnica.

Outro grande avanco na utilizagdo das polimerizagdes controladas via RAFT “ab-
initio” em meio disperso € a utilizacdo dos macroagentes de transferéncia de cadeia RAFT.
Estas macromoléculas hidrofilicas quimicamente ligadas a um agente de transferéncia de

cadeia RAFT, na presenca de mondmeros pouco sollUveis em agua, irdo gerar
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macroagentes RAFT anfifilicos que possuem a capacidade de atuarem como estabilizantes
coloidais e agentes de controle da polimerizacdo no interior das particulas poliméricas.
Estes macroagentes RAFT possuem reduzida mobilidade em &gua e sdo melhores
ancorados na superficie da particula, via adsor¢do ou absorcdo do bloco hidrofobico. Além
disso, os macroagentes RAFT em bloco, anfifilicos, podem conferir estabilizacdo estérica
as particulas do latex.

Moléculas a base de poli(6xido de etileno) (PEO) possuem um excepcional
potencial para a sintese de latices e sdo consideradas como uma classe importante de
surfatantes na inddstria. Dos Santos et al. (2007), apresentaram um trabalho pioneiro
relatando a sintese de um novo macroagente de transferéncia de cadeia ndo-idnico, a base
de poli(6xido de etileno), contendo um grupo final tiocarbonilico. O novo macroagente
RAFT, denominado PEO-RAFT, foi usado juntamente com o Poli(DMAEMA/H'CI)-
RAFT para a producdo de latices de poliestireno com dupla estabilidade coloidal via
polimerizagdo em emulsdo “ab-initio”. Os autores constataram que o uso combinado dos
dois macroagentes RAFT ndo garantia uma eficiente estabilizacdo coloidal, sobretudo em
condicdes alcalinas. Porém, a dupla estabilizacdo coloidal foi confirmada usando o
copolimero em bloco PEO-b-Poli(DMAEMA/H'CI)-RAFT, sintetizado a partir do PEO-
RAFT. O copolimero em bloco obtido conferiu estabilidade eletroestérica aos latices,
mesmo em condigdes alcalinas, com valores de pH muito superiores a 7. Os autores
também constataram que o poli(DMAEMA), sob condicdes acidas, apresentava satisfatoria
eficiéncia na estabilizacdo dos latices. Entretanto, a mesma eficiéncia nao foi obtida com a
utilizacdo do PEO-RAFT puro, havendo desestabilizagdo e formacdo de uma camada
organica colorida. A Figura 15 ilustra o procedimento utilizado neste trabalho.
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Figura 15 - Metodologia adotada para a sintese de um macroagente RAFT cati6nico/nédo
ibnico e sua utilizacdo na estabilizacéo e no controle da massa molecular na polimerizacéo
em emulsdo “ab-initio” do estireno (DOS SANTOS et al., 2007) - extraido da literatura
(FRANCO, 2010).

Rieger et al. (2008), utilizaram macroagentes de transferéncia do tipo PEO-RAFT
tendo como agente de controle o grupo tritiocarbonilico em sua estrutura, na polimerizagédo
em emulsdo “ab-initio” do estireno e do acrilato de n-butila. Este macroagente RAFT foi

obtido a partir da reacdo entre o éter mono-metilico de poli(etileno glicol) (MPEG) com o
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agente de transferéncia acido 2-(dodeciltiocarbonotioiltio)-2-(metil)propandico (TTCA).
Os autores obtiveram latices estaveis de poliestireno e de poli(acrilato de n-butila), com
estreita polidispersidade, associado a um aumento linear da massa molecular em funcéo da
conversao.

Estes resultados, em comparagdo com os resultados obtidos por Dos Santos et al.
(2007), indicam que agentes de controle do tipo PEO-RAFT, sintetizados a partir de um
tritioéster, sdo mais eficientes do que aqueles sintetizados a partir de ditioésteres, no
controle e na estabilizagdo coloidal em sistemas de polimerizagdo em emulsdo “ab-initio”.
A Figura 16 mostra um esquema representativo da sintese de um macroagente de
transferéncia de cadeia PEO-RAFT do tipo tritioéster.
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Figura 16 - Metodologia adotada por Rieger et al., (2008) na sintese de latices de PS e de
PBUA, utilizando um macroagente de transferéncia de cadeia do tipo PEO-RAFT -
extraido da literatura (FRANCO, 2010).

Charleux et al. (2009), avaliaram igualmente o efeito de um macroagente RAFT, a
base de poli(6xido de etileno) sintetizado a partir de um agente de transferéncia de cadeia
do tipo tritiocarbonato, porém para polimerizagdo em emulsdo “ab-initio” do acrilato de n-
butila (BuA) e na copolimerizagdo do BuA com o metacrilato de metila (MMA). Os
autores mostraram que a homopolimerizacdo do BUA era mais rapida, se comparada com a
homopolimerizagdo do estireno. No caso da homopolimerizacdo do BuA, foram obtidos
maiores valores de conversdo e polimeros com estreita distribuicdo de massas moleculares,
confirmando a caracteristica viva/controlada da reacéo. Os autores evidenciam ainda que o

tamanho de particulas, assim como a cinética das reaces dependia da massa molecular do
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PEO utilizado na sintese do macroagente RAFT. Constata-se igualmente que é possivel
controlar o didmetro das particulas de latices de PBUA utilizando misturas de macroagentes
RAFT, constituidas de PEO de cadeias curtas e cadeias longas, ou ainda adicionando um
bloco nédo-idnico a base de PEO, junto com o macroagente RAFT.

Apesar da habilidade demonstrada pelos macroagentes RAFT contendo blocos néo
idnicos de PEO para mutuamente conduzir a polimerizacdo via “ab-initio” de forma
controlada e a estabilizacdo das particulas formadas, esta se apresentou limitada e
dependente da massa molecular do bloco de PEO (RIEGER et al., 2008; RIEGER et al.,
2009).

Dessa forma, moléculas contendo simultaneamente PEO e inclusGes de blocos
hidrofilicos ionizaveis de carga negativa, tais como AA e MAA, vem sendo explorados e
presentando grande versatilidade no que tange conducdo de reacdes via RAFT bem
controladas, onde uma revisdo dos extensivos trabalhos neste sentido pode ser encontrada
na literatura (CHARLEUX et al., 2012).

Além dos ganhos supramencionados, a busca por técnicas de incorporacdes dos
blocos de mondmeros hidrofilicos permitiu a descoberta recente da habilidade de se obter
homopolimeros de AA (CHADUC et al., 2011), de MAA (CHADUC et al., 2012) e de
MAA com PEOMA (19 unidades de EO) (ZHANG et al., 2011), bem como copolimeros
de bloco de seus derivados com Bua ou Sty via processos simplificados e de forma
controlada, onde a sintese da-se em batelada simples, em meio aquoso mediante a presenca
destes macroagentes RAFT anfifilicos mistos e de forma direta (“one-pot”, ou seja, sem
purificagdo intermediaria e mantendo-se 0 mesmo reator), fato inédito até entdo. Verificou-
se igualmente que pelo ajuste de pH, estes macroagentes RAFT anfifilicos mistos podem
conduzir a formacdo de particulas poliméricas de morfologias diferenciadas, tais como

esferas, fibras e vesiculas (ZHANG et al., 2013), conforme evidenciado na Figura 17.
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Figura 17 - Rotas de sinteses diretas (one-pot) em fase aquosa mediadas por macroagentes
RAFT anfifilicos mistos para obtencdo de nanoobjetos de poli(MAA-co-PEOMA)-b-
PMMA e poli(MAA-co-PEOMA)-b-poli(S-co-MMA) - adaptado da literatura (ZHANG et
al., 2013).

Desta forma, estes trabalhos pioneiros mostraram que a eficiéncia dos
macroagentes de transferéncia de cadeia na nucleacdo e estabilizacdo de particulas de
latex, bem como no controle das massas moleculares dos polimeros obtidos, esta
intimamente relacionada com a natureza quimica da fungédo de controle (di ou tritioéster) e

também com a caracteristica hidrofdbica do grupo estabilizante (Z) do macroagente RAFT.

3.4.5. Macroagentes RAFT como agentes de acoplamento e de estabilizacio

coloidal para a encapsulacéo de sélidos inorganicos.

Recentemente, 0 método de polimerizacdo controlada via RAFT foi relatado na literatura
para a encapsulacdo de alguns de sélidos inorganicos (HAWKETT; SUCH; NGUYEN,
2007; NGUYEN et al., 2008; ALI et al., 2009). No processo de encapsulagéo descrito por

Hawkett et al. (2007), oligbmeros vivos RAFT hidrossoltveis e anfifilicos (denominados
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como macroagentes RAFT), contendo unidades de &cido acrilico (AA) e acrilato de n-
butila (BuA) distribuidos aleatoriamente na cadeia, sdo usados para estabilizar dispersées
de pigmentos inorganicos. Posteriormente, a extremidade di-tiocarbonila do macroagente
RAFT é reativada para a polimerizacdo em emulsdo de um mon6émero hidrofébico em
condi¢des de alimentacdo com escassez de mondmero (“starved-feed”), permitindo a
encapsulacdo da carga inorganica por uma casca hidrofébica. O macroagente RAFT sendo
anfifilico, também é capaz de estabilizar as particulas do tipo nucleo-casca resultantes. A
natureza aleatéria dos copolimeros previne a autoagregacdo destas moléculas em fase
aquosa, limitando com isso a formacdo de particulas de latex isoladas. Neste caso, o local
preferencial para a formacdo do polimero é a superficie das particulas inorganicas, como

pode ser visualizado na Figura 18.

Macroagentes RAFT
anfifilicos

BuA/MAA
+ —_—

AIBN

Gibbsita
encapsulada

Figura 18 - Representacdo da encapsulacéo de gibbsita via polimerizagdo de BUA/MMA

em emulsdo “ab-initio” utilizando macroagentes RAFT anfifilicos e imagens obtidas via

microscopia eletrénica de transmissao em ambiente criogénico para o respectivo latex -
adaptado da literatura (ALI et al., 2009).

Esta estratégia foi empregada na encapsulacdo de dioxido de titanio (NGUYEN et

al., 2008), de gibbsita (ALI et al., 2009), sendo mais recentemente empregada para o



75

revestimento de nanofibras complexas de oxido de gadolinio dopadas com eurdpio e
revestidas com diéxido de silicio (CARVALHO, 2010), nanoparticulas de diéxido de
silicio (VU, 2011) e nanoparticulas de 6xido de cério (ZGHEIB et al., 2013). No entanto,
resultados satisfatorios de encapsulacdo envolvendo particulas anisotropicas de grande
razdo entre comprimento/largura tais como a MMT néo foram relatados até 0 momento.
Além disso, ndo h& nenhum estudo aprofundado publicado que traga um melhor
entendimento sobre a interacdo destes macroagentes RAFT anfifilicos com a superficie de
silicatos lamelares negativamente carregados, bem como a particdo destes entre as fases

presentes no meio reacional, considerando-se as variaveis de processo.



76

4. MATERIAIS E METODOS

A seguir sdo apresentados os reagentes, equipamentos e métodos utilizados neste

projeto de mestrado.

4.1. Materiais

Os seguintes reagentes apresentados abaixo foram utilizados conforme recebidos:

e 4-(dimetilamino)piridina (DMAP, 99%, Aldrich);

e Acido 4,4 -azobis(4-cianopentandico) (ACPA, 98%, Aldrich);
e Argila Montmorilonita Cloisite® sodica ( 95 meq/100g, Southern Clay Products)
e Bicarbonato de sédio (99,9%, Synth);

e Diciclohexilcarbodiimida (DCC, 99%, Fluka);

e Dissulfeto de carbono PA (99,5%, Vetec);

e Ferricianeto de potassio PA (99%, Vetec);

e Heptano (99%, Synth);

e Hexano PA (95%, Vetec);

e Hidréxido de aménio (27%, Synth);

e Nitrogénio (liquido e gasoso grau analitico).

e Persulfato de amonio (APS, 98%, Aldrich);

e Propanotiolato de sodio (95%, Fluka);

e Silica gel com granulometria de 70-230 mesh (Vetec);

e Tetrahidrofurano HPLC (THF, 99%, Aldrich);

e Trimetilsilil diazometano em éter etilico (2M, Aldrich)

e Trioxano PA (99,5%, Synth);

Os seguintes reagentes apresentados abaixo foram utilizados apds serem previamente secos

e destilados:

e Acetato de etila PA(99,5%, Vetec);
e Diclorometano (99,99%, Anidrol).
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e Eter etilico PA (99,5%, Vetec);
e Tetrahidrofurano PA (THF, 99%, Vetec);

e Tolueno (99,8%, Dinamica);

Ja os demais reagentes tiveram procedimentos particulares. O éter mono-metilico de
poli(etileno glicol) (MPEG, Mn= 2000 g/mol, Fluka) foi previamente purificado por
destilacdo a vacuo, em presenca de tolueno, conforme indicado pela literatura adotada
como referéncia para a rota de sintese dos macroagentes RAFT descrita no item 4.2.1 (XU
et al., 2008; FRANCO, 2010). Os mondémeros estireno (S) (98%) e acido metacrilico
(MAA) (98%) foram gentilmente cedidos pela BASF e purificados de forma complementar
através de destilacdo em pressdo reduzida.

4.2. Métodos

4.2.1. Sintese dos macroagentes RAFT

Devido a eficiéncia do &cido 4-ciano-4-[(propilsulfaniltiocarbonil)sulfanil]
pentandico (CPP) como agente RAFT em polimerizacBes em emulsdo “ab-initio” e a
grande interacdo de moléculas de poli(6xido de etileno) com a superficie polar das
particulas de MMT relatadas na literatura e amplamente discutidas no item 3, dois
macroagentes RAFT oriundos da esterificagio do CPP com éter mono-metilico de
poli(etileno glicol) (MPEG) foram sintetizados e utilizados nesta dissertagdo. O primeiro
deles, denominado MPEG-CPP possui um bloco ndo i6nico de poli(6xido de etileno) com
aproximadamente 44 unidades de EO, perfazendo cerca de 2000 g/mol de massa
molecular. Para a obtencdo do MPEG-CPP, utilizou-se uma adaptacdo de metodologia
descrita na literatura (XU et al., 2008; FRANCO, 2010). Ja o segundo deles, denominado
MPEG-b-PMAA-CPP, possui estrutura mista contendo o mesmo bloco ndo ibnico de
MPEG descrito anteriormente e um bloco ionizavel de poli(acido metacrilico) (PMAA)
com aproximadamente 41 unidades de MAA, perfazendo cerca de 3500g/mol de massa
molecular. Para a obtencdo do MPEG-b-PMAA-CPP, utilizou-se igualmente uma
adaptacdo da literatura (ZHANG et al., 2011). Ambas as estruturas genéricas podem ser

visualizadas na Figura 19.
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Figura 19 - Estrutura dos macroagentes RAFT sintetizados nesse trabalho.

Nos subitens a seguir, serdo abordados de forma detalhada, os preparativos e
procedimentos empregados nas rotas de sintese adotadas para obtencdo dos macroagentes

RAFT supramencionados.

42.1.1. Secagem do tetrahidrofurano

Em um baldo de 1000 mL foram colocados 500 mL de THF juntamente com
hidroxido de potassio anidro. O sistema ficou sob agitagdo por 24 horas e em seguida foi
destilado a 67 °C. O THF destilado foi novamente colocado em um baldo de 1000 mL com
aparas de sodio metalico e benzofenona. O sistema foi mantido sob refluxo até mudanca de
coloragcdo do indicador, de incolor para azul. O THF foi entdo destilado sob pressdo

atmosférica.

4.2.1.2. Secagem do cloroférmio

O cloroférmio foi submetido a um processo de secagem de acordo com a seguinte
metodologia: em um baldo de 1000 ml foram colocados 500 ml de cloroférmio e pentoxido

de fosforo (P,0s). O sistema foi mantido sob agitagdo por um periodo de 12 horas e, em
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sequida, deixado sob refluxo durante 1 hora sendo, entéo, destilado a 62 °C sob pressédo

atmosférica.

4.2.1.3. Secagem do acetato de etila

O acetato de etila foi submetido a um processo de secagem de acordo com a
seguinte metodologia: em um baldo de 1000 ml foram colocados 500 ml de acetato de etila
e pentoxido de fésforo (P,Os). O sistema foi mantido sob agitacdo por um periodo de 12
horas e, em seguida, deixado sob refluxo durante 1 hora sendo, ent&o, destilado a 77 °C sob

pressao atmosférica.

42.1.4. Secagem do tolueno

Em um baldo de 500 mL foram colocados 250 mL de tolueno e sulfato de magnésio.
O sistema foi mantido sob agitacdo por um periodo de 12 horas. Apds este periodo, o
tolueno foi filtrado para a remocédo do sulfato de magnésio e transferido para outro baldo

de 500 mL e destilado em presenca de P,0Os.

4.2.1.5. Secagem do diclorometano

O diclorometano foi submetido a um processo de secagem de acordo com a
seguinte metodologia: em um baldo de 500 ml foram colocados 200 ml de diclorometano e
pentoxido de fdésforo (P,0s). O sistema foi mantido sob agitacdo por um periodo de 12
horas e, em seguida, deixado sob refluxo durante 1 hora sendo, entéo, destilado a 40 °C sob

pressdo atmosférica.
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4.2.1.6. Secagem do éter etilico

O éter etilico foi submetido a um processo de secagem de acordo com a seguinte
metodologia: em um baldo de 1000 ml foram colocados 500 ml de éter etilico em presenca
de aparas de sédio metalico. O sistema foi mantido em repouso por um periodo de 12 h e
em seguida deixado sob refluxo em presenca de benzofenona até que houvesse uma
mudanga de coloragdo do indicador de incolor para azul. O éter etilico foi entdo destilado

sob pressdo atmosférica.

4.2.1.7. Sintese do bis(propilsulfaniltiocarbonil)ditiol

Em um baldo de fundo redondo de duas bocas, de 125 mL, imerso em um banho de
gelo, foram colocados 5,0 g (48,4 mmol) de propanotiolato de sédio e 89 mL de THF
anidro. O sistema foi mantido sob agitacdo magnética e atmosfera de nitrogénio. Em
seguida, com auxilio de uma seringa de vidro, foram adicionados a suspensdo 3,51 mL
(58,1 mmol) de dissulfeto de carbono. A adigdo foi feita lentamente, gota a gota,
resultando em uma solucao de coloracdo amarela. Apds a adi¢do, a mistura foi mantida sob
agitacdo magnética, fluxo de nitrogénio e banho de gelo por um periodo de 1 hora. A
solucdo resultante foi filtrada e o filtrado seco no rota-evaporador, obtendo-se um 6éleo
viscoso de coloracdo laranja. Este 6leo foi dissolvido em 15 mL de &gua deionizada e
colocado em um bal&do de uma boca de 200 mL, ao qual foi adaptado um funil de adicéo de
125 mL contendo 60 mL de solucdo 0,82 M de ferricianeto de potéssio [KszFe(CN)g]. O
baldo foi, em seguida, imerso em banho de gelo e a adi¢do da solucdo de ferricianeto de
potassio realizada gota a gota, sob agitacdo magnética. Apds a adicdo, a reacdo foi
mantida, sob agitacdo, por 1 hora a temperatura ambiente. A mistura resultante foi
transferida para um funil de separagdo ao qual se adicionou 100 mL de éter etilico. Houve
separacdo de fases, sendo a fase organica armazenada e a fase aquosa lavada com
aproximadamente 300 mL de éter etilico para a maxima extragdo do produto. As fases
orgénicas foram finalmente combinadas e secas em MgSQO,. O éter etilico foi removido
utilizando um rota-evaporador. O produto final, um 6leo viscoso de coloragdo alaranjada,
foi caracterizado por espectrometria de RMN *H. A Figura 20 apresenta 0 esquema da
sintese do bis(propilsulfaniltiocarbonil)ditiol enquanto o sistema utilizado para esta reacéo

é exemplificado na Figura 21.
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Figura 20 - Esquema da rota sintética do bis(propilsulfaniltiocarbonil)ditiol.

Figura 21 - Sistemas utilizados na sintese do bis(propilsulfaniltiocarbonil)ditiol.

4.2.1.8. Sintese do &cido 4-ciano-4-[(propilsulfaniltiocarbonil)sulfanil]

pentandico (CPP)

Inicialmente 5,77 g (19,1 mmol) do bis(propilsulfaniltiocarbonil)ditiol e 6,00 g (21
mmol) do acido 4,4’-azobis(4-cianopentanodico) (ACPA) foram colocados em um baldo de
trés bocas, de fundo redondo, de 250 mL e, em seguida, dissolvidos em 85 mL de acetato
de etila. O sistema foi colocado sob agitagdo e fluxo continuo de nitrogénio, a temperatura
ambiente por 30 minutos. Apés este periodo, foi aquecido até 98°C e mantido sob refluxo
por 12 horas. A Figura 22 mostra 0 esquema da rota sintética utilizada na obtencdo do
CPP.
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Figura 22 - Esquema da rota sintética utilizada na obtencao do CPP.

Ao término da reagdo, o solvente foi removido em rota-evaporador. O produto foi
purificado por coluna cromatografica utilizando silica gel (70-230 mesh) como fase
estacionaria. Uma mistura de éter etilico/heptano, na razdo de 1:2, foi utilizada
inicialmente como eluente. Ap0s a retirada das primeiras fragfes, contendo as impurezas,
foi utilizado somente éter etilico como eluente. As fracdes foram separadas e analisadas
por cromatografia de camada delgada e reveladas com iodo. As Ultimas fraces, eluidas
somente com éter etilico, continham o produto e foram transferidas para um baldo de fundo
redondo de 250 mL e, posteriormente, secas em rota-evaporador. O produto final, um 6leo
de coloragdo avermelhada, foi caracterizado por espectrometria de RMN *H. A Figura 23

mostra os sistemas utilizados na sintese e purificacdo do CPP empregados nesse trabalho.

(1 (n)

Figura 23 - Sistemas utilizados na sintese (1) e na purificacéo (I1) do CPP.



83

42.1.09. Sintese do MPEG-CPP

Inicialmente, 4,0 g (2 mmol) do éter mono-metilico de poli(etileno glicol) (MPEG),
1,13 g (4 mmol) do CCP e 0,25 g (2 mmol) de DMAP foram adicionados em um balédo de
uma boca, fundo redondo, capacidade para 100 mL e, em seguida, dissolvidos em 50 mL
de diclorometano anidro. A solugéo resultante foi imersa em um banho de gelo e mantida
sob agitacdo magnética por 30 minutos. Apos este periodo, foi adicionado, com o auxilio
de uma seringa de vidro, uma solucdo contendo 0,8518 g (4 mmol) de DCC em 5 mL de
diclorometano anidro. O sistema foi mantido a temperatura ambiente, sob agitacdo
magnética e atmosfera de N, por seis dias. Apos este periodo, a mistura foi filtrada para a
remoc¢do do DCU e o produto foi precipitado em éter etilico gelado, purificado através de
trés sucessivas precipitacdes em éter etilico gelado para a remocdo das impurezas. A
Figura 24 mostra o esquema da sintese do MPEG-CPP. O produto final, um sélido de

coloracdo amarela (Figura 25), foi caracterizado por espectrometria de RMN *H.

Ha Hy HC 1, ¢
- C\ C\ S
H,C %g O}:' + HC E:t’ S\,S( \\&C\ﬁz)koa
MPEG

DOC, DMAP| CH,Q, 0°C
6 dias

CPP

rbC’OFQZ’ &d?g&g&gﬁigggot

Figura 24 - Esquema da sintese do MPEG-CPP.

Figura 25 - Macroagente MPEG-CPP seco e refrigerado.
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4.2.1.10.  Sintese do MPEG-b-PMAA-CPP

Utilizou-se como reator um bal&o de trés bocas de 25 mL, equipado com fluxo de
nitrogénio, agitacdo magnética e condensador de refluxo. Foram adicionados 1,3712¢g
(0,564mmol) de MPEG-CPP, 2,2828g (26,2mmol) de MAA, 0,0162g (0,0564mmol) de
ACPA, 0,3846g (0,4248mmol) de trioxano e 9,4052g de dioxano no reator, sob agitacéo
magnética, fluxo de nitrogénio e banho a 0°C durante 30 minutos. Em seguida aqueceu-se
0 banho a temperatura de 80°C, dando inicio a reacdo. Amostras em tempos distintos
foram coletadas e o grau de avanco da reacdo foi monitorado até atingir-se cerca de 70%
de conversdo da reagéo, ponto no qual a reacdo foi interrompida para se evitar a perda de
controle da caracteristica controlada/viva da polimerizagdo com subsequente aumento do
indice de polidispersidade de massa molecular (MWD). Apo6s este periodo, o produto da
reacao foi precipitado em éter etilico a temperatura ambiente, purificado através de trés
sucessivas precipitacdes para remocdo das impurezas. Do produto final, um sélido de
coloragcdo amarela, conforme pode ser visualizado na Figura 26, foi separada uma fragédo

para caracterizacdo via RMN *H e outra para caracterizacio por GPC.

L S

Figura 26 - MPEG-b-PMAA-CPP apds precipitagdes em éter etilico a temperatura
ambiente.

Na Figura 27, encontra-se o esquema genérico da sintese do MPEG-b-PMAA-CPP.
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Figura 27 - Esquema da sintese do MPEG-b-PMAA-CPP.

4.2.2. Estudo de adsorcdo dos macroagentes RAFT na MMT em fase

aquosa

Uma vez que os macroagentes RAFT possuem afinidade com a MMT e a particédo
deles no meio reacional é a chave para o entendimento e discussdo dos resultados de
polimerizagdo “ab-initio” conduzidas na presenga de MMT para obtengdo dos latices
hibridos, duas abordagens distintas porém complementares foram utilizadas neste trabalho.
Na primeira delas, determinaram-se 0s parametros da cinética, da termodinamica e do
efeito da concentracdo no equilibrio dos macroagentes MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-
CPP para a adsorcdo destas macromoléculas na superficie da argila MMT sodica, dispersa
em fase aquosa. Posteriormente, para obter-se um mapeamento da particdo dos
macroagentes MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP no meio reacional, fez-se um estudo
baseado em planejamento de experimentos considerando as variaveis temperatura
reacional, concentragdo de MMT, concentracdo dos macroagentes RAFT e pH a serem
utilizadas na etapa posterior de polimerizagdo “ab-initio” para obtencdo dos latices
hibridos. Ambas as abordagens, serdo discutidas em detalhes nos subitens a seguir.
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4.2.2.1. Determinacdo dos parametros cinéticos, termodinamicos e

isotérmicos para MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP

Os ensaios para determinacdo dos pardmetros cinéticos, isotérmicos e
termodinamicos da adsorcdo do MPEG-CPP e do MPEG-b-PMAA-CPP na MMT, foram
realizados em sistemas do tipo batelada, utilizando-se como reator frascos cilindricos de
vidro de 50 mL, agitados a 100 rpm e condicionados a temperatura desejada por um
agitador orbital acoplado a um banho térmico do tipo Dubnoff. Inicialmente foram
preparadas duas solugdes-mde aquosas: uma contendo o macroagente MPEG-CPP ou
MPEG-b-PMAA-CPP e outra contendo argila MMT. Tais solucdes foram utilizadas
mediante tomadas de aliquotas com o auxilio de micropipetas volumétricas de 100-1000puL
e de 1000-5000pL.

Para determinacdo da quantidade de MPEG-CPP ou MPEG-b-PMAA-CPP adsorvido
pela. MMT no equilibrio da adsorcdo (qge), desenvolveu-se uma metodologia de
quantificacdo indireta de MPEG-CPP livre na fase aquosa no equilibrio da adsorcéo (Ce),
empregando a técnica de espectroscopia de UV-vis. Como as moléculas do MPEG-CPP e
do MPEG-b-PMAA-CPP apresentam grupos tiocarbonilicos do tipo tritioéster, era
esperado a existéncia de absorbancia por parte da molécula na regido do ultravioleta. Como
dispersdes de MMT sodica em agua, mostram-se extremamente estaveis e a presenca de
particulas interfere significativamente na quantificacdo nessa regido de comprimento de
onda, fez-se uma varredura de espectro na regido de 190 — 1100nm com uma solucgéo de
cada macroagente RAFT de concentracdo igual a 0,01 mmol/L e uma de suspensédo de
MMT de 5¢/L, visando a obtencdo do espectro para definicdo do comprimento de onda

onde se observa a maior absorbancia e a menor interferéncia para realizagéo das leituras.

4.2.2.1.1. Avaliacdo de modelos cinéticos para descrever o processo

de adsorcao dos macroagentes RAFT na MMT

Para determinacéo dos pardmetros cinéticos, foram avaliados os modelos cinéticos de

pseudo 12 ordem, pseudo 22 ordem e difusdo intraparticula, descritos abaixo.
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Em 1898, Lagergren descreveu a primeira equacgdo utilizada para a adsor¢do de liquidos
em sdélidos baseada na capacidade do solido, também conhecida como equacgéo de pseudo
12 ordem (HO; MCKAY, 2000). Trata-se de uma das equacbes de velocidade mais
aplicadas para adsorcdo de um soluto em um liquido e pode ser descrita conforme
apresentado em 4.1 (HAMEED; AHMAD; AZIZ, 2007; KAUR; DATTA, 2013).

dg,
k(g —
" (9. -9,) )

Sendo:

ki - constante da velocidade de adsorcdo de pseudo 12 ordem (L.h™).
t - tempo de adsorcéo (h).

Je € g - quantidades adsorvidas no equilibrio e no tempo t (mg.g™).

Apbs a integracdo e aplicacdo das condigdes g = 0, t = 0; quando = i, t =t tem-se a
equacao abaixo:

log g, — kit
log(q, —q, )= Wg)l “2)

Com a equacdo apresentada na forma linearizada pode-se através do grafico de log (Qe-qr)
vs t encontrar os valores de g. e ki (HAMEED; AHMAD; AZIZ, 2007; KAUR; DATTA,
2013).

Quando os processos de adsorgcdo apresentam como etapa limitante a adsorgéo
quimica (quimissorcdo), ou seja, coexistem eventos de atracdo entre cargas e outros
eventos mais intensos envolvendo o estabelecimento de ligagcGes covalentes entre o
adsorvente e o adsorvato, um segundo modelo cinético é frequentemente empregado na
literatura denominado de modelo de pseudo 2% ordem e pode ser descrito conforme

apresentado na equacéo 4.3 (HO, 2006):

dqt 2
— -k —
dt Z(qe qt) (43)

Sendo:
k, - constante da velocidade de adsorgéo de pseudo 22 ordem (g.mg™.h).
t - tempo de adsorcéo (h).

Je € q; - quantidades adsorvidas no equilibrio e no tempo t (mg.g™).
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Integrando a equacéo e aplicando as condicdes iniciais tem-se a equacéo 4.4:

t 1 t
= -

g kao o, (4.4)

Com a equagdo 4.6, apresentada na forma linearizada, pode-se atraves do gréafico de
t/gc vs t encontrar os valores de ge € ko (HAMEED; AHMAD; AZIZ, 2007; KAUR;
DATTA, 2013).

Adicionalmente aos supramencionados, quando o processo de adsor¢do apresenta
limitacGes de velocidade decorrentes de um mecanismo de difusdo do adsorvato por poros
ou galerias que reservam parte dos sitios ativos na estrutura do adsorvente, o modelo
denominado pela literatura de “difusdo intraparticula” apresenta um bom ajuste e é dado

pela equagio 4.5 (HAMEED; AHMAD; AZIZ, 2007; KAUR; DATTA, 2013):

_ 0,5
=Kyt +C (4.5)

Sendo:

ki - constante da velocidade de difusdo intraparticula (mg.g™*(h0,5)%).
t - tempo de adsorcdo (h).
q: - quantidade adsorvida no tempo t (mg.g™).

C - valores que podem ser obtidos graficamente.

Dessa forma, a velocidade da difusdo das moléculas a serem adsorvidas pelas
galerias do adsorvente é obtida pela lineariza¢do da curva q; vs tos(HAMEED; AHMAD;
AZIZ, 2007; KAUR; DATTA, 2013).
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4.2.2.1.2. Avaliacdo de modelos de isoterma para descrever o

processo de adsorcdo dos macroagentes RAFT na MMT

Para determinacdo dos parametros da isoterma de adsorcdo, foram avaliados o0s
modelos de Freundlich e de Langmuir, descritos a seguir.

Em 1906, Freundlich apresentou o primeiro modelo de isoterma de adsorgéo que se
tem conhecimento. Desenvolvido em bases empiricas, este modelo é normalmente aplicado
a sistemas ndo ideais de adsorcao, tanto em superficies heterogéneas como para adsor¢édo
em multicamadas (FOO; HAMEED, 2010). A expressao linearizada do modelo de

Freundlich apresentado pela literatura é dada pela equagéo 4.8:

logq, = log K- +Elog C,
n (4.8)

Sendo:

0.~ quantidade da espécie estudada adsorvida no equilibrio (mg.g™).
C.- concentracéo na fase liquida no equilibrio (mg.L™).

K- constante relacionada com a capacidade de adsorc¢éo.

1/n- constante de Freundlich.

Se o valor de 1/n é menor do que 1 (adsorcao favoravel), a capacidade de adsorcéo
aumenta e novos sitios sdo formados. Quando o valor de 1/n é maior que 1 (adsor¢do
desfavoravel), as ligagdes tornam-se fracas induzindo a uma reducdo na capacidade de
adsorcdo (JUANG et al., 2007; KAUR; DATTA, 2013). Os valores de K¢ e 1/n podem ser
obtidos pela interseccédo e inclinagdo do grafico linear de log ge vs log Ce (FUNGARO;
SILVA, 2002; KAUR; DATTA, 2013).

Ja em 1916, o quimico industrial americano Irving Langmuir deduziu uma expressao
para a fracdo de equilibrio de uma superficie sélida (adsorvente) coberta por um adsorvato
em funcédo da concentracdo desse adsorvato na fase gasosa ou liquida. O modelo teorico foi
desenvolvido baseado nas seguintes hipoteses (MOORE, 1972; MORTIMER, 2008):

e A superficie sélida contém um numero fixo de sitios de adsorcao. No equilibrio, em
qualquer temperatura e pressdo, uma fracdo dos sitios € ocupada por moléculas
adsorvidas;
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Cada sitio pode manter apenas uma molécula adsorvida, formando uma camada
Unica (monocamada) de moléculas adsorvidas sobre a superficie solida.

O calor de adsorcdo é o mesmo para todos os sitios e ndo depende da fracdo de
ocupacéo dos sitios.

Né&o existe interacdo entre moléculas situadas em sitios diferentes. A probabilidade
de uma molécula condensar sobre um sitio ndo ocupado ou abandonar um sitio

ocupado ndo depende de os sitios vizinhos estarem ou ndo ocupados.

A expressao linearizada do modelo de Langmuir apresentada na literatura é dada pela

equacéo 4.6:

q_e Qb Q (4.6)

sendo:

C. - concentragdo da espécie estudada no equilibrio (mg.L™).
Q. - quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™).
Q, - constante relacionada com a capacidade de adsor¢do méxima (mg.g™).

b - constante relacionada com a energia de adsorgéo (L.mg™).

O gréfico linear de C¢/ge vs Ce confirma a validade do modelo de Langmuir para o

processo. A equacdo de reta obtida apresentara coeficiente angular correspondente a 1/Q, e
coeficiente linear correspondente a 1/Q, b (FUNGARO; SILVA, 2002; KAUR; DATTA,

2013). Além do ajuste linear ao modelo, um parametro igualmente importante em uma

isoterma descrita por Langmuir é expresso pela constante adimensional denominada

parametro de equilibrio (R.):

N
(1+bC,) 4.7)

Sendo:

C, - concentracéo inicial mais alta avaliada (mg L™).

b - constante de Langmuir.
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O valor desta constante fornece um indicativo sobre a natureza da adsor¢éo no que
tange ser desfavoravel (R >1), linear (R =1, favordvel (0 < R_ < 1) ou irreversivel (R .= 0)
(FOO; HAMEED, 2010).

4.2.2.1.3. Avaliacdo termodindmica do processo de adsorcdo dos

macroagentes RAFT na MMT

Parametros termodindmicos, tais como a variacdo de entalpia (AH°), variacdo de
entropia (AS°) e variacdo da energia livre de Gibbs (AG®) fornecem informacGes sobre a
espontaneidade da reacdo, sobre a natureza exotérmica ou endotérmica, ou ainda qual o

tipo de adsorc¢do caracteristico do processo (quimico ou fisico) (ZHAO et al., 2012).

Os parametros termodinamicos AH® (J.mol™), AS® (J.mol™*.K™) e AG® (J.mol™) podem

ser determinados pelas equacbes 11 e 12.

Ik, =45 _AH (4.9)
R RT
AG® = AH® —TAS® (4.10)

Sendo:
R - constante dos gases (8,314 J mol™ K™).

T - temperatura absoluta (K).

K. - constante de equilibrio termodinamica padrao definida por ge/Ce (mL/g).

Atraveés do gréfico linear de InK vs 1/T pode-se estimar os valores de AH® ¢ AS®. A
equacdo de reta obtida apresentard coeficiente angular correspondente a AHYR e
coeficiente linear correspondente a AS’R (HAMEED; AHMAD; AZIZ, 2007; ZHAO et
al., 2012).
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4.2.2.2. Avaliacdo da particdo de MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP

no meio reacional simulado via planejamento de experimentos.

Devido ao numero de variaveis envolvidas no sistema e a complexidade das
interacGes entre elas no meio reacional empregado para as sinteses dos latices hibridos via
polimerizagdo “ab-initio”, optou-se pela utilizacdo de ferramentas estatisticas de
planejamento de experimentos para avaliacdo da particdo do MPEG-CPP e do MPEG-b-
PMAA-CPP no meio reacional, bem como estabilidade coloidal do complexo macroagente
RAFT/ MMT em fase aquosa.

Estas técnicas envolvem principios matematicos para delineamento dos processos
estudados, bem como para guiar a analise dos resultados obtidos. Além de permitir a
realizacdo de um numero reduzido de experimentos, as técnicas de planejamento fatorial e
metodologia de superficie de resposta (RSM) possibilitam o estudo do efeito da influéncia
de diversas variaveis simultaneamente sobre as respostas observadas, com dados empiricos
e validados estatisticamente (NETO; SCARMINO; BRUNS, 2010; MYERS;
MONTGOMERY; ANDERSON-COOK, 2009). Em processos de adsorcao solido-liquido,
estas ferramentas vem sendo cada vez mais empregadas pois a quantidade de material
adsorvido é funcdo de variaveis como concentracdo do adsorvente, concentracdo inicial do
material a ser adsorvido, pH e temperatura do meio. Além do nimero de variaveis,
frequentemente observa-se sinergismo entre elas e sem o auxilio de ferramentas
estatisticas, esta avaliacdo tanto qualitativamente quanto quantitativamente torna-se
complexa (SINGH et al., 2010; SINGH et al., 2011; ROZIC; NOVAKOVIC; PETROVIC,
2010) .

Dessa forma, esta avaliagdo para os dois sistemas envolvendo os macroagentes
RAFT foco deste trabalho foi realizada em duas etapas, sendo um primeiro estudo com
planejamento fatorial fracionado do tipo 2** (de modelo linear) e uma posterior expanséo
deste estudo perfazendo um novo planejamento composto central (CCD) tipo esférico (de
modelo quadratico). Através da andlise de variancia (ANOVA), pode-se qualificar e
quantificar os erros e a significancia dos ajustes dos dados experimentais aos modelos.

No planejamento fatorial fracionado supramencionado, fez-se uma primeira anéalise
da significAncia do impacto das variaveis independentes nas respostas e da presenca de
interacOes entre as variaveis pela avaliagdo do ajuste ao modelo linear, foi realizado um

planejamento do tipo 2** com 5 replicas nos pontos centrais, para estimativa do erro
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experimental, perfazendo 14 experimentos. Neste planejamento foi possivel avaliar o efeito
dos 4 parédmetros variados no processo de polimerizagdo “ab-initio” no subitem seguinte,
sendo estes temperatura, pH, concentracdo de macroagente RAFT e concentracdo de MMT
no meio sobre 3 variaveis respostas (diametro médio de particula, potencial zeta e

quantidade adsorvida de macroagente RAFT), nos intervalos presentes na Tabela 4.

Tabela 4 - Variaveis independentes e limites empregados no planejamento fatorial
fracionado 2** para a adsorcdo de MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP em MMT em fase

aquosa.
Variavel independente Unidade Notacéo Limites

-1 0 1

Temperatura °C T 60 70 80

pH pH 4 6 8
Concentragdo inicial de mmol/L [MacroRAFT] Lo 265 54
macroagente RAFT ' ' '
Teor de MMT g/l [MMT] 8 12 16

Para confeccdo do planejamento composto central tipo esférico, fez-se uma expansdo do
planejamento fatorial fracionado anteriormente descrito pela inclusdo de novos pontos
axiais denominados o (sendo o= k*?), para avaliacdo do ajuste ao modelo quadratico e
geracdo de superficie de resposta para predicdo dos resultados de particdo dos
macroagentes RAFT, bem como a estabilidade coloidal do complexo macroagente
RAFT/MMT em fase aquosa. Neste novo planejamento, foram consideradas igualmente 5
réplicas nos pontos centrais para estimativa do erro experimental, perfazendo 30
experimentos. Neste planejamento, as variaveis independentes foram avaliadas nos

intervalos presentes na Tabela 5.
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Tabela 5 - Variaveis independentes e limites empregados no planejamento central
composto (CCD) tipo esférico para a adsor¢do de MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP em
MMT em fase aquosa.

Variavel independente Unidade Notacdo Limites
-2 1 0 +1 +2
Temperatura °C T 50 60 70 80 90
pH pH 2 4 6 8 10

Concentracdo inicial de

mmol/L macroRAFT
macroagente RAFT [ 1 015 19 365 54 714

Teor de MMT o/L [MMT] 4 8 12 16 20

Em ambos os planejamentos, utilizou-se o software MINITAB verséo 15 para
geracdo aleatoria dos pontos experimentais, bem como para analise estatistica e grafica dos

resultados gerados para estes experimentos.

4.2.3. Polimerizagoes RAFT em emulséio “ab-initio”

Visando a obtencdo de latices hibridos PS/MMT, as polimeriza¢gdes em emulsdo de
estireno foram realizadas na presenca de MMT sodica e de MPEG-CPP ou MPEG-b-
PMAA-CPP, em sistema do tipo batelada. Para tanto, utilizou-se como reator um baléo de
trés bocas de 125 ml adaptado a um condensador de refluxo e septos de borracha com
admissao de nitrogénio gasoso, visando minimizar as perdas de dgua e de monémero por
volatilizacdo bem como tornar a atmosfera isenta de oxigénio, respectivamente. Este
sistema foi mantido sob agitacdo de barras magnéticas e aquecimento controlado por banho
de glicerina suportado em chapa elétrica termostatizada, conforme pode ser evidenciado na

Figura 28.
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SRS

Figura 28 - Sistema utilizado nas polimerizacbes RAFT em emulsdo “ab-initio”.

Nas reacdes mediadas por MPEG-CPP, avaliou-se o efeito do tipo de iniciador, das
concentracdes de MMT, das concentragdes do macroagente RAFT e do controle de pH
inicial na estabilidade coloidal das particulas formadas bem como na cinética de

polimerizacédo do estireno, conforme apresentado na Tabela 6.
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Tabela 6 - Condic6es experimentais utilizadas nas polimerizacdes RAFT em emulsdo em
presenca do macroagente MPEG-CPP para obtencdo de latices hibridos de PS/IMMT?.

Experimentos MMT em relacdo ao monémero Iniciador pH MPEG-CPP
(% m/m) (mmol/L)
01 0 APS”® 0,44
02 2,5 APS"® 0,44
03 5,0 APS”® 0,44
04 0 ACPA" 0,44
05 2,5 ACPA" 0,44
06 5,0 ACPA" 0,44
07 5,0 APS® 7,0° 0,44
08 5,0 APS"® 8,2¢ 0,44
09 5,0 APS"® 9,2° 0,44
10 5,0 APS"® 10,0° 0,44
11 0 APS°® 4.4
12 2,5 APS © 4,4
13 5,0 APS © 4,4
14 0 ACPA ° 4,4
15 2,5 ACPA ° 4,4
16 5,0 ACPA ° 4,4

a- . - T , . .
Todos os experimentos foram realizados com 20% de teor de s6lidos em agua destilada e deionizada,

perfazendo 50 mL de meio reacional ; > concentrago do iniciador: 0,11mmol/L; ‘concentraco do iniciador: 0,44

mmol/L, Solugio de NaOH(0,1N); ¢ Solucéo de bicarbonato de sédio; ® solugo de hidréxido de aménio.

Nas reacOes mediadas por MPEG-b-PMAA-CPP, avaliou-se o efeito do tipo de iniciador,

das concentracfes de MMT e das concentracGes do macroagente RAFT na estabilidade

coloidal das particulas formadas bem como na cinética de polimerizacao do estireno,

conforme apresentado na Tabela 7.
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Tabela 7 - CondicGes experimentais utilizadas nas polimerizagdes RAFT em emulsdo em
presenca do macroagente MPEG-b-PMAA-CPP para obtencéo de latices hibridos de

PSIMMT?.
Experimentos MMT em relacdo ao monémero Iniciador MPEG-b-PMAA-CPP
(% m/m) (mmol/L)
17 0 APSP 0,44
18 2,5 APS® 0,44
19 5,0 APS® 0,44
20 0 ACPA® 0,44
21 2,5 ACPA® 0,44
22 5,0 ACPA® 0,44
23 0 APS® 4.4
24 2,5 APS°® 4.4
25 5,0 APS°® 4.4
26 0 ACPA ¢ 4,4
27 2,5 ACPA ¢ 4.4
28 5,0 ACPA ¢ 4.4

% Todos os experimentos foram realizados com 20% de teor de solidos em agua destilada e deionizada, perfazendo 50

mL de meio reacional ; * concentragéo do iniciador: 0,11mmol/L; ‘concentragéo do iniciador: 0,44 mmol/L, Solucéo de
NaOH(0,1N);

Para condicionamento adequado do meio reacional, foram realizadas duas pré-
misturas distintas com os materiais oriundos das pesagens, sendo a primeira resultante da
combinagdo de agua, do macroagente RAFT, da argila MMT e estireno, adicionados nesta
ordem; e a segunda resultante da combinacao de agua e de iniciador.

A solucdo de iniciador e a dispersdo contendo 0s demais reagentes foram
homogeneizadas separadamente por 10 minutos, com o auxilio de agitagdo magnética, e
entdo introduzidas no reator (baldo de trés bocas), dando inicio a etapa de remocéo de
oxigénio do meio reacional por fluxo de nitrogénio, sob agitacdo magnética por um
periodo de 30 minutos.

Em seguida, o baldo foi imerso em um banho de glicerina a 70 °C e a reacéo foi
conduzida por um periodo de 24 horas. Amostras foram retiradas em tempos pré-
determinados durante o periodo de reacdo para avaliar a conversdo de mondémero em
polimero, o diametro de particula, o potencial zeta e o pH do meio reacional em funcéo do

tempo.
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4.2.4. Caracterizacdes fisico-quimicas

4.24.1. Anélise de didmetro médio de particulas, polidispersidade,

potencial zeta e pH do Léatex

O diametro médio (DP), a polidispersidade das particulas de latex (PSD) e o
potencial Zeta dos latices hibridos obtidos nas polimerizagdes controladas em emulséo do
estireno na presenca de MMT e do MPEG-CPP ou MPEG-b-PMAA-CPP, foram
determinados utilizando-se um equipamento Zetasizer Nano ZS, modelo ZEN360, baseado
nas técnicas de Espalhamento Dindmico de Luz (DLS) e Espalhamento Eletroforético de
Luz (ELS). O resultado final foi obtido a partir da média de 30 medidas, de uma solugao
diluida de latex em agua deionizada e microfiltrada em membrana de PTFE com 0,45 um
de porosidade. O pH do latex foi medido diretamente empregando-se um eletrodo de vidro

calomelano e um pHmetro devidamente calibrado.

4.2.4.2. Cinética das polimerizacdes através de dados de converséo

A cinética de reacdo foi acompanhada atraves de analises de conversdo. Amostras
foram retiradas em tempos pré-determinados durante o periodo de reacéo e colocadas em
frasco de vidro contendo hidroquinona. Por fim, a conversdo foi determinada por analise
gravimétrica em estufa com circulacdo de ar da marca MARCONI modelo MA037, a
110°C por 2h.

4.24.3. Ressonancia magnética nuclear (RMN *H)

Os macroagentes RAFT e todos os intermediarios foram caracterizados
utilizando-se a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN *H) em um equipamento
da marca Varian, modelo Mercury, 300 MHz, locado no Laboratorio de Espectrometria do
Departamento de Engenharia Quimica da Escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP);
tetrametilsilano (TMS) foi utilizado como padrédo interno para fazer a escala. A preparagéo

das amostras foi feita de acordo com a seguinte metodologia: 10-15 mg de amostra foram
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dissolvidos em 0,5 mL de cloroférmio deuterado (CDCI3) e adicionados em um tubo
especifico para RMN *H.

4244, Anélise termogravimétrica (TGA)

Para identificacdo qualitativa, determinagdo quantitativa da composicao e verificagcdo
da estabilidade térmica do CPP, MPEG, MPEG-CPP, MPEG-b-PMAA-CPP, bem como
dos latices hibridos utilizou-se um equipamento da marca SHIMADZU, modelo TGA-50.

A termogravimetria dos materiais foi efetuada em cadinho de platina aberto, com
razdo de aquecimento de 20°C.min™ em fluxo de nitrogénio numa faixa de temperatura
entre 25 e 900°C.

4.2.45. Calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Para identificacdo qualitativa do MPEG, MPEG-CPP, MPEG-b-PMAA-CPP, bem
como determinacdo das transicOes vitreas de latices hibridos, utilizou-se um equipamento
EXSTAR 6000 da Seiko Instruments, sob fluxo de nitrogénio gasoso e taxa de
aquecimento de 10°C.min*, no intervalo de 10 a 500°C. Foram utilizadas para tal, amostras
de cerca de 7 mg, acondicionadas em cadinho de aluminio de tampa fechada com auxilio

de uma prensa manual.

4.2.4.6. Microscopia eletrénica de transmisséo (TEM)

A morfologia dos latices hibridos obtidos foi evidenciada pela microscopia eletronica
de transmissdo (TEM), utilizando-se um microscopio Jeol JEM-1010, operado a 80kV,
locado na Universidade Claude Bernard Lyon 1, em Lyon, na Franca. Para a preparacédo da
amostra foi gotejado latex diluido sob uma grade de cobre recoberta com colédio (formvar)

sendo em seguida submetida a secagem a temperatura ambiente.
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4.2.4.7. Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

As massas molares bem como os indices de polidispersidade dos reagentes de
partida éter mono-metilico de poli(etileno glicol) (MPEG), dos macroagentes RAFT
MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP, e de alguns polimeros extraidos dos latices hibridos
PS/IMMT foram determinadas utilizando-se a técnica de Cromatografia de Permeacdo em
Gel (GPC) em um equipamento da marca Waters, com detector de indice de refracdo (RI)
modelo 2414 e injetor automatico 717 e outro detector de viscosidade e espalhamento de
luz (LS) da marca ViscoteK, modelo TDA 302. As anélises foram realizadas de acordo
com a seguinte metodologia: as amostras foram dissolvidas em THF numa concentragéo de
10 mg/mL, filtradas em filtro de membrana de PTFE com porosidade de 0,45 um e depois
injetadas no cromatdgrafo. As anélises foram realizadas empregando colunas PLgel, marca
Phenomenex de 10% 10* e 10° A. O THF foi utilizado como eluente, com fluxo de 1
mL/min, a temperatura interna das colunas foi de 30°C . A curva de calibragdo foi obtida
utilizando padrdes de poliestireno monodisperso para 0 MPEG, o MPEG-CPP e para 0s
polimeros extraidos dos latices hibridos. J& para 0 MPEG-b-PMAA-CPP, a curva de
calibracéo foi obtida utilizando padrdes de poli(metacrilato de metila).

4.2.4.7.1. Metilac¢do dos grupos ionizaveis do MPEG-b-PMAA-CPP

para analise de GPC

Especificamente para 0 MPEG-b-PMAA-CPP e por conseguinte os seus polimeros
derivados, fez-se necessaria uma etapa preliminar de conversdo quimica dos grupos
ionizaveis do bloco de PMAA no intuito de adequar sua polaridade ao meio e ao padréo de
PMAA utilizado na construgdo da curva padréo na técnica de GPC. Tal procedimento foi

realizado conforme metodologia descrita na literatura (COUVREUR et al., 2003).
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4.2.4.7.2. Extracdo de polimero dos latices hibridos para analise de

GPC.

Especificamente para a realizagdo das analises por GPC dos polimeros presentes nos
latices hibridos, fez-se necessaria uma etapa preliminar de extracdo destes do meio
contendo MMT no intuito de minimizar distor¢des de leitura, adequar a polaridade ao
solvente utilizado, bem como n&o causar danos a coluna do equipamento. Tal
procedimento fora realizado, conforme descrito a seguir: em 6 tubos de PTFE munidos de
tampa rosqueada, foram pesados cerca de 10mg de particulas hibridas secas, que foram
subsequentemente completados com aproximadamente 8mL de THF, de forma que as
massas finais dos tubos ndo divergissem em mais do que 0,0010g. Como particulas
hibridas secas, sdo considerados os produtos da secagem direta do latex em estufa
convencional para os materiais oriundos dos sistemas contendo MPEG-CPP, bem como os
materiais secos finais obtidos da secagem do latex com subsequente tratamento por agente
metilante para os materiais oriundos dos sistemas de MPEG-b-PMAA-CPP, conforme
descrito no subitem anterior. Apo6s agitacdo manual vigorosa dos tubos fechados, deixou-
se em contato por 24h para favorecer o inchamento adequado das particulas hibridas e
posterior solvatacdo das cadeias poliméricas, facilitando a liberacdo delas no seio do THF.
Com o auxilio de uma ultracentrifuga de bancada Beckman, modelo Allegra 64R, realizou-
se um ciclo de centrifugacdo a 20000 rpm, por 1h, sob temperatura controlada de 4°C.
Apo0s este periodo, o sobrenadante foi coletado cuidadosamente com o auxilio de uma
pipeta Pasteur e seco a temperatura ambiente, sob vacuo. Este procedimento foi repetido

por 2 vezes, até completa remocéo de argila do meio, evidenciada pela anélise de TGA.

4.2.4.7.3. Célculo da massa molecular teérica das cadeias

poliméricas obtidas nas polimeriza¢des em emulsdo de estireno

As concentracGes dos componentes de cada reagdo foram obtidas a partir da massa
molecular teodrica desejada, empregando-se a seguinte equacdo (DOS SANTOS et al.,
2009):
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[ ]*l“”“IM *
= —l X +MM 4.11
n [CTQ]O + CTA ( )

Sendo:
Mn - massa molecular tedrica (desconsiderando as cadeias originadas pelo iniciador);
[M] - concentragdo do monémero (mol/L);
[CTA]o - concentracdo do CTA no inicio da polimerizacdo (mol/L);
MMy — massa molecular do mondmero (g/mol);
X - conversao da reacdo de polimerizagéo;

MMcra - massa molecular do CTA (g/mol).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir sdo apresentados e discutidos os resultados dos trabalhos experimentais
obtidos neste trabalho de mestrado, de forma sequencial adotada no item “Materiais ¢

M¢étodos”, quando aplicavel.

5.1. Sintese dos macroagentes RAFT

5.1.1. Sintese do bis(propilsulfaniltiocarbonil)ditiol

O bis(propilsulfaniltiocarbonil)ditiol foi obtido pela reacdo do dissulfeto de carbono
(CS;) com o propanotiolato de sddio resultando em um produto oleoso de coloracgdo laranja
com rendimento de 77%, um rendimento muito proximo ao obtido por Franco (2010) . O
produto obtido foi analisado por espectroscopia de RMN *H, conforme apresentado na

Figura 29.
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Figura 29 - Espectro de RMN *H do bis(propilsulfaniltiocarbonil)ditiol.

Os deslocamentos quimicos observados para o bis(propilsulfaniltiocarbonil)ditiol
foram os seguintes: 1,02 (t, H A,A’); 1,72 (m, H B,B’); 3,28 (t, H C,C’). Esse espectro
confirma a obtencdo de um produto com elevado grau de pureza, porém com tracos de

solvente THF, que ndo comprometeu a sequéncia da sintese.

5.1.2. Sintese do acido  4-ciano-4-(propilsulfaniltiocarbonil)sulfanil

pentandico (CPP)

O é&cido 4-ciano-4-(propilsulfaniltiocarbonil)sulfanil pentandico foi obtido pela
reag¢ao do bis(propilsulfaniltiocarbonil)ditiol com o acido 4,4’-azobis(4- cianopentandico)
resultando em um produto sélido de coloracdo alaranjada, com um rendimento de 65%.
Este produto foi caracterizado por espectroscopia de RMN *H, conforme apresentado na
Figura 30.
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Figura 30 - Espectro de RMN *H do CPP

Os deslocamentos quimicos referentes aos protons do CPP observados, foram os
seguintes: 1,02 (t, H A); 1,73 (m, H B); 1,87 (s, H E); 2,44 (m, H F); 2,67 (t, H D); 3,31 (t,
H C). Apesar de os deslocamentos observados coincidirem com os esperados e as
integracdes de &rea revelarem uma boa relagdo, verificam-se ainda tragos de éter etilico
(deslocamentos em 1,1 e 3,4), utilizado na coluna de silica para a purificacdo do produto
(GOTTLIEB; KOTLYAR; NUDELMAN, 1997). Esse resultado nos evidencia que o éter
etilico ndo foi completamente removido, exigindo a secagem do produto por mais um ciclo
no evaporador rotativo sob vacuo, garantindo assim a secagem do produto para a utilizagao

na etapa seguinte.
5.1.3. Sintese do macroagente de transferéncia MPEG-CPP

Sintetizou-se o MPEG-CPP a npartir da reacdo do 4&cido 4-ciano-4-
(propilsulfaniltiocarbonil)sulfanil  pentandico (CPP) com éter mono-metilico de
poli(etileno glicol) (MPEG) de massa molar de aproximadamente 2000 g/mol em presenca
de um sistema ativador DCC/DMAP. Na sintese do MPEG-CPP obteve-se um rendimento
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de 78%, valor superior aos 67% relatados por Franco (2010), porém inferiores aos 91%
relatados por Xu et al (2008). O espectro de RMN *H referente a0 PEO-CPP sintetizado

encontra-se apresentado na Figura 31.
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Figura 31 - Espectro de RMN *H do MPEG-CPP.

Os deslocamentos quimicos referentes aos protons do MPEG-CPP s&o 0s seguintes:
1,02 (t, H A); 1,73 (m, H B); 1,87 (s, H E); 2,43 (m, H F); 2,65 (t, H D); 3,32 (t, H C); 3,37
(s, H H); 3,64 (m, H G). Estes deslocamentos observados confirmam a obtencdo do
MPEG-CPP. Para o bloco de PEO oriundo do MPEG de 2000 g.mol, teoricamente seriam
esperados cerca de 176 hidrogénios referentes aos grupos de etilenoglicol do bloco de
MPEG para cada 3 hidrogénios do grupo metila do CPP. No entanto, verifica-se uma
relacdo de 205 para cada 3, evidenciando uma certa distor¢do que pode estar relacionada a
presenca de tracos de MPEG remanescente no material purificado. Isto pode ser possivel,
tendo em vista a grande quantidade de MPEG utilizada na sintese e a dificuldade em
separad-lo do MPEG-CPP, tendo em vista a semelhanca quanto a polaridade, afinidade com

solventes e entre as duas moléculas. Considerando que RMN é uma técnica semi-
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quantitativa e pequenas quantidades de MPEG ndo trazem impacto deletério a
polimerizagdo, nem a sintese do MPEG-b-PMAA-CPP por se tratar de uma molécula sem
funcionalidade para mecanismos radicalares, o material presente pode ser utilizado como

agente RAFT na continuidade do trabalho.
As curvas de distribuicdo de massas molares do reagente de partida MPEG e do

MPEG-CPP sintetizado, obtidos por Cromatografia de Permeagdo em Gel (GPC), séo

apresentados na Figura 32.
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Figura 32 - Curvas de distribuicdo de massas molar para MPEG e MPEG-CPP obtidas via
GPC.

Analisando os resultados apresentados na Figura 32, pode-se notar a existéncia de
uma unica de distribuicdo de massas molares em ambos materiais. Verifica-se para o
MPEG-CPP, maior massa molar ponderal e polidispersidade, respectivamente.

Na Tabela 8, encontram-se apresentados os resultados numericos detalhados das duas

curvas supramencionadas.
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Tabela 8 - Resultados das anélises de GPC para MPEG e MPEG-CPP.

Macromolécula Mn Mw Mp Mz Mz+1 IP Mz/ Mz+1/
(g.mol™ (g.mol®) (g.mol™)  (g.mol™)  (g.mol™) Mw Mw

MPEG 1971 2097 2125 2216 2329 1,0639 1,0569 1,1104

MPEG-CPP 1930 2227 1926 2600 3033 1,1536 1,1677 1,3618

Onde, IP: indice de polidispersidade

Os resultados de Mn, Mw e MWD para o reagente de partida MPEG obtidos a partir
das analises de GPC apresentados na Tabela 8 confirmam qualitativamente a avaliacdo
feita para a curva e corroboram com aqueles apresentados na ficha técnica do fornecedor
(Aldrich). J& os resultados de Mn, Mw e MWD do MPEG-CPP sintetizado evidenciam a
obtencdo da estrutura com massa molecular semelhante a reportada pela literatura,
condizente com a massa molar tedrica prevista pela estrutura quimica e com
polidispersidade aceitavel para seu uso como agente RAFT em polimerizagGes controladas
(XU et al., 2008; FRANCO, 2010).

5.1.4. Sintese do macroagente de transferéncia MPEG-b-PMAA-CPP

Sintetizou-se 0 MPEG-b-PMAA-CPP a partir da reacdo de polimerizagdo em solugéo
do &cido metacrilico mediada pelo macroagente MPEG-CPP obtido anteriormente, na
presenca de trioxano (padrdo interno) e iniciada pela decomposicéao térmica do ACPA. Foi
estudada a cinética da reacdo através das analises de RMN *H, comparando a &rea pico do
trioxano com a area do pico pertencente ao MAA, ou seja, ao pico dos prétons do radical

metila. A Figura 33 apresenta a curva de conversdo ao longo do tempo.
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Figura 33 - Gréaficos da conversdo de MAA em funcdo do tempo e sua linearizacdo a um
modelo de primeira ordem na sintese do MPEG-b-PMAA-CPP .

Pela visualizacdo do grafico de conversdo em funcdo do tempo apresentado na
Figura 33, verifica-se que a reacdo atingiu uma conversdo de 76,2% apds duas horas,
quando esta foi interrompida.

Igualmente presente na Figura 33, encontra-se o grafico do ajuste linear ao modelo
de primeira ordem dos dados de conversdao em funcdo do tempo, no intuito de avaliar se
avanco da reacdo aconteceu de forma controlada. Os parametros destes ajustes encontram-

se dispostos na Tabela 9.

Tabela 9 - Parametros do ajuste linear ao modelo de primeira ordem dos dados cinéticos
para a sintese do MPEG-b-PMAA-CPP

Coeficiente de

Referéncia Coeficiente linear Coeficiente angular correlacdo de
Pearson
Curva In(1/1(1-x) vs t 0,01561 0,01205 0,98925

Observando-se as informagdes apresentadas na Figura 33 e na Tabela 9, verifica-se

um bom ajuste dos dados ao modelo de primeira ordem, confirmado pela linearidade
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apresentada no grafico bem como pelo coeficiente de correlagdo de Pearson (r%) do ajuste

do modelo, o que evidencia a eficiéncia do macroagente RAFT no controle da velocidade

da reacdo de polimerizacao.

Posteriormente, para alguns tempos pré-determinados, realizou-se uma purificacdo

das amostras, precipitando-as em éter etilico gelado, para a retirada do MAA residual. Em

seguida, realizou-se a etapa de metilacdo e preparagdo da amostra para analise de GPC. A

evolucdo da massa molecular do macroagente RAFT ao longo da polimerizacdo de PMAA

pelas curvas (GPC) é apresentada na Figura 34.
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Figura 34 - Evolugdo de massa molar ao longo da polimerizacdo de PMAA para sintese do

MPEG-b-PMAA-CPP.

Na Tabela 10, encontram-se apresentados os resultados numéricos detalhados das

curvas supramencionadas de massas molares, polidispersidade e conversdao de MAA.
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Tabela 10 - Dados cinéticos de conversao e massa molar para sintese do MPEG-b-PMAA-

CPP.
Tempode  Conversdo de
Amostra reacédo MAA ( I\nqgl'l) ( '\rﬂ\(l)vl'l) MWD
(min) (%) ¢ ¢
t2 10 18,24 2550 3196 1,2533
t4 40 40,37 3362 4159 1,2371
t7 70 57,73 5273 6615 1,2545
t10 110 74,53 5678 7042 1,2402

Os resultados apresentados na Figura 34 e na Tabela 10 evidenciam que aumento da
massa molecular em funcgéo da conversdo aconteceu de forma controlada, apresentando um
MWD aproximadamente de 1,3 para todas as aliquotas.

Na Figura 35 e na Tabela 11 sdo apresentados os graficos de evolucdo de massa
molar numérica média e do indice de polidispersidade em funcéo da conversao ao longo da
reacdo, bem como os parametros do ajuste linear da curva de massa molar numérica por
conversao, respectivamente.
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Figura 35 - Evolugdo da massa molar numérica e do indice de polidispersidade em funcéo
da conversdo para a sintese do MPEG-b-PMAA-CPP.

Tabela 11 - Pardmetros do ajuste linear dos dados de massa molar numérica em funcéo da
conversao para a sintese do MPEG-b-PMAA-CPP.

Referéncia Coeficiente linear Coeficiente angular r?

Curva Mn vs X 1335,081 60,369 0,96915

Observando-se os resultados apresentados na Figura 35 e na Tabela 11, verifica-se a
linearidade na evolucdo da massa molecular em funcdo da converséo, confirmado pelo
coeficiente de correlacdo de Pearson igual a 0,96915 da regressdo linear dos dados,
evidenciando a eficiéncia do MPEG-CPP no controle da massa molar durante a reacdo de
polimerizagdo de MAA. Verifica-se igualmente que a polidispersio manteve-se
praticamente constante ao longo da reacdo, permanecendo o indice de polidispersidade

abaixo de 1,3, valor tipicamente relatado para polimerizac6es radicalares controladas.
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Visando a separagdo do MPEG-CPP e MAA residuais, realizou-se uma nova
precipitacdo do produto final da reacdo, dessa vez em éter etilico a temperatura ambiente.
Uma fracdo da amostra foi submetida ao processo de metilacdo para avaliacdo da
eficiéncia na purificacdo do agente RAFT, via GPC. Na Figura 36 e na Tabela 12,
encontram-se apresentados a curva de distribuicdo de massa molar do MPEG-b-PMAA-

CPP ap0s dois ciclos de precipitacdo e os resultados numéricos detalhados para esta curva,

respectivamente.
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Figura 36 - Curva de distribuicdo de massa molar para MPEG-b-PMAA-CPP obtida via
GPC ap0s purificacao.

Tabela 12 - Resultados das anélises de GPC para MPEG-b-PMAA-CPP purificado.

Macromolécula Mn Mw Mp Mz Mz+1 IP Mz/ Mz+1/
(g.mol™®) (g.mol™) (g.mol™) (g.mol™) (g.mol™) Mw Mw
MPEG-b-PMAA- 5747 6519 6877 7188 7762 1,1343 1,1028 11,1907

CPP
Onde, IP: indice de polidispersidade

Os valores observados na Tabela 12 para Mn, Mw e MWD do macroagente RAFT
com bloco ionizavel, de respectivamente, 5747 g/mol, 6519 g/mol e 1,13, bem como a

presenca de uma unica familia de distribuicdo de massa molar na curva apresentada na
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Figura 36, evidenciam a eficiéncia na etapa de purificacdo do MPEG-b-PMAA-CPP pela
remocao completa do MPEG-CPP residual.

A Figura 37 apresenta o espectro de RMN 'H do MPEG-b-PMAA-CPP. Os
deslocamentos quimicos referentes aos prétons do MPEG-b-PMAA-CPP sdo os seguintes:
0,99 (t, H A); 1,71 (m, H B); 1,85 (5, H E); 1,93 (m, H I); 2,41 (m, H F); 2,62 (t, H D);
3,30 (t, H C); 3,36 (s, H H); 3,63 (m, H G).
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Figura 37 - Espectro de RMN *H do MPEG-b-PMAA-CPP.

Os deslocamentos observados na Figura 37, confirmam a obtencdo de MPEG-b-
PMAA-CPP. Os deslocamentos em 1,1 e 3,7, revelam a presenca de éter e dioxano,
respectivamente, solventes utilizados na rota de purificagdo o MPEG-b-PMAA-CPP obtido
e na sintese do bloco ionizdvel de PMAA (GOTTLIEB; KOTLYAR; NUDELMAN,
1997). Para a conversdo de 74,53%, teoricamente seriam esperados cerca de 130

hidrogénios referentes aos radicais metila do bloco de PMAA contra 176 hidrogénios dos
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grupos de etilenoglicol do bloco de MPEG, perfazendo uma relacdo de PMAA/MPEG de
0,7432. No entanto, pelo observado no H' RMN, esta relagdo encontra-se na ordem de
0,5923, distorcdo provavelmente gerada em decorréncia da presenca de moléculas de
MPEG-b-PMAA-CPP contendo menores blocos de PMAA, evidenciados pela cauda
observada na curva de distribui¢do de massas molares obtida via GPC.

A Figura 38 apresenta as curvas de perda de massa bem como a primeira derivada
delas em relacdo a varredura de temperatura em ambiente pirolitico para as moléculas do
CPP, MPEG, MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP obtidas via TGA Os resultados

principais das curvas apresentadas na Figura 38 encontram-se compiladas na Tabela 13.
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Figura 38 - Curvas de perda de massa em atmosfera pirolitica e respectivas derivadas para
CPP, MPEG, MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP obtidas via TGA.
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Tabela 13 - Resultados dos ensaios de TGA para MPEG, CPP, MPEG-CPP e MPEG-b-

PMAA-CPP.
A Numero de eventos de  Temperatura de maxima degradacéo do
Referéncia ~ L o
degradacdo observados evento principal (°C)
MPEG 2 229,2
CPP 1 303,8
MPEG-CPP 3 326,3
MPEG-b-PMAA-CPP 4 456,2

Observando-se os perfis de decomposicdo térmica apresentados na Figura 38 e 0s
dados compilados na Tabela 13, nota-se que MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP
apresentam um grau de complexidade crescente quanto ao mecanismo de degradacao
evidenciado pelo nimero de eventos observados. Verifica-se igualmente que ambas
moléculas apresentam eventos com perfil semelhante aos precursores, porém com
deslocamento positivo significativo do evento de perda de massa principal. Tal situacédo
evidencia uma maior estabilidade térmica, potencialmente conferida pelo incremento de
massa molecular. Tais resultados confirmam a obtencdo de macromoléculas distintas

quando comparadas aos seus precursores e com aceitavel grau de pureza.

A Figura 39 apresenta as curvas de fluxo de calor em fungdo da variagdo de
temperatura, bem como a primeira derivada delas em relacdo a varredura de temperatura
em ambiente pirolitico para as moléculas do MPEG, MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP
obtidas via DSC.
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Figura 39 - Curvas de fluxo de calor em funcédo da temperatura sob atmosfera pirolitica e
respectivas derivadas para MPEG, MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP obtidas via TGA

Observando-se os perfis de fluxo de calor apresentados na Figura 39, notam-se
igualmente semelhancas entre MPEG-CPP, MPEG-b-PMAA-CPP e seu precursor MPEG
quanto ao evento endotérmico de fusdo em 50°C, porém com ganho de complexidade nos
eventos observados. Destaca-se a perda de cristalinidade crescente no sentido da formacéo
do MPEG-b-PMAA-CPP bem como o desaparecimento da inflexdo observada em 110°C
para 0 MPEG, provavelmente em decorréncia do mudanga significativa na conformidade
espacial das macromoléculas em funcdo da insercdo do CPP e do bloco de PMAA,
dificultando empacotamento das cadeias. A temperatura de ponto de fusdo do MPEG
observado no pico endotérmico corrobora o valor informado pelo fabricante (Aldrich).

Estes resultados complementam e corroboram igualmente os resultados anteriores
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discutidos pelas técnicas avaliadas de RMN, GPC e TGA quanto a obtencdo do MPEG-
CPP e MPEG-b-PMAA-CPP.

5.2. Estudo de adsorcédo do MPEG-CPP na MMT em fase aquosa

Para a realizagdo dos estudos de adsor¢do de MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP,
fez-se necessario o desenvolvimento de metodologia adequada para quantificacdo das
concentragfes dos macroagentes RAFT nos sistemas em estudo que apresentasse
simultaneamente sensibilidade em baixas concentragdes, reprodutibilidade e baixo custo
para realizacdo de diversas medigBes intrinsecas ao trabalho. Tendo em vista que as
moléculas de MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP apresentam grupos tiocarbonil
tritioésteres em suas estruturas, era esperada a existéncia de absorbancia por parte da
molécula na regido do ultravioleta. Como dispersées de MMT sddica em &gua, mostram-se
extremamente estaveis e a presenca de particulas interfere significativamente na
quantificacdo nessa regido de comprimento de onda, fez-se uma varredura de espectro na
regido de 190 — 1100nm com uma dispersdo de cada macroagente RAFT a 0,1 mol/L e
uma de suspensdo de MMT de 5g/L, visando a obtencdo do espectro para defini¢cdo do
comprimento de onda em que se observa a maior absorbancia e a menor interferéncia para

realizacdo da leitura, conforme pode ser observado na Figura 40.
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Figura 40 - Espectro de absorbancia no UV-vis para MPEG, MPEG-CPP e MPEG-b-
PMAA-CPP (superior) e para as suspensdes de MMT em fase aquosa, empregando
microfiltracdo em membrana de PFTE com poros de 0,44um e tempos de centrifugacgéo
diferentes (inferior).

Analisando a Figura 40, observa-se que diferentemente do MPEG, tanto o0 MPEG-
CPP quanto o MPEG-b-PMAA-CPP apresentam mais de um ponto de alta absorcéo na
regido do UV-visivel, confirmando a hipdtese da contribuicdo do grupo tiocarbonil
tritioésteres nesse evento. Para o MPEG-CPP, dois pontos de maximo sdo observados
sendo 0 mais intenso a 297 nm e um segundo de menor intensidade a 310nm. Ja para o
MPEG-b-PMAA-CPP, dois picos distintos sdo observados sendo o mais intenso a 310nm e
um segundo de menor intensidade a 255nm. Comparativamente, o sinais observados para o
MPEG-CPP sdo mais intensos do que para o0 MPEG-b-PMAA-CPP, provavelmente em
decorréncia da contribuicdo em massa do grupo cromdforo em relagdo a massa molar do

macroagente RAFT. No entanto, verifica-se igualmente que a interferéncia da absorc¢do da
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MMT dispersa na fase aquosa é bastante significativa e que uma metodologia para sua
separacdo do meio antes da quantificacdo dos macroagentes RAFT faz-se imprescindivel
para permitir o emprego da técnica de UV-vis nesta determinacdo. Desta forma, fez-se um
estudo de otimizacdo da remocdo das particulas de MMT do meio aquoso, empregando
centrifugacdo e microfiltracdo em membrana porosa de PFTE de (porosidade 0,44 pm) no
qual se avaliou o tempo de centrifugagdo. Conforme pode ser igualmente observado na
Figura 40, o uso combinado de centrifugacdo e de microfiltracio em membrana porosa
mostrou-se eficaz quanto a minimizacdo da interferéncia, sendo a condicdo 6tima atingida
centrifugando-se por 30 minutos e microfiltrando-se o sobrenadante com membrana
supramencionada. Uma vez que a interferéncia ndo chega a ser completamente eliminada
em baixos comprimentos de onda, definiu-se trabalhar com no comprimento de onda de
310nm para ambas as moléculas. Dessa forma, visando estabelecer a regido aplicavel a
quantificacdo segundo a equacgédo de Lambert-Beer, curvas de concentracdo de MPEG-CPP
e MPEG-b-PMAA-CPP vs. absorbancia foram construidas com dados coletados em

duplicata, como pode ser observado na Figura 41.
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Figura 41 - Curvas de calibracdo para MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP em fase aquosa
no comprimento de onda de 310nm.
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Tabela 14 - Pardmetros dos ajustes lineares dos dados de absorbancia em funcéo das
concentracdes de MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP.

2

Referéncia Coeficiente angular Coeficiente linear r
MPEG-CPP 6,2959 -0,0936 0,99830
MPEG-b-PMAA-CPP 1,0292 0,0153 0,99892

Analisando-se a Figura 41 e a Tabela 14, observa-se que na regido de concentragao
observada, a relacdo concentracdo de MPEG-CPP e de MPEG-b-PMAA-CPP vs.
absorbancia é linear, seguindo a lei de Beer-Lambert e apresentando boa regressao linear
em ambos os casos e além de boa reprodutibilidade. Tal situacdo nos permite a utilizacéo
desta curva de calibracdo para determinacdo de PEO-CPP livre na fase aquosa. Verifica-se
também que o método apresenta maior sensibilidade as variacdes de concentracdo de
MPEG-CPP do que de MPEG-b-PMAA-CPP, através da analise da inclinacdo da reta e dos

valores dos coeficientes angulares calculados.

5.2.1. Determinagdo dos  par@metros  cinéticos, isotérmicos e
termodinamicos para a adsor¢do do MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP

na MMT em fase aquosa.

No estudo cinético da adsor¢do de MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP em MMT,
fixou-se os volumes de suspensdo de MMT de concentracdo de 5g/L e dispersdo de cada
macroagente RAFT a 0,1 mol/L e a temperatura de estabilizacdo do sistema em 30°C,
sendo observadas as variagdes de concentragdo no equilibrio de MPEG-CPP e MPEG-b-

PMAA-CPP para os intervalos de tempo, apresentados na Figura 42.
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Figura 42 - Gréfico da adsorcdo em funcdo do tempo para MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA.-
CPP em MMT sddica dispersa em fase aquosa.

Analisando-se a Figura 42, verifica-se que a quantidade adsorvida de MPEG-CPP na
ordem de 11g/100g de MMT ¢ alcancada e ha o estabelecimento de um “plateau” apds 100
minutos indicando o atingimento do equilibrio do sistema. Ja para 0 MPEG-b-PMAA-CPP,
este mesmo patamar somente € atingido apds 200 minutos, com quantidade adsorvida na
ordem de 6,59/100g de MMT.

Com os dados apresentados na Figura 42, fez-se a avaliagdo dos ajustes lineares dos
modelos de pseudo 1* ordem, pseudo 2* ordem e difusdo intraparticula descritos
anteriormente, cujos resultados encontram-se apresentados nas Figuras 43, 44 e 45, bem

como na Tabela 15.
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Figura 43 - Ajuste linear ao modelo cinético de pseudo 12 ordem para adsor¢do de MPEG-
CPP e MPEG-b-PMAA-CPP em MMT sodica dispersa em fase aquosa.
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Figura 44 - Ajuste linear ao modelo cinético de pseudo 22 ordem para adsor¢éo de MPEG-
CPP e MPEG-b-PMAA-CPP em MMT sodica dispersa em fase aquosa.



150

= MPEG-CPP |

120

ge (mg.g™)

30 |

0 |

60 |

150

120 -

ge (mg.g™)

t A1/2 (min™?)

125

Figura 45 - Ajuste linear ao modelo de difusdo intraparticula para adsor¢cdo de MPEG-CPP
e MPEG-b-PMAA-CPP em MMT sodica dispersa em fase aquosa.

Tabela 15 - Parametros do estudo cinético da adsorcdo de MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA.-
CPP em MMT sodica dispersa em fase aquosa.

12 ordem 22 ordem Difuséo
Referéncia
Oe1 2 (e2 2 . 2
X (mggh) ke (mgg’) ki '
MPEG-CPP -1,5x10°  1,0138 0,24775 | 134,1x10° 109,17 0,99980 | 7,9x10* 0,44845
MPEG-h- 5 3
PMAA-CPP -4,7x10 1,0028 0,36978 | 15,2 x10 71,52 0,99805 11,59 0,51534

Analisando-se os resultados das Figuras 43, 44 e 45, bem como na Tabela 15, pode-

se verificar que o modelo cinético que melhor se ajusta ao processo de adsor¢do tanto do
MPEG-CPP, quanto do MPEG-b-PMAA-CPP na MMT ¢ o de pseudo 22 ordem. Este é um
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modelo empirico e ndo apresenta um significado fisico, mas indica a predominancia da
quimissorgdo no processo, sendo muito citado na literatura por diversos autores e
recentemente aplicado para descrever processos de adsor¢cdo em MMT (KAUR; DATTA,
2013). De acordo com a literatura, macromoléculas e polimeros hidrofilicos podem
deslocar moléculas de agua da superficie da MMT e se associar com cétions trocaveis
através de interagdes do tipo ion-dipolo (THENG, 2012), evidenciando a complexidade do
evento e corroborando com o observado pelo ajuste.

Adicionalmente, verifica-se na Tabela 15 que a constante de velocidade para o
MPEG-b-PMAA-CPP ¢ cerca de 1 ordem de grandeza menor do que a do MPEG-CPP,
aliado a valores de ge igualmente menores. De acordo com a literatura, aumentos de
velocidade e capacidades de adsorcdo proporcionais sdo frequentemente observados
quando do incremento da massa molar do PEGs a ser adsorvido por MMT (THENG,
2012). No sentido antagbnico a essa citagdo, a adsor¢cdo do MPEG-b-PMAA-CPP
comparada ao MPEG-CPP sugere um efeito deletério da presenca do bloco de PMAA na
estrutura, que pode estar relacionado a ionizacdo dos grupos acidos pendentes de acordo
com o pH e adquirindo carga de caracteristica similar a da superficie da MMT.

No estudo isotérmico da adsor¢cdo de MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP em MMT,
fixou-se o tempo de contato em 24h, o volume de suspensdo de MMT de concentracéo
5g/L em 10mL e temperatura de estabilizacdo do sistema em 30°C, sendo observadas as
variacGes de concentracdo no equilibrio de MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP para 0s
intervalos de concentracdo iniciais destes macroagentes, conforme apresentados na Figura
46.
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Figura 46 - Gréafico da adsorcdo em funcdo da concentracéo inicial para MPEG-CPP e
MPEG-b-PMAA-CPP em MMT sddica dispersa em fase aquosa.

Analisando-se a Figura 46, verifica-se que a quantidade adsorvida maxima de
MPEG-CPP encontra-se na ordem de 45¢g/100g de MMT e ha o estabelecimento de um
“plateau” acima de concentragdes iniciais de 1,5 mM, indicando o atingimento a saturacéo
do sistema. J& para 0 MPEG-b-PMAA-CPP, este mesmo patamar somente € atingido acima
de concentragdes iniciais de 3,0 mM, com quantidade adsorvida na ordem de 37,59/100g
de MMT. Neste estudo do efeito da concentracdo inicial dos macroagentes RAFT, a
diferenga de capacidade de adsorgédo e deslocamento de equilibrio sinalizadas no estudo
cinético MPEG-b-PMAA-CPP vs MPEG-CPP tornam-se magnificados, corroborando a
idéia de uma adsor¢cdo mais complexa para 0 MPEG-b-PMAA-CPP. Na literatura,
encontram-se relatos de capacidades méximas de adsorcéo entre 20 e 329/100g MMT para
PEO de massas molares entre 1500 e 20000 g/mol, com perfil de curva do tipo L (GILES;
MACEWANS; NAKHWA, 1960), conforme observado na Figura 46. Vale ressaltar que
estas observacOes foram feitas para MMT ricas em ions célcio, conhecidamente menos
expansivas que as MMT ricas em sédio utilizadas neste trabalho (BERGAYA; THENG;
LAGALY, 2006). Adicionalmente, a molécula em questdo possui terminagdes diferentes
de simples hidroxilas como os poli(etilenoglicéis) avaliados na literatura, grupos contendo

heteroatomos de enxofre, nitrogénio e oxigénio em posicdes por vezes desimpedidas. Estes
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dois pontos podem explicar os maiores valores de adsor¢cdo encontrados no presente
trabalho para a MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP, pois a literatura igualmente descreve
valores na ordem de 70-809/100g MMT rica em sddio por derivados de poli(etileno
glicois) de diversas massas molares contendo grupo de trimetil aménio (DAU; LAGALY,
1998).

Com os dados apresentados na Figura 46, fez-se a avaliacdo dos ajustes lineares dos
modelos de Langmuir e Freundlich descritos anteriormente, cujos resultados encontram-se

apresentados nas Figuras 47 e 48, bem como na Tabela 16.
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Figura 47 - Ajuste linear ao modelo de Langmuir para adsor¢do de MPEG-CPP e MPEG-
b-PMAA-CPP em MMT sodica dispersa em fase aquosa.
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Figura 48 - Ajuste linear ao modelo de Freundlich para adsorcdo de MPEG-CPP e MPEG-
b-PMAA-CPP em MMT sddica dispersa em fase aquosa.

Tabela 16 - Parametros do ajuste linear dos modelos de Langmuir e Freundlich para a
adsorcéo de MPEG-CPP em MMT sddica dispersa em fase aquosa.

Referéncia Parametros de Langmuir Parametros de Freundlich

Qo b RL r? Ks 1/n r?
MPEG-CPP 46,88 0,00718 0,010 0,99976 | 613,14 0,122  0,96067
MPEG-b-PMAA-CPP | 41,30 0,00088 0,041 0,99123 0,13 0,521 0,80634

Analisando-se os resultados das Figuras 47 e 48, bem como na Tabela 16, pode-se

verificar que o modelo isotérmico que melhor se ajusta ao processo de adsor¢do tanto do
MPEG-CPP, quanto do MPEG-b-PMAA-CPP na MMT é o de Langmuir.
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Os valores dos coeficientes de correlagdo das retas mostram que o modelo de
Langmuir descreve melhor os dados da adsorcdo e os valores de R indicam que a
adsorcdo é um processo favoravel nas faixas de concentracao estudadas de MPEG-CPP e
MPEG-b-PMAA-CPP. Esses resultados corroboram com o relatado na literatura para
adsorcdo de compostos contendo poli(6xido de etileno) em silicatos lamelares como a
montmorilonita quanto a natureza favoravel e tipo de interagio em monocamadas
(MONGONDRY et al., 2003; THENG, 2012).

No estudo termodindmico da adsor¢cdo de MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP em
MMT, fixou-se o tempo de contato em 24h, o volume de suspensdo de MMT de
concentracdo 5g/L e dispersdo de cada macroagente RAFT a 0,1 mol/L, sendo observadas
as variacdes de concentracdo no equilibrio de MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP para 0s
intervalos de temperaturas de estabilizacdo do sistema, conforme apresentados na Figura
49.
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Figura 49 - Gréafico da adsorcdo em funcao da temperatura para MPEG-CPP e MPEG-b-
PMAA-CPP em MMT sodica dispersa em fase aquosa.
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Analisando-se a Figura 49, verifica-se que adsor¢édo de MPEG-CPP em MMT sofre
influéncia negativa quanto ao aumento da temperatura do sistema, porém esta influéncia é
positiva no caso do MPEG-b-PMAA-CPP em MMT.

Com os dados apresentados na Figura 49, fez-se a avaliacdo do ajuste linear das
equacOes termodinamicas descritas anteriormente, cujos resultados encontram-se

apresentados na Figura 50, bem como na Tabela 17.
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Figura 50 - Ajuste linear as equacGes termodinamicas para adsor¢do de MPEG-CPP e
MPEG-b-PMAA-CPP em MMT sddica dispersa em fase aquosa
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Tabela 17 - Par@metros do ajuste linear das equagdes termodindmicas para a adsor¢éo de
MPEG-CPP em MMT sddica dispersa em fase aquosa.

Referéncia AH® AS° r’ AG?® T (K)
(kJ mol?) (J mol* K*) (kJ mol™)
MPEG-CPP -1864,45 10,72 0,99907
-5112,81 303,15

-5166,38 308,15
-5219,96 313,15
-5273,54 318,15

-5327,11 323,15
MPEG-b-PMAA-CPP 2213,23 -3,72 0,99547

3340,14 303,15

3358,72 308,15

3377,31 313,15

3395,90 318,15

3414,48 323,15

Analisando-se os resultados da Figura 50, bem como na Tabela 17, pode-se verificar
que o ajuste linear dos dados as equac@es termodinamicas foi satisfatorio apresentando um
bom coeficiente de correlacdo tanto para 0 MPEG-CPP, quanto para 0 MPEG-b-PMAA-
CPP na MMT ¢ o de Langmuir.

Os valores dos parametros termodinamicos indicam que a adsorcdo de MPEG-CPP
na MMT é um processo exotérmico, com ganho de entropia e espontaneo nas temperaturas
observadas. Esses resultados corroboram com o mecanismo proposto pela literatura sobre
adsorcdo de macromoléculas lineares, ndo ionicas e flexiveis através de mecanismos de
dessorcdo de varias moléculas de agua da superficie da argila e posterior adsor¢do da
macromolécula conformada sob a superficie do solido em trechos estirados, (“trains”),
alcas (“loops”) e caudas livres (“tails”), presente inicialmente na fase aquosa na
conformacdo de novelo aleatério (THENG, 1982). Dessa forma, o ganho global de
entropia e altas energias de adsorcdo sdo esperados, conforme observado neste trabalho.
Adicionalmente ordem dos valores observados para entropia, entalpia e energia livre
corroboram com os relatados na literatura para poli(etileno glicois) de diferentes pesos
moleculares em MMT (PARFITT; GREENLAND, 1970).

Ja para a adsorcdo de MPEG-b-PMAA-CPP na MMT, os valores observados na

Tabela 17 indicam um processo endotérmico, com pequena reducdo de entropia e nédo
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espontaneo nas temperaturas observadas. Esta alteracdo de comportamento quando
comparado com seu precursor MPEG-CPP pode estar relacionada a presenca do bloco
ionizavel de PMAA, pois interacdes de polianions com esmectitas geralmente resultam em
processos floculacdo e adsorcdo guiada por troca ibnica, troca de ligantes, pontes de
hidrogénio ou ainda por interacdes combinadas com cations e moléculas de 4gua (THENG,
2012). Esse processo sofre grande influéncia de pH, forca i0nica e temperatura, devido a
reversibilidade da formacéo do complexo, bem como da ionizacdo dos grupos &cidos do
PMAA.

5.2.2. Avaliagcdo da particdo dos macroagentes RAFT no meio via

planejamento de experimentos.

Apesar do estudo apresentado anteriormente definir tanto qualitativamente gquanto
quantitativamente os principais parametros da adsorcdo de MPEG-CPP e de MPEG-b-
PMAA-CPP em MMT, estas informagdes tem abrangéncia restrita para auxiliar o
entendimento da particdo dos macroagentes no meio reacional considerando-se as
condicdes utilizadas nas polimerizacdes em emulsdo “ab-initio”, pois descrevem o evento
avaliando-se as variaveis isoladamente. Como nas polimerizaces RAFT em emulsdo “ab-
initio”, trabalham-se com diversas variaveis simultaneamente tais como temperatura bem
acima da do estudo termodinamico realizado e variagdes de pH ao longo do processo em
funcdo dos subprodutos da decomposigéo térmica do iniciador radicalar, uma avaliacdo do
efeito das condicOes de processo sobre a adsor¢cdo de MPEG-CPP e de MPEG-b-PMAA-
CPP em MMT faz-se necessaria para prever a particdo dos macroagentes RAFT na fase
aquosa e na superficie da argila, bem como a avaliacéo da estabilidade coloidal do sistema.

Para uma primeira andlise dos efeitos, e avaliagdo da presenca de curvatura no
modelo empirico linear, foi realizado um planejamento fracionado do tipo 2** com 6
replicas nos pontos centrais. Neste planejamento foi possivel avaliar o efeito das variaveis
pH, concentracdes iniciais de MPEG-CPP e de MPEG-b-PMAA-CPP, concentracdo de
MMT e temperatura sobre 3 respostas sendo estas o didmetro médio de particula (Dp),
potencial zeta e quantidade adsorvida de MPEG-CPP ou de MPEG-b-PMAA-CPP no
equilibrio (qe).
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Os dados obtidos pelo planejamento fatorial fracionado envolvendo o MPEG-CPP
foram tratados estatisticamente e os resultados quanto ao ajuste dos dados ao modelo linear
empirico, bem como a avaliacdo da significancia e do impacto dos efeitos principais sobre
as variaveis resposta, encontram-se apresentados respectivamente na Tabela 18 e nas
Figuras 51, 52 e 53.

Tabela 18 - Coeficiente de correlagdo de Pearson e teste F para 0s modelos propostos no
planejamento fatorial fracionado do sistema MPEG-CPP/MMT.

F (ANOVA)*
Respostas R? ) .
Efeitos Interagoes
Dp 99,99% 3486,24 2757,37
Potencial Zeta 99,79% 365,02 127,67
ge MPEG-CPP 99,04% 84,40 24,00

® Fuic= 5,19 para a. = 0,05;
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Figura 51 - Significancia (A) e impacto das variaveis nos efeitos principais (B) para a
resposta Potencial zeta do planejamento fatorial fracionado no sistema MPEG-CPP/MMT.
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Figura 52 - Significancia (A) e impacto das variaveis nos efeitos principais (B) para a

resposta Dp do planejamento fatorial fracionado no sistema MPEG-CPP/MMT.
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Figura 53 - Significancia (A) e impacto das variaveis nos efeitos principais (B) para a
resposta ge MPEG-CPP do planejamento fatorial fracionado no sistema MPEG-
CPP/MMT.

Analisando-se os resultados da Tabela 18, pode-se verificar que os coeficientes de
correlacdo dos dados aos modelos gerados para as trés respostas revelam um bom ajuste e
os valores de F tanto para os efeitos das variaveis isoladas, quanto para as interacdes entre
as variaveis foram estatisticamente significativos (F > Fitico). EStes elevados valores
mostram que as varidveis dependem significativamente dos fatores estudados.
Adicionalmente, a significancia evidenciada para as interacfes nos trés modelos, de maior
intensidade que as variaveis de forma isolada, revela que o modelo esta em ponto de
curvatura e que o estudo deve ser expandido para obtencdo de um modelo quadratico mais
adequado a este perfil (NETO; SCARMINO; BRUNS, 2010).

Analisando-se os resultados das Figuras 51, 52 e 53, no quadro de impacto das
variaveis isoladas verifica-se que a temperatura e a concentracdo de MMT apresentam
pequena ou nenhuma influéncia isoladamente para a variacdo de Dp, potencial zeta e da
quantidade adsorvida de MPEG-CPP em MMT. No entanto, pela leitura dos graficos de
pareto, evidencia-se que as interacdes da concentracdo inicial de MPEG-CPP com a
concentragdo de MMT (BC) e pH com temperatura (AD), apresentaram-se significativos.

Dessa forma, estes resultados confirmam a necessidade da manutencdo das quatro
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variaveis na expansdo para planejamento fatorial rotacionado, a fim de se verificar o ajuste
ao modelo quadratico.

Os dados obtidos pelo planejamento fatorial fracionado envolvendo o MPEG-b-
PMAA-CPP foram tratados estatisticamente e os resultados quanto aos ajustes dos dados
ao modelo linear empirico, bem como a avaliagdo da significancia e do impacto dos efeitos
principais sobre as varidveis resposta, encontram-se apresentados respectivamente na
Tabela 19 e nas Figuras 54, 55 e 56.

Tabela 19 - Coeficiente de correlacdo de Pearson e teste F para os modelos propostos no
planejamento fatorial fracionado do sistema MPEG-b-PMAA-CPP/MMT.

) F (ANOVA)*
Respostas R )
Efeitos Interacgdes
Dp 99,67% 88,55 124,60
Potencial Zeta 95,94% 10,46 4,51
ge MPEG-b-PMAA-CPP 99,99% 9134,99 897,68

® Ferie= 5,19 para a.= 0,05;
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Figura 54 - Significancia (A) e impacto das varidveis nos efeitos principais (B) para a
resposta Dp do planejamento fatorial fracionado no sistema MPEG-b-PMAA-CPP/MMT.
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Figura 55 - Significancia (A) e impacto das variaveis nos efeitos principais (B) para a
resposta Potencial zeta do planejamento fatorial fracionado no sistema MPEG-b-PMAA-
CPP/MMT.
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Figura 56 - Significancia (A) e impacto das variaveis nos efeitos principais (B) para a
resposta ge MPEG-b-PMAA-CPP do planejamento fatorial fracionado no sistema MPEG-
b-PMAA-CPP/MMT.

Analisando-se os resultados da Tabela 19, pode-se verificar que os coeficientes de
correlacdo para os modelos gerados para as trés respostas revelam um bom ajuste e os
valores de F tanto para os efeitos das variaveis isoladas, quanto para as interacdes entre as
variaveis (excluindo-se para o potencial zeta) foram estatisticamente significativos (F >
Feritico). EStes elevados valores mostram que as varidveis dependem significativamente dos
fatores estudados. De forma similar ao observado para o planejamento fatorial fracionado
com o MPEG-CPP, a intensidade das interacfes indicam a existéncia de curvatura e a
necessidade da expansdo do planejamento para verificacdo do ajuste a um modelo
quadratico também para o sistema MPEG-b-PMAA-CPP / MMT.

Analisando-se os resultados das Figuras 54, 55 e 56, verifica-se no quadro de
impacto das variaveis isoladas que também para o MPEG-b-PMAA-CPP, tanto a
temperatura quanto a concentracdo de MMT apresentam pequena ou nenhuma influéncia
isoladamente. De forma analoga, os resultados apresentados nos graficos de pareto
evidenciam que as interagcOes da concentracdo inicial de MPEG-b-PMAA-CPP com a
concentracdo de MMT (BC) e pH com temperatura (AD), apresentaram-se significativos
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para as variagdes de potencial zeta e quantidade adsorvida de macroagente RAFT em
MMT. Dessa forma, estes resultados revelam mesma tendéncia para ambas macroagentes
RAFT quanto a importancia das interagdes e da manutencdo das quatro variaveis avaliadas

nas etapas subsequentes.

Para a obtencdo do planejamento fatorial rotacionado, foram executados
experimentos em duplicata nos pontos (+1 e -1) e seis replicas nos pontos centrais. Os
pontos rotacionados foram realizados numa propor¢do +o, com o igual & raiz quadrada do
namero de fatores, ou seja, +2. Neste planejamento foi possivel gerar as superficies de
respostas, utilizando modelos quadraticos completos, para as variagdes de Dp, potencial
zeta e quantidade adsorvida de macroagente RAFT por MMT, com avaliacdo dos modelos

pelo método de regressao e pelo teste F.

Os dados obtidos pelo planejamento fatorial rotacionado envolvendo o MPEG-CPP
foram tratados estatisticamente e os resultados dos ajustes dos dados ao modelo quadratico

empirico, encontram-se apresentados respectivamente na Tabela 20.

Tabela 20 - Coeficiente de correlacdo de Pearson e teste F para 0s modelos propostos no
planejamento fatorial rotacionado do sistema MPEG-CPP/MMT.

F (ANOVA)?
Variavel Resposta R* Efeitos
lineares quadraticos Interacdes
Dp 84,56% 10,4 3,71 0,76
Potencial Zeta 68,07% 3,15 0,39 1,97
gqe MPEG-CPP 89,49% 26,34 3,28 0,34

% Fit= 2,46 para a. = 0,05

Analisando-se os resultados da Tabela 20, pode-se verificar que de uma forma geral
os coeficientes de correlacdo apresentados pelos modelos gerados para as trés respostas
decairam quando comparados com os do fatorial fracionado e mais especificamente para o
potencial zeta, cuja queda foi mais acentuada. No entanto, para planejamentos fatoriais
rotacionados contendo um numero elevado de varidveis e nimero reduzido de pontos
centrais, coeficientes de correlagdo em torno de 70% sdo frequentemente relatados para

processos quimicos e bioquimicos complexos, sendo considerados aceitaveis (ISMAIL;
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BOYACI, 2007). Adicionalmente, como o objetivo deste estudo no presente trabalho néo é
desenvolver plenamente a metodologia de superficie de resposta, em que se busca a
otimizacdo dos resultados percorrendo a superficie e validando os pontos desse caminho,
mas sim ter uma estimativa da particdo dos macroagentes RAFT no meio e o impacto disso
na estabilidade coloidal, estes resultados ndo comprometem a avaliagdo. Verifica-se na
Tabela 20 que os valores de F tanto para os efeitos das varidveis isoladas, foram
estatisticamente significativos (F > Fgrico). EXceto para o potencial zeta, os efeitos
quadraticos foram igualmente significativos, o que ndo foi observado para as interacdes
delas. Esses resultados reforcam que a escolha de um modelo quadrético foi uma decisdo

acertada para melhor descrever os eventos.

As curvas de nivel de pH vs T para a variacdo de Dp, potencial zeta e quantidade
adsorvida de MPEG-CPP em MMT geradas a partir do modelo ajustado e de valores
fixados de concentracéo inicial de MPEG-CPP e de MMT a serem empregados nos ensaios

de polimerizacdo em emulsdo, encontram-se apresentadas nas Figuras 57, 58 e 509.
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Figura 57 - Curvas de nivel do Dp no sistema MPEG-CPP/MMT segundo modelo gerado

no planejamento fatorial rotacionado para as variaveis temperatura e pH, mantendo fixos

[MPEG-CPP] e [MMT] em: (A) 0,44 mMe5g/L; (B)0,44mMel10g/L; (C)44mMeb5
o/L; (D) 4,4 mMe 10 g/L
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Analisando-se os resultados apresentados na Figura 57, pode-se verificar que em
todos os quatro casos de combinagdes de concentracgdes iniciais de MPEG-CPP e MMT, as
variacdes de Dp sdo mais sensiveis ao pH do que a temperatura para o sistema mediado por
MPEG-CPP, sendo a faixa 6tima obtida em pH’s alcalinos. Para a temperatura empregada
no processo de polimerizacdo em emulsdo deste trabalho, valores de 400-1200 nm do
complexo MPEG-CPP / MMT devem ser esperados para as faixas de pH de 6-8 mas
notadamente tendem a valores que podem chegar até 3600nm, em pH’s menores que 6.
Este efeito deletério pode ser associado a prépria natureza da suspensdo de MMT em agua.
De acordo com a literatura, as lamelas de MMT em suspensdo podem interagir nas formas
de superficie/superficie, superficie/aresta e aresta/aresta dependendo da concentracdo de
solidos e do pH do meio (BERGAYA; THENG; LAGALY, 2006). Especificamente para
pH abaixo de 6, coagulagdes espontineas na forma de aresta/superficie ou “castelo de

cartas” sdo frequentemente observadas (LAGALY; ZIESMER, 2003).
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Figura 58 - Curvas de nivel do potencial zeta no sistema MPEG-CPP/MMT segundo
modelo gerado no planejamento fatorial rotacionado para as varidveis temperatura e pH,
mantendo fixos [MPEG-CPP] e [MMT] em: (A) 0,44 mM e 5; (B) 0,44 mM e 10 ¢g/L; (C)
44mMeb5g/L; (D)4,4mMe 10 g/L
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Analisando-se os resultados apresentados na Figura 58, pode-se verificar que exceto para o
caso (A), as demais combinagdes de concentragdes iniciais de MPEG-CPP e MMT,
apresentaram uma ampla faixa de potenciais zeta com valores altos em modulo. Para a
temperatura de 70°C empregada no processo de polimerizagdo em emulsdo, valores de -20
a-50 mV para o complexo MPEG-CPP / MMT devem ser esperados para a faixa de pH de
2-10. No caso especifico do caso A, em que as concentracdes de MMT e de MPEG-CPP
iniciais sdo baixas, verifica-se um gradiente de potenciais zeta passando de valores
positivos para negativos na mudanca de pH de acido para alcalino. De acordo com a
literatura, condicbes O6timas de floculagdo sdo frequentemente observadas quando
quantidades de macromoléculas introduzidas no meio conseguem neutralizar as cargas da
MMT ou conduzir o potencial zeta dela para perto de 0 (BOLTO; GREGORY, 2007).
Adicionalmente, mesmo em baixas concentracdes, macromoléculas ndo idnicas tem a
habilidade de promover floculagdo da MMT mesmo em concentragdes baixas, pois uma
molécula pode promover ligacdes interlamelares via adsorcao e esta adsor¢cdo notadamente
altera o volume da camada dupla elétrica, reduzindo os valores de potencial zeta (THENG,
2012).
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Figura 59 - Curvas de nivel de ge mpec-cpp NO sistema MPEG-CPP/MMT segundo modelo
gerado no planejamento fatorial rotacionado para as variaveis temperatura e pH, mantendo
fixos [MPEG-CPP] e [MMT] em: (A) 0,44 mMe5g/L; (B) 0,44 mMe 10 g/L; (C) 4,4
mMeb5g/L; (D)4,4mMe 10 g/L
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Analisando-se os resultados apresentados na Figura 59, pode-se verificar que em
todos os quatro casos de combinagdes de concentracdes iniciais de MPEG-CPP e MMT, as
variacdes de (e mpec-cpp SA0 mMais sensiveis ao pH do que a temperatura para o sistema
mediado por MPEG-CPP, sendo a faixa Otima obtida em pH’s acidos. Adicionalmente,
verifica-se 0 incremento significativo na quantidade adsorvida de MPEG-CPP no
equilibrio para os casos de maior concentragdo inicial de MPEG-CPP. Para a temperatura
empregada no processo de polimerizacdo em emulsdo deste trabalho, valores de 8-12 e 36-
40g MPEG-CPP adsorvidos /100g MMT devem ser esperados para as faixas de pH de 6-8
No entanto, em pH &cidos estes valores que podem chegar a faixas de 12-20 e acima de
40g MPEG-CPP adsorvidos /100g MMT, para os niveis de 0,44 e 4,4 mM de MPEG-CPP
iniciais respectivamente. O efeito positivo do incremento da concentracdo de MPEG-CPP
para a magnificacdo da quantidade adsorvida bem como a ordem de grandeza dos valores
de ge observados possuem concordancia com os apresentados no estudo de isotermas de
adsorcdo. Apesar de pH’s &cidos terem efeito deletério quanto ao grau de dispersao e
mobilidade da MMT, por conseguinte impactando teoricamente na disponibilidade de
sitios ativos para adsorcdo, a tendéncia de observada de aumento de Qe mpec-cpp para baixos
pH’s, pode estar associado ao favorecimento do tipo de interacdo que rege esse processo
envolvendo moléculas a base de poli(etileno glicois). De acordo com a literatura,
macromoléculas e polimeros hidrofilicos sdo adsorvidos pela superficie da MMT
predominantemente via interacdes do tipo ion-dipolo, porém dependendo das condicBes do
meio, fortes ligacdes por meio de pontes de hidrogénio entre os grupos silanol e os
oxigénios presentes nas cadeias dos polimeros ndo ibnicos podem ser estabelecidas
(THENG, 2012). Quanto mais acido for o pH, maior é a tendéncia de os oxigénios dos

grupos siloxanos estarem protonados, convertendo-os a silanol.

Os dados obtidos pelo planejamento fatorial rotacionado envolvendo o MPEG-b-
PMAA-CPP foram tratados estatisticamente e os resultados dos ajustes dos dados ao

modelo quadratico empirico, encontram-se apresentados respectivamente na Tabela 21.
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Tabela 21 - Coeficiente de correlacdo de Pearson e teste F para os modelos propostos no
planejamento fatorial rotacionado do sistema MPEG-b-PMAA-CPP/MMT.

F (ANOVA)?
Variavel Resposta R2 Efeitos
lineares qguadraticos Interacdes
Dp 72,61% 2,41 2,88 1,52
Potencial Zeta 75,55% 6,41 1,12 0,47
ge MPEG-b-PMAA-CPP 93,23% 29,35 1,69 2,62

® Feri= 2,46 para o.= 0,05

Analisando-se os resultados da Tabela 21, pode-se verificar uma situacdo parecida a
anteriormente relatada para os coeficientes de correlacio do MPEG-CPP e 0 mesmo
comentario é aplicavel para os modelos obtidos com o sistema MPEG-b-PMAA-
CPP/MMT. Verifica-se na Tabela 21 que os valores de F para os efeitos das varidveis
isoladas, foram estatisticamente significativos, exceto para Dp (F > Feritico). NO entanto,
como a diferenca entre Fp, e Feit reside na Ultima casa decimal, podemos considera-lo no
estudo. Adicionalmente, somente os efeitos quadraticos para Dp, e as interacdes para (e
MPEG-b-PMAA-cpp  fOram  significativos. Esses resultados evidenciam um processo
extremamente complexo com efeitos distintos gerados pelas variaveis para as respostas
analisadas, reforcando que a escolha de um modelo quadratico foi uma decisdo acertada

para melhor descrever os eventos.

As curvas de nivel de pH vs T para a variacdo de Dp, potencial zeta e quantidade
adsorvida de MPEG-CPP em MMT geradas a partir do modelo ajustado e de valores
fixados de concentracéo inicial de MPEG-CPP e de MMT a serem empregados nos ensaios

de polimerizacdo em emulsdo, encontram-se apresentadas nas Figuras 60, 61 e 62.
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Figura 60 - Curvas de nivel de Dp no sistema MPEG-b-PMAA-CPP/MMT segundo
modelo gerado no planejamento fatorial rotacionado para as variaveis temperatura e pH,
mantendo fixos [MPEG-CPP] e [MMT] em: (A) 0,44 mM e 5 ¢g/L; (B) 0,44 mM e 10 g/L;
(C)4,4mMe5g/L; (D) 4,4mMe 10 g/L

Analisando-se os resultados apresentados na Figura 60, pode-se verificar que em todos 0s
quatro casos de combinacdes de concentracdes iniciais de MPEG-b-PMAA-CPP e MMT,
as variaces de Dp sdo sensiveis as interaces de pH e temperatura, sendo a faixas 6timas
obtidas em pHs préximos ao neutro e temperaturas na faixa de 70°C. Adicionalmente,
verifica-se o efeito deletério em Dp os casos de maior concentracdo inicial de MPEG-b-
PMAA-CPP. Para a temperatura de 70°C empregada no processo de polimerizacdo em
emulsdo, valores de 300-500 e de 500-1000 nm do complexo MPEG-b-PMAA-CPP /
MMT devem ser esperados para as faixas de pH de 2-10 para as respectivas concentracdes
iniciais de 0,44 e 4,4 mM de MPEG-b-PMAA-CPP. Estes resultados revelam uma resposta
de Dp completamente diferente para o sistema contendo MPEG-b-PMAA-CPP quando
comparado com o analogo contendo MPEG-CPP. Esta interacdo acentuada de pH vs
temperatura, bem como o efeito deletério promovido pelo aumento de concentracgdo inicial
de macroagente RAFT em Dp pode estar relacionado a natureza do bloco ionizavel de
PMAA contido nesta macromolécula. De acordo com a literatura, macromoléculas ou
polimeros carregados negativamente podem potencialmente promover a floculagcdo de

suspensdes de MMT em agua e sua intensidade estd intimamente relacionada com a
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concentra¢do da macromolécula, do pH e da forca idnica do meio (THENG, 2012). Vale
ressaltar contudo, que o sistema contendo MPEG-b-PMAA-CPP mostrou-se capaz de obter
dispersdes com menores Dp do complexo macroagente RAFT/MMT que o sistema

contendo MPEG-CPP, em todas as condi¢des experimentais de polimerizacao simuladas.
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Figura 61 - Curvas de nivel de Potencial zeta no sistema MPEG-b-PMAA-CPP/MMT
segundo modelo gerado no planejamento fatorial rotacionado para as variaveis temperatura
e pH, mantendo fixos [MPEG-CPP] e [MMT] em: (A) 0,44 mM e 5 g/L; (B) 0,44 mM e 10

g/L; (C)4,4mMeb5g/L; (D)4,4mMe 10 g/L

Analisando-se 0s resultados apresentados na Figura 61, pode-se verificar que
diferentemente do observado para o sistema contendo MPEG-CPP, em todas as
combinagOes de concentracdes iniciais de MPEG-b-PMAA-CPP e de MMT, as variagoes
de potencial zeta foram mais sensiveis ao pH do que a temperatura e apresentaram uma
faixa abrangente de potenciais zeta com valores altos em modulo. Para a temperatura de
70°C e na faixa de pH de 2-6, valores de -10 a -30 mV para o complexo MPEG-CPP /
MMT devem ser esperados. Todavia, estes valores de potencial zeta podem ser
aumentados para a faixa de -30 a -50 mV nos pH’s de 6-10. Esses resultados podem estar
igualmente relacionados a natureza do bloco ionizavel de PMAA contido MPEG-b-
PMAA-CPP. De acordo com a literatura, a conformacdo de macromoléculas carregadas
negativamente é altamente dependente de forca ibnica, passando de uma estrutura

colapsada ou de novelo aleatério para eventualmente estirada. Essa alteracdo na
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conformacéo possui impacto direto no potencial zeta do sistema, bem como na capacidade
da macromolécula em induzir o sistema a estabilizacdo ou floculagdo (BOLTO;
GREGORY, 2007). Estas afirmativas sdo condizentes pois a ionizacdo do bloco de PMMA
é reversivel (pka do MMA = 4,66) e a conformacdo da macromolécula na fase aquosa, bem
como seu raio hidrodindmico dependem destes fatores. Novamente, verifica-se que o
sistema contendo MPEG-b-PMAA-CPP mostrou-se capaz de obter dispersdes mais
estaveis do ponto de vista do potencial zeta esperado para 0 complexo macroagente
RAFT/MMT que o sistema contendo MPEG-CPP, em praticamente todas as condi¢fes

experimentais de polimerizagao simuladas.
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Figura 62 - Curvas de nivel de ge mpec-b-Pmaa-cep NO sistema MPEG-b-PMAA-CPP/MMT
segundo modelo gerado no planejamento fatorial rotacionado para as variaveis temperatura
e pH, mantendo fixos [MPEG-CPP] e [MMT] em: (A) 0,44 mM e 5 g/L; (B) 0,44 mM e 10

g/L; (C)44mMe5g/L; (D) 4,4mMe10g/L

Analisando-se os resultados apresentados na Figura 62, pode-se verificar que para as
combinagdes envolvendo as concentracOes iniciais de 0,44 mM de MPEG-b-PMAA-CPP,
a quantidade de MPEG-b-PMAA-CPP adsorvida pode ser considerada desprezivel em toda
faixa observada de pH e de temperatura. Ja para as combinacdes envolvendo concentragdes
iniciais de 4,4 mM de MPEG-b-PMAA-CPP, as variacdes de Qe mpec-b-pmaa-crp fOram
significativas e mais sensiveis ao pH do que a temperatura, sendo a faixa 6tima obtida em
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pH alcalino. Para a temperatura empregada no processo de polimerizagdo em emulséo e
para os niveis de 4,4 mM iniciais de MPEG-b-PMAA-CPP, valores de 12-28 g MPEG-b-
PMAA-CPP adsorvidos /100g MMT devem ser esperados para as faixas de pH de 2-6 mas
podem chegar as faixas de 20-36 g MPEG-b-PMAA-CPP adsorvidos /100g MMT, em pH
acima de 6. O efeito acentuado da concentracdo inicial de MPEG-b-PMAA-CPP no
sentido da magnificacdo da quantidade adsorvida bem como a ordem de grandeza dos
valores de ¢, possuem concordancia com os apresentados no estudo de isotermas de
adsorcdo de MPEG-b-PMAA-CPP em MMT. De acordo com a literatura, a adsorcdo de
macromoléculas negativamente carregadas por materiais minerais aumenta com o
incremento da forca i6nica do meio e relata que uma certa quantidade de sais € necessaria
para que a adsorcao propriamente dita aconteca (SIFFERT; ESPINASSE, 1980; SHAVIV;,
RAVINA; ZASLAVSKY, 1988; THENG, 2012).

Do ponto de vista da quantidade adsorvida, pode-se concluir que o sistema contendo
MPEG-b-PMAA-CPP apresenta uma menor quantidade adsorvida de macroagente RAFT
que o sistema contendo MPEG-CPP, para todas as situacdes simuladas. Além disto,
diferentemente do observado para o sistema contendo MPEG-CPP, dependendo da
concentracéo inicial de macroagente RAFT no meio, praticamente todo MPEG-b-PMAA-

CPP permanece livre na fase aquosa.

5.3. Obtencao de latices hibridos PS/MMT via polimerizacdo RAFT em emulsao

Nesta etapa do projeto foram sintetizados latices hibridos do tipo PS/MMT,
utilizando tanto o MPEG-CPP quanto 0 MPEG-b-PMAA-CPP como macroagente RAFT
de controle de massa molar e de estabilizagdo coloidal, obtendo-se latices na auséncia dos
surfatantes convencionais. Foram avaliadas diferentes concentragOes iniciais de cada
macroagente RAFT e de MMT, bem como dois tipos de iniciadores hidrofilicos. Os
parametros principais analisados nessa etapa foram a velocidade de consumo do
mondmero (conversdo), didmetro de particula, potencial zeta e pH ao longo das reacGes de

polimerizagdo RAFT em emulséo conduzidas em sistema batelada.
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5.3.1. Obtencédo de latices hibridos PS/MMT via reacfes de polimerizagdo

RAFT em emulsédo, mediadas pelo macroagente MPEG-CPP

Estes sistemas apresentam um grau de complexidade elevado, tendo em vista a
interacdo da cadeia de PEO com a MMT e a ja relatada particdo do macroagente MPEG-
CPP entre a superficie da argila e a fase aquosa, evidenciada pelos estudos de adsor¢édo
deste trabalho (item 5.2). Adicionalmente, cadeias de PEO podem apresentar temperaturas
de inversdo de fase nas quais a solubilidade pode ser sensivelmente alterada, possibilitando
a incorporacdo pela fase monomérica (SHI; SHAN; SHANG, 2013). Além disto, ha relatos
na literatura indicando que o MPEG-CPP possui boa solubilidade em estireno, sendo
empregado de forma satisfatoria em polimerizagdes em miniemulsdo (FRANCO, 2010).
Desta forma, a particdo da molécula de MPEG-CPP na superficie da argila, bem como nas
fases aquosa e monomérica deve ser esperada e possibilita a existéncia de mais de um
mecanismo de nucleacdo, onde a predominancia do tipo de mecanismo € funcdo dos
parametros de processo e da quantidade de macroagente RAFT presente em cada uma das
fases.

Para uma melhor discussdo e entendimento dos dados obtidos nas polimerizacdes
mediadas pelo MPEG-CPP, a seguir sdo apresentadas de forma resumida as potenciais
interacdes entre os principais componentes do sistema, a particio do MPEG-CPP no meio

e 0s provaveis mecanismos de nucleacdo decorrentes dela, nas Figuras 63, 64, 65 e 66.
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Figura 63 - Potenciais interacdes entre os componentes do sistema e a particdo de MPEG-
CPP no meio.

Observando a Figura 63, verifica-se que basicamente existem trés componentes
presentes no sistema com capacidade potencial de gerar sitios de nucleacdo para
polimerizacdo, sendo estes a superficie do complexo oriundo da adsor¢do de macroagente
RAFT na nanocarga (A), as gotas de monémero (B) e a agua (C). Os mecanismos
propostos, considerando-se a existéncia de cada uma destas fases, encontram-se

exemplificados nas Figuras 64, 65 e 66, respectivamente.
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Figura 64 - Proposta de polimerizacdo por nucleacdo a partir da superficie da argila para
reacdo mediada por MPEG-CPP.

Na Figura 64, uma fracdo do MPEG-CPP encontra-se presente na superficie da
nanocarga, atraves de interacdes fisicas, permitindo a polimerizacdo a partir da superficie
da nanocarga. A medida que a conversdo de estireno aumenta, caso 0 complexo
nanocarga/macroagente RAFT/PS formado possua boa estabilidade coloidal, pode-se
esperar a encapsulacdo total das lamelas (B) ou parcial (C). De acordo com a literatura, o
pH altera sensivelmente a densidade eletronica das arestas das lamelas, trecho exposto da
estrutura octaédrica cujo comportamento é anfotero (LAGALY; ZIESMER, 2003). Dessa

forma, caso cargas positivas sejam atribuidas a aresta, a adsorcao de anions dos iniciadores
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radicalares empregados no estudo podem ocorrer via troca i6nica e magnificar a
polimerizag&o pela superficie, favorecendo a encapsulacéo total, conforme apresentado em
(B). Caso a estabilidade seja baixa nos primeiros instantes de crescimento dos oligdmeros
na superficie da argila, tendo em vista a auséncia de surfatantes convencionais no meio, o
complexo nanocarga/macroagente RAFT/PS tenderd a autoagregacdo para reducdo de
tensdes e ganho de estabilidade, promovendo a obtengdo de estruturas “armadas” onde a
particula polimérica encontra-se recoberta pelas nanocargas inorganicas, que promovem a
estabilidade coloidal da particula polimérica via “Pickering” (A) (COLVER; COLARD;
BON, 2008; BOURGEAT-LAMI et al., 2010). Em todos os casos mencionados, a medida
que a polimerizagdo avanca, a manutencdo da estabilidade coloidal do complexo
nanocarga/macroagente RAFT/PS torna-se cada vez mais importante. Relatos da literatura
revelam que silicatos lamelares tais como laponita conferem alta capacidade de
manutencdo de estabilidade coloidal de particulas poliméricas de PS por estabilizagdo via
“Pickering”, na auséncia de surfatantes convencionais, mesmo para altos teores de solidos
(BOURGEAT-LAMI et al., 2010). Apesar da relacdo de aspecto (relagdo comprimento vs
espessura lamelar) menos favoravel para estabilizacdo de particulas pequenas quando
comparada a laponita, resultados semelhantes foram recentemente relatados para MMT
sodica (CHEN et al., 2012).

Caso haja perda de estabilidade coloidal ao longo da polimerizacéo, o sistema tende
a compensar reduzindo a area superficial por heterocoagulacdo dos PLSN, conforme

exemplificado na Figura 64 em (D), (E) e (F), respectivamente.
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Figura 65 - Proposta de polimerizacdo por nucleacao a partir da gota de monémero para
reacdo mediada por MPEG-CPP.

Na Figura 65, uma fracdo do macroagente MPEG-CPP encontra-se presente na gota
de mondmero a partir da qual a probabilidade da macromolécula participar da reacéo &
pequena, devido a baixa captagdo de radicais pelas gotas de monémero em funcédo da area
superficial ser baixa. No entanto este mecanismo ndo deve ser desconsiderado, tendo em
vista relatos recentes de grande incorporacdo de PEGs pela fase monomérica de S e MMA,
em temperaturas de polimerizagdo iguais a 85°C, bem proximas a utilizada neste trabalho
(SHI; SHAN; SHANG, 2013). No caso da nucleacdo a partir da gota de mondmero, a
medida que a polimerizacdo avanca, hd uma necessidade crescente de estabilizacdo

coloidal, onde as cadeias de PEO atuam como principal agente estabilizador. Dependendo
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da quantidade de PEO presente na superficie, as particulas podem permanecer estaveis e
dispersas no meio (B) ou sucumbir a uma heterocoagulagdo para reducdo de area
superficial, com ganho de estabilidade coloidal (A). A literatura relata que o MPEG-CPP
tem capacidade limitada para gerar latices estaveis quando empregado em processos de
polimerizagdo onde esse mecanismo predomina (FRANCO, 2010). No entanto, vale
ressaltar a presenca da MMT no sistema reacional, podendo contribuir potencialmente a
estabilidade coloidal das particulas ao longo da reacédo, tendo em vista a habilidade dos
silicatos lamelares em prover estabilizacdo tipo “Pickering” em processos de polimerizagédo

onde a gota é o principal sitio de nucleacdo (miniemulséo) (BON; COLVER, 2007).
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Figura 66 - Proposta de polimerizagéo por nucleacao a partir da autoagregacéo induzida
para reacdo mediada por MPEG-CPP.
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Na Figura 66, uma fragdo do macroagente MPEG-CPP esta presente na fase aquosa,
permitindo a autoagregacdo destas macromoléculas ap6s atingir uma caracteristica
anfifilica, induzida pela adicdo de meros de estireno em sua cadeia, permitindo o
mecanismo de nucleacdo homogénea RAFT “ab-initio”. De forma analoga a nucleacdo
micelar em sistemas convencionais, 0 nucleo hidrofobico gerado pelas macromoléculas
anfifilicas autoagregadas pode se tornar sitio predominante de nucleacdo no meio,
dependendo da quantidade de MPEG-CPP livre na fase aquosa e devidamente iniciada
pelos radicais primarios. Assim como discutido para o0 mecanismo de nucleacdo de gotas, o
MPEG-CPP atua como principal agente de estabilizacdo das particulas geradas e as
observacdes feitas anteriormente quanto sua habilidade em estabiliza-las € igualmente
importante para definir se as particulas permanecerao estaveis e dispersas no meio (C) ou
irdo sucumbir a uma heterocoagulacdo para reducdo de area superficial, com ganho de
estabilidade coloidal (B). No entanto, neste mecanismo de nucleacdo, a medida que a
polimerizacdo avanca, a estabilizagdo coloidal destas particulas poliméricas torna-se cada
vez mais critica tendo em vista o efeito combinado da natureza hidrofobica do PS e da
grande quantidade de nucleos potencialmente gerados, com didmetros diminutos,
perfazendo uma area superficial global elevada. Dessa forma, adicionando-se a capacidade
limitada do MPEG-CPP na estabilizacdo de particulas de PS ja citada a adsor¢do favoravel
do MPEG-CPP pela MMT nas condic¢des de processo estudadas (conforme evidenciado no
estudo de adsorgdo do item 5.2), a estabilizag&o via “Pickering” das particulas poliméricas
geradas por adsorcdo de MMT dispersa na fase aquosa durante a polimerizacdo em
emulsdo (A), deve ser esperada e predominante no processo. Novamente, caso haja perda
de estabilidade coloidal ao longo da polimerizacéo, o sistema tende a compensar reduzindo
area superficial por heterocoagulacdo dos PLSN, conforme exemplificado na Figura 66 em
(D).

Nas Figuras 67 e 68, encontram-se apresentados os resultados de converséo,
didmetro médio de particulas, potencial zeta e pH para as rea¢cdes empregando 0,44mM de
MPEG-CPP e relagéo [macroRAFT]/[iniciador] igual a 4/1, variando-se a concentracdo de

MMT, bem como o tipo de iniciador .
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Figura 67 - Gréaficos das conversdes de estireno (a), Dp (b) e pH (d) em funcéo do tempo,
bem como potencial zeta (c) em funcéo da conversao para os sistemas contendo 0,44 mM
MPEG-CPP e iniciadas por APS, na relacdo de [CTA]/[1] igual a 4/1.
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Figura 68 - Gréaficos das conversdes de estireno (a), Dp (b) e pH (d) em funcéo do tempo,
bem como potencial zeta (c) em funcdo da conversao para os sistemas contendo 0,44 mM
MPEG-CPP e iniciadas por ACPA, na relacdo de [CTA]/[1] igual a 4/1.
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Nas Figuras Figura 69 e Figura 70, encontram-se apresentados os resultados de

conversao, diametro médio de particulas, potencial zeta e pH para as rea¢fes empregando
4,4mM de MPEG-CPP e relagdo [macroRAFT]/[iniciador] igual a 10/1, variando-se a
concentragdo de MMT, bem como o tipo de iniciador.
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Figura 69 - Gréaficos das conversdes de estireno (a), Dp (b) e pH (d) em funcéo do tempo,
bem como potencial zeta (c) em fungdo da converséo para os sistemas contendo 4,4 mM
MPEG-CPP e APS, na relagdo de [CTA]/[1] igual a 10/1.
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Figura 70 - Gréaficos das conversdes de estireno (a), Dp (b) e pH (d) em funcéo do tempo,
bem como potencial zeta (c) em funcdo da conversédo para os sistemas contendo 4,4 mM
MPEG-CPP e ACPA, na relacdo de [CTA]/[1] igual a 10/1.

Avaliando-se os resultados apresentados nas Figuras 67, 68, 69 e 70, verifica-se que
na presenca de MMT, valores mais elevados de conversdo s&o obtidos para reduzidos
tempos de reacdo, indicando uma alteracdo no perfil de velocidade de polimerizagdo. Para
as reacdes conduzidas a 0,44mM de MPEG-CPP, iniciadas por APS na relacdo de
[CTAJ/[I] igual a 4/1, verifica-se que a curva de PS apresenta uma evolugdo mais linear e
lenta de converséo de estireno em funcdo do tempo, enquanto que na presenca de MMT,
verifica-se uma evolucdo logaritmica e bastante acelerada. Altos valores de Dp com
grandes oscilagdes séo igualmente observados para estas reagdes, conduzidas na presenca
de MMT, transpondo a escala do grafico por diversas vezes.

Ja para as reagdes conduzidas a 0,44mM de MPEG-CPP, iniciadas por ACPA na
relacdo de [CTA]/[I] igual a 4/1, verifica-se que a curva de PS apresenta uma evolucéo
mais linear e lenta de conversdo de estireno em funcdo do tempo, enquanto que na
presenca de MMT, verifica-se uma evolucgdo logaritmica e bastante acelerada.

Tais resultados sugerem a existéncia de um efeito combinado resultante das
interacdes de MMT/MPEG-CPP e de MMT/iniciador presentes no sistema, acarretando em

uma potencial divergéncia do mecanismo de polimerizagdo controlada. Interacdes
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sinérgicas de iniciadores com MMT, afetando a cinética da reacdo de polimerizacdo
radicalar em emulsdo no sentido da aceleracdo desta, s&o reportadas na literatura
(BONNEFOND; PAULIS; LEIZA, 2011).

Verifica-se, igualmente que o aumento da concentracdo de MPEG-CPP para o0s
sistemas avaliados, resultou em uma reducdo tanto na velocidade da reagédo, quanto na
estabilidade coloidal, revelados pelas conversdes e pela variagdo em Dp em t =300min.

Nota-se também que os sistemas iniciados por ACPA, apresentaram valores
reduzidos de Dp quando comparados com os iniciados por APS. Adicionalmente, observa-
se que o pH do meio reacional que emprega ACPA mantém-se predominantemente basico
ao longo da reacdo, ao inves de tender a pHs acidos como os iniciados por APS. Estes
resultados podem ser explicados, tendo em consideracdo a diferenca de preparo das
solugdes dos iniciadores, bem como caracteristica da decomposicdo térmica destas
moléculas. Diz-se isso pois a dissolugdo do APS é feita em &gua deionizada diretamente e
a do ACPA demanda solucdo de hidroxido de sédio para sua completa conversdo a sal
organico e posterior solubilizacdo, bem como a decomposicdo do ion persulfato gera
subproduto &cido e a do ACPA ndo. Como a disponibilidade de macroagente RAFT em
fase aquosa e estabilidade do complexo macroagente RAFT/MMT sé&o funcgdo do processo
de adsorcéo, onde o pH do meio tem alta influéncia (evidenciado no estudo de adsorgéo
apresentado no item 5.2 deste trabalho), a diferenca de resposta entre os estudos e
iniciadores pode estar associada a este fato.

Vale ressaltar que nenhum dos latices hibridos finais apresentou boa estabilidade
coloidal, culminando em coagulacéo parcial evidenciada por depdsitos presentes no fundo

do reator ao término das polimerizages.

Visando avaliar o efeito do controle de pH na reacdo mediada por MPEG-CPP e
iniciada por APS, foram mantidas constantes as concentracfes de argila (MMT), de
macroagente RAFT (MPEG-CPP) e de iniciador (APS), sendo os resultados de conversao,
DP e pH observados em fungéo do tempo e os resultados de potencial zeta observados em

funcéo da converséo para diferentes pHs, apresentados na Figura 71.
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Figura 71 - Gréficos das conversdes de estireno (a), Dp (b) e pH (d) em funcéo do tempo,
bem como potencial zeta (c) em funcdo da conversédo para os sistemas contendo 5% de
MMT, 0,44 mM MPEG-CPP e APS, na relacdo de [CTA]/[1] igual a 4/1 e sob
condicionamento inicial de pH.

Observando os resultados apresentados na Figura 71, verifica-se que a reagdo
conduzida em pH=8,2 apresentou uma velocidade de consumo de monémero maior em
relacdo as demais, com elevados DPs, e potencial zeta decrescentes em mddulo ao longo
da reacdo, porém todas apresentam um perfil de crescimento mais linear da conversédo em
funcdo do tempo. De acordo com a literatura, na faixa de pH de 8 a 11, a MMT encontra a
melhor condicdo de dispersdo em fase aquosa, onde as arestas encontram-se com carga
negativa e as estruturas tridimensionais entre lamelas séo desfeitas (LAGALY; ZIESMER,
2003). Ao mesmo tempo, os estudos de adsorcdo (subitem 5.2.2), revelam para este
sistema mediado por 0,44 mM de MPEG-CPP que a medida que o pH é reduzido, maior €
a capacidade de adsorcdo. A combinacdo destas situacGes com os resultados observados
acima sugere a predominancia do mecanismo de nucleacdo de particulas a partir da
superficie da nanocarga para a reacdo condicionada em pH = 8, como representado em (A)
da Figura 64. A medida que a reagdo avanca, 0 crescimento da cadeia polimérica sobre a

argila proporciona recobrimento de cargas negativas, reduzindo os valores negativos do
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potencial zeta do complexo PS/MPEG-CPP/MMT. Tendo em vista que a MMT possuli
uma relacdo de aspecto (comprimento por largura lamelar) elevada, os valores elevados
DPs bem como suas oscilagdes acentuadas ao longo da reagdo, sugerem a a ocorréncia de
eventos de autoagregacdo do complexo PS/MMT na forma de estruturas armadas,
conforme como representado em (D) da Figura 64.

Para a reagdo conduzida em pH=7,0, verifica-se uma velocidade de consumo de
mondmero lenta, valores de DP constantes e de ZP decrescentes em modulo até 40% de
conversao. Esses resultados sugerem a existéncia de nucleacdo homogénea por
autoagregacdo induzida, predominando a polimerizagdo RAFT ‘“ab-initio” no inicio da
reacdo, ocorrendo a formacgdo de micelas no sistema, e em seguida a adsorcdo da argila
sobre a superficie da particula polimérica, conforme como representado em (A) da Figura
66.

Para as polimerizagGes conduzidas em pH 9,2 e 10,0 foram observados resultados
semelhantes aos resultados encontrados para a reacdo conduzida em pH 7,0, porém seus
DPs foram mais altos. O potencial zeta aumentou ao longo da reacdo, sugerindo a
predominancia da polimerizacao a partir da superficie da nanocarga (Figura 64).

De uma forma geral, observou-se uma reducdo do pH durante as reacdes,
evidenciando que o tampa&o utilizado nédo foi eficaz para mitigar o impacto da formacéo de
acido gerado na decomposicdo do iniciador. Em todas as reacGes, foram igualmente
observadas a existéncia de conversdes limite bem abaixo de 100%, ao término das 1440
minutos de reacdo, sugerindo uma reducao significativa do fluxo de radicais para justificar
a queda no consumo de estireno ap6s conversdes de 40%. Isso pode ser atribuido a uma
heterocoagulacdo ao longo da reacdo visando ganhos de estabilidade coloidal, com

aumento de DP, como representado em (D, E ,F) da Figura 66.

5.3.2. Obtengdo de latices hibridos PS/IMMT via reacGes de polimerizacao

RAFT em emulsdo, mediadas pelo macroagente MPEG-b-PMAA-CPP

Assim como discutido para o MPEG-CPP no subitem anterior, a particdo da
molécula de MPEG-b-PMAA-CPP na superficie da argila e fase aquosa possibilita a
existéncia de mais de um mecanismo de nucleacdo, onde a predominancia do tipo de
mecanismo € funcao dos parametros de processo e da quantidade presente do macroagente

RAFT em cada uma das fases. No entanto, é importante ressaltar que a inclusdo do bloco
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de PMAA neste macroagente RAFT foi avaliada no intuito de promover um efeito de
magnificacdo de estabilidade coloidal e melhor desempenho frente ao MPEG-CPP original
em funcdo da dupla estabilizacdo estérica-eletrostatica dos blocos de PEO e PMAA
ionizados, respectivamente.

Nas Figuras 72, 73, 75 e 74 s&o apresentados, de forma resumida, os tipos de
interacdes esperadas entre os componentes do sistema, a particdo do MPEG-b-PMAA-CPP
no meio e 0s provaveis mecanismos de nucleacdo decorrentes dela. A discussdo acerca
destas propostas é semelhante aquela feita anteriormente para 0o MPEG-CPP, adicionando-

se o fator da presenca do bloco ionizavel de PMAA.

Montmorilonita Gota de mondmero grupo tiocarbonilico

CH3

HgC/O o +é
0 w0 ) )j

segmento de PEO segmento de PMAA

Figura 72 - Tipos de interagdes entre 0s componentes do sistema e a particdo de MPEG-b-
PMAA-CPP no meio.

Como a ionizacdo do bloco de PMAA é dependente do pH do meio reacional, a
forma como a macromolécula encontra-se disposta na gota de monémero (potencial sitio
de nucleagdo B), bem como na superficie da argila pode mudar, conforme apresentado na
Figura 72. No caso da gota de monémero, uma vez que o bloco esteja ionizado, este
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segmento preferencialmente deva residir na interface monémero-agua ou completamente
na fase aquosa. J& no caso da interacdo do MPEG-b-PMAA-CPP com a nanocarga
(potencial sitio de nucleacdo em A), ainda € possivel que o bloco de PMAA na forma
ionizada interaja com as arestas da lamela, que podem adquirir densidade eletronica
positiva em funcdo do pH (LAGALY; ZIESMER, 2003).
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Figura 73 - Proposta de polimerizacdo por nucleacdo a partir da superficie da argila para
reacdo mediada por MPEG-b-PMAA-CPP.

Como pode ser observado na Figura 73, essa possibilidade de interacdo do MPEG-b-

PMAA-CPP pelas arestas da nanocarga, permite a existéncia de uma segunda morfologia
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mais complexa para as estruturas armadas geradas pela nucleacdo a partir da superficie da
argila, seguida de autoagregacdo, caso a estabilizagdo promovida seja baixa (B). No
entanto, dependendo das condi¢des do meio, caso a estabilizacdo seja eficaz durante o
crescimento das cadeias poliméricas e esta interacdo do macroagente RAFT pelas arestas
aconteca, pode-se potencialmente favorecer a encapsulagdo completa das lamelas,
conforme apresentado em (C).
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Figura 74 - Proposta de polimerizagéo por nucleacao a partir da autoagregacéo induzida
para reacdo mediada por MPEG-b-PMAA-CPP.
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Na Figura 74, pode-se ver novamente que a possibilidade de interacdo do MPEG-b-
PMAA-CPP pelas arestas da nanocarga, permite a existéncia de uma segunda morfologia
mais complexa para particulas armadas, agora obtidas via interacdo da nanocarga dispersa
no meio aquoso com as particulas poliméricas geradas pela nucleacdo homogénea RAFT
“ab-initio”, induzida pelo MPEG-b-PMAA-CPP (B). Além disto, vale ressaltar que, uma
vez ionizado, o segmento de PMAA deve magnificar a estabilidade coloidal das particulas
poliméricas geradas por este mecanismo, favorecendo a permanéncia de particulas de PS

dispersas no meio que ndo sucumbem a heterocoagulacédo, conforme apresentado em (D).

NS ,
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Figura 75 - Proposta de polimerizacdo por nucleacao a partir da gota de monémero para
reacdo mediada por MPEG-b-PMAA-CPP.
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Conforme evidenciado na Figura 75, a possibilidade de ter o bloco ionizado em funcéo do

pH e presente na interface gota de mondmero-agua, pode conferir também um ganho de

estabilidade relevante para a gota. Dependendo das condi¢fes do meio, este efeito pode

acarretar na obtencdo de grandes particulas geradas por este mecanismo de nucleacdo que

ndo sucumbem a heterocoagulacéo, conforme apresentado em (B).

Inicialmente foram estudadas as reacGes mediadas pelo MPEG-b-PMAA-CPP e

iniciadas pelo APS. Os resultados de conversdo, DP e pH em funcdo do tempo e o0s

resultados de potencial zeta em funcéo da conversdo séo apresentados na Figura 76.
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Figura 76 - Gréaficos das convers@es de estireno (a), Dp (b) e pH (d) em funcdo do tempo,
bem como potencial zeta (c) em funcéo da conversao para os sistemas contendo 0,44 mM
MPEG-b-PMAA-CPP e APS, na relacdo de [CTA]/[1] igual a 4/1.

Observando os resultados obtidos na Figura 76, verificou-se que as reagdes contendo

2,5% e 5,0% de MMT apresentaram uma velocidade de consumo de mondmero maior em

relacdo a reacdo em branco até t= 420min, indicando que a presenca da carga inorganica

influencia na velocidade de consumo do monémero.
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Tais resultados, assim como observados para os sistemas mediados por MPEG-CPP,
sugerem a existéncia de um efeito sinérgico entre a MMT e MPEG-b-PMAA-
CPP/iniciador presentes no sistema.

Na reacdo realizada na auséncia de argila, observou-se uma baixa conversédo (58,4%)
ap6s 1440 minutos de reacdo, com aparente perda de estabilidade,apresentando a formacéo
de coagulos apds 525 minutos de reacdo e aumento de DP. Observaram-se oscilacdes do
potencial zeta ao longo da reacdo, de forma semelhante aos resultados obtidos com MPEG-
CPP. Isto pode estar associado a diminui¢do do pH durante a reacdo, pois em pHs &cidos,
0s grupos carboxilicos, pertencentes ao bloco de PMAA, ficam em sua forma protonada,
ou seja, ndo ionizada e conformacdo espacial mais préxima ao MPEG-CPP. Tendo em
vista a auséncia de MMT e o perfil da curva observado acima, sugere-se que a
polimerizagdo por autoagrega¢do induzida ou RAFT ‘ab-initio” € 0 mecanismo
preferencial, como representado em (C e D) na Figura 74.

Na reacéo realizada com 2,5% de MMT observou-se uma conversdo baixa (43,7%) e
com elevados valores de diametro de particula. O potencial zeta diminuiu no inicio da
reacdo. Isto poderia ser explicado devido a presenca da nanocarga dispersa no sistema.
Conforme a reagéo ocorre, percebe-se que os valores de DP e potencial zeta se aproximam
dos valores encontrados na reacdo em branco. Tendo como base os resultados dos estudos
de adsorcdo (subitem 5.2.2) para o sistema mediado por 0,44 mM MPEG-b-PMAA-CPP
onde praticamente todo macroagente RAFT encontra-se disperso em fase aquosa, aliado ao
perfil de conversdo observados acima, tem-se um indicativo de que prevalece a
polimerizacdo por autoagrega¢do induzida ou RAFT ‘ab-initio’, como representado em (C
e D) na Figura 74.

No final desta reacdo houve a coagulacdo do latex, o mesmo fora observado para o
sistema contendo MPEG-CPP. Isso se deve ao pH baixo do sistema, em pH baixo o bloco
ndo esta na forma ionizada.

Na reagéo contendo 5,0% de MMT, observou-se uma converséo alta (100,0%) e uma
velocidade rapida de consumo de monémero. O DP manteve-se constante (150nm) ao
longo da reacdo, porém o sistema apresentou codgulo ap6s 480 minutos de reacdo,
dificultando a retirada de aliquotas. O potencial zeta aumentou durante a reacéo, sugerindo
0 recobrimento da nanocarga pelo polimero formado. Esses resultados sugerem a
predominancia pela polimerizacdo a partir da superficie da nanocarga (como representado
em A e B na Figura 73). No final da reacdo houve a coagulacdo do latex, o mesmo fora
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observado para o sistema contendo MPEG-CPP. Isso se deve ao pH baixo do sistema, em
pH abaixo do pKa do PMAA, o bloco ndo esta na forma ionizada.

Em seguida foram estudadas as reacdes contendo o iniciador ACPA. Os resultados
de conversdo, DP e pH em funcdo do tempo e os resultados de potencial zeta em funcao da

converséo séo apresentados na Figura 77.
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Figura 77 - Gréaficos das conversdes de estireno (a), Dp (b) e pH (d) em funcéo do tempo,
bem como potencial zeta (c) em funcéo da conversao para os sistemas contendo 0,44 mM
MPEG-b-PMAA-CPP e ACPA, narelacdo de [CTA]/[I] igual a 4/1.

Observa-se que para as reag0es contendo o iniciador ACPA, o aumento da
concentracdo da argila ndo impacta expressivamente na velocidade de consumo de
mondémero até t = 180 min, como ocorreu nas reagdes contendo APS, mas é uma clara
tendéncia de maior velocidade de polimerizacéo apds isso.

Na reacdo conduzida na auséncia de argila observou-se uma conversdo limite de
aproximadamente 49% com perda de estabilidade, apresentando visualmente a formagéo
de coédgulo apds um periodo de 1440 minutos de reagdo, aumentando significativamente o
diametro de particula e PSD ap6s 600 minutos. De forma analoga ao observado para o

APS, tendo em vista a auséncia de MMT e o perfil da curva observado acima, sugere-se
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que a polimerizagdo por autoagregagdo induzida ou RAFT ‘ab-initio’ € 0 mecanismo
preferencial, como representado em (C e D) na Figura 74.

Os resultados observados nas reagdes contendo 2,5% e 5,0% de MMT indicam DPs e
potenciais zeta praticamente constantes ao longo da reagdo, com menores DPs em relacédo a
reacdo em branco, representando o melhor resultado em termos de DP e estabilidade
coloidal dos sistemas estudados até o momento. Esses resultados aliados ao evidenciado
pelos estudos de adsorcao (subitem 5.2.2) para o sistema mediado por 0,44 mM MPEG-b-
PMAA-CPP, sugerem a existéncia de grande quantidade macroagente RAFT presente no
sistema disperso em fase aquosa, representado na Figura 74 como (A, B e E).

N&o houve uma variacdo significativa do pH e todos os valores ficaram acima do
pKa do PMAA, garantindo a forma ionizada das unidades de MAA, que contribuem de
forma significativa para o ganho de estabilidade coloidal.

Nenhuma reacdo apresentou estabilidade coloidal ao término da reagdo, tendo as
reacbes sem argila e com 2,5% de MMT apresentado codgulos depois de 24 horas de
reacdo. Ja& o latex obtido na reacdo contendo 5,0% de MMT apresentou problemas de
estabilidade coloidal apds estocagem, revelando coagulos depois de duas semanas de
armazenamento, diferenciando da reacdo contendo MPEG-CPP.

Em seguida utilizou-se novamente o iniciador APS, aumentando a razéo

[CTA]/[Iniciador]. Os resultados estdo apresentados na Figura 78.
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Figura 78 - Gréaficos das conversdes de estireno (a), Dp (b) e pH (d) em funcéo do tempo,
bem como potencial zeta (c) em funcdo da converséao para os sistemas contendo 4,4 mM
MPEG-b-PMAA-CPP e APS, na relacdo de [CTA]/[1] igual a 10/1.

Nos resultados apresentados na Figura 78 observa-se a influéncia da razéo
[CTA]/[Iniciador]. Com o aumento da concentracdo de CTA era esperado um maior tempo
de inducdo, como observado para a reacdo em branco. Tal comportamento é igualmente
observado para a reacdo conduzida na presenca de 2,5% de MMT, porém ndo se observa
inducdo para a reagdo com a maior concentracdo de MMT (5,0%). Isso poderia sugerir um
efeito de sinergismo do sistema MMT/CTA, que compensa o efeito da concentracdo de
CTA na indugéo, quando quantidades maiores de MMT encontram-se presentes no meio e
podem promover a aceleracdo da decomposic¢ao do APS.

Percebeu-se também que apesar da contribuicdo de dupla estabilizacao promovida
pelo bloco de PMAA (ibnica) e pelo bloco de PEO (estérica), as reacOes ainda
apresentaram alguns coagulos. Isso pode estar relacionado ao pH do meio, pois em baixos
pHSs, o0 bloco nédo se encontra na forma ionizada, reduzindo esse efeito combinado.

Foi observado que para as reacfes contendo APS, o controle do pH é fundamental,
quando se utiliza macroagentes RAFT contendo grupos ionizaveis, pois o pH diminui
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durante a reacéo, ficando abaixo do pKa do PMAA, dessa forma o bloco néo fica na forma
ionizada, comprometendo a estabilidade do sistema.

Em seguida o mesmo estudo foi realizado, porém usando outro tipo de iniciador,
ACPA (Figura 79).
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Figura 79 - Gréaficos das conversdes de estireno (a), Dp (b) e pH (d) em funcédo do tempo,
bem como potencial zeta (c) em funcdo da conversdo para os sistemas contendo 4,4 mM
MPEG-b-PMAA-CPP e ACPA, narelagéo de [CTA]/[I] igual a 10/1.

Observou-se que os resultados obtidos para esse sistema foram superiores, em
relacdo a todas as reagOes anteriormente apresentadas nesse trabalho, do ponto de vista de
conversdes limites e DP. A conversdo aumentou, para as reagOes contendo argila,
chegando proxima de 100% e valores baixos de DP foram obtidos, em torno de 70nm.

Observou-se também que para a reacdo contendo a maior concentracdo de argila
houve um aumento do tempo de indug&o, resultado completamente oposto ao obtido para a
reacao contendo o iniciador APS. No caso do ACPA, quando se aumentou a concentracao
de MMT, aumentou o tempo de inducdo. Isso pode ser atribuido pelo efeito da MMT na
decomposicdo dos diferentes iniciadores, em fungdo das possiveis interagdes formadas
entre MMT e o CTA ou o iniciador, para cada caso. Isto depende da posi¢do do iniciador

no sistema, livre na fase aquosa ou complexado com as lamelas da argila tendo em vista
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que &cidos organicos carboxilicos polifuncionais possuem grande habilidade de
complexacdo com oxidos inorgénicos (THENG, 2012).

Com relacdo ao pH, ndo houve uma variacéo significativa, se mantendo constante,
em pH bésico, garantindo a forma ionizada para o bloco de PMAA. Esta situacao pode ser
atribuida resultado
As reacOes realizadas sem argila e com 2,5% de MMT apresentaram coagulos apds 24
horas de reacdo. O latex obtido na reacdo contendo 5,0% de MMT apresentou estabilidade
coloidal durante a sintese e mesmo depois de 2 semanas de estocagem, sugerindo a
eficiéncia do bloco ionizavel, tendo em vista 0 aumento da concentracdo de RAFT no

sistema.

5.3.3. Caracterizacbes dos latices hibridos de PS/MMT obtidos via

polimerizagdo RAFT em emuls&o.

Em vista do niumero de experimentos realizados, do custo e da disponibilidade das
técnicas analiticas utilizadas para caracterizacdo, somente alguns latices foram submetidos

a caracterizacdo por TGA, DSC, GPC e TEM, respectivamente.

Os resultados de evolucdo de massas molares obtidas por GPC, bem como diametro
de particula em funcdo da conversdo para as reagdes polimerizacdo em emulsdo de
estireno, mediadas por MPEG-CPP e iniciadas por APS, tendo como variaveis as
concentracdes de macroagente RAFT e a presenca de argila, encontram-se apresentados

nas Figuras 80, 81 e 82, assim como nas Tabelas 22, 23 e 24.
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Figura 80 - Evolucdo de massa molar ao longo da polimerizacdo em emulsdo de estireno,
mediada por 0,44 mM MPEG-CPP e iniciada por APS, na relacdo de [CTA]/[I] igual a 4/1
(experimento 1)

Tabela 22 - Dados cinéticos de conversao de estireno, didmetro de particula e massa molar
para polimerizagcdo em emulsdo de estireno na presenca de 5,0 %MMT, mediada por 0,44
mM MPEG-CPP e iniciada por APS, na relacdo de [CTA]/[I] igual a 4/1 (experimento 1).

gon"‘?rsa" Dp PSD Mn Mw 1P Mn tedrica
e estireno
(%) (nm) (g.mol™) (g.mol™) (g.mol™)
0,0 - - 1.930° 2.227 1,15 1.930°
4.7 337 0,080 22.362 27.660 1,23 23.294
29,0 600 0,186 112.273 140.815 1,25 133.748
75,9 893 0,149 318.678 412.043 1,29 346.930

* informagbes de GPC do macroagente RAFT

Onde, IP: indice de polidispersidade
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Figura 81 - Evolucdo de massa molar ao longo da polimeriza¢do em emulséo de estireno
na presenga de 5,0 %MMT, mediada por 0,44 mM MPEG-CPP e iniciada por APS, na
relacdo de [CTA]/[1] igual a 4/1 (experimento 3)

Tabela 23 - Dados cinéticos de conversao de estireno, didmetro de particula e massa molar
para polimerizagdo em emulsdo de estireno na presenca de 5,0 % MMT, mediada por 0,44
mM MPEG-CPP e iniciada por APS, na relacdo de [CTA]/[I] igual a 4/1 (experimento 3).

gon"?rsao Dp PSD Mn Mw IP  Mn teérica
e estireno
(%) (hm) (g.mol™) (g.mol™) (g.mol™)
0,0 - - 1.930 2.227 1,15 1.930°
9,1 327 0,507 30.393 44.325 1,45 17.385
62,1 494 0,419 34.268 99.916 2,91 210.112
83,0 1344 0,294 33.478 139.717 4,17 281.475

* informagdes de GPC do macroagente RAFT

Onde, IP: indice de polidispersidade



176

——X=0,0%
1,04 —X=9,3%
—— X =22,3%
—— X =53,5%
~ 08
=
[@)) 0,6 h
e
o
= 044
=
o
0,2 -
0,0 T T T T T T T T T T T T T T

2,5 3,0 35 4,0 4,5 5,0 55 6,0 6,5
Log [Mw]

Figura 82 - Evolucdo de massa molar ao longo da polimerizacdo em emulsdo de estireno
na presenca de 5,0 %MMT, mediada por 4,4 mM MPEG-CPP e iniciada por APS, na
relacdo de [CTA]/[1] igual a 10/1 (experimento 13).

Tabela 24 - Dados cinéticos de conversao de estireno e massa molar para polimerizacdo em
emulsdo de estireno na presenca de 5,0 %MMT, mediada por 4,4 mM MPEG-CPP e
iniciada por APS, na relacdo de [CTA]/[1] igual a 10/1(experimento 13).

gon"‘?rsao Dp PSD Mn Mw IP  Mn tedrica
e estireno
(%) (nm) (g.mol™) (g.mol™) (g.mol™)
0,0 - - 1.930 2.227 1,15 1.930
9,3 678 0,242 80.078 159.315 1,98 6.894
22,3 3887 0,097 107.654 235.825 2,19 14.371
53,5 17010 0,161 170.167 430.570 2,53 25.421

* informac6es de GPC do macroagente RAFT

Onde, IP: indice de polidispersidade

Observando-se os resultados apresentados nas Figuras 80, 81 e 82, bem como nas Tabelas
22, 23 e 24 revelam que somente a polimerizacdo de estireno mediada por MPEG-CPP e
iniciada por APS na auséncia de MMT (experimento 1), apresentou uma evolugdo de
massa molar dentro do esperado e de forma controlada, ndo ultrapassando o MWD de 1,3.
Para as polimerizagdes na presenca de MMT (experimento 3 e 13), verifica-se uma

evolucdo expressiva de MWD e a presenca de ombros a esquerda das curvas de
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distribuicdo de massas molares obtidas via GPC, sugerindo a presen¢a simultanea de
cadeias que sofreram terminagdes irreversiveis e de cadeias que continuam a crescer de
forma controlada.. Para a reagdo mediada por maior concentracdo de MPEG-CPP (4,4 mM,
experimento 13), ainda que precéario, verifica-se um maior controle da reacdo. Estes
resultados sugerem que a presenca de argila promove disturbios no processo e pode estar
relacionada a interacdo MPEG-CPP/MMT, que potencialmente reduz a mobilidade e

disponibilidade do macroagente RAFT no sistema.

Na Figura 83 sdo apresentados os graficos de evolucdo de massa molar numérica
média em funcdo da conversdo de estireno ao longo das reacfes de polimerizacao

mediadas por MPEG-CPP nos experimentos 1, 3 e 13, respectivamente.
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Figura 83 - Evolugdo da massa molar numérica em funcéo da converséo para 0s
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experimentos 1 (a), 3 (b) e 13 (c).
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Observando-se os resultados apresentados na Figura 83, verifica-se a linearidade na
evolucdo da massa molar experimental em funcdo da conversao de estireno, assim como
boa aproximac&o entre os valores de Mn encontrados experimentalmente e os tedricos para
a reacdo mediada por MPEG-b-PMAA-CPP na auséncia de MMT (experimento 1),
evidenciando a eficiéncia deste macroagente RAFT no controle da massa molar e de forma
viva durante a reacdo de polimerizacdo. Entretanto, para ambas reacGes realizadas na
presenca de MMT, verifica-se um grande distanciamento dos valores experimentais quanto
comparados com os teodricos. Nota-se que quando mediada por 0,44 mM de MPEG-CPP, a
reacao nao teve comportamento nem vivo, nem controlado. Ja para a reacdo mediada na
concentracdo de 4,4 mM de MPEG-CPP, apesar de ndo ter um comportamento controlado,

verifica-se que a tendéncia para que esta seja viva.

Os resultados de evolucdo de massas molares obtidas por GPC, bem como diametro
de particula em funcdo da conversdo para as reacdes de polimerizacdo em emulsdo de
estireno, mediadas por MPEG-b-PMAA-CPP e iniciadas por APS, tendo como variaveis as
concentragdes de macroagente RAFT e a presenca de argila, encontram-se apresentados
nas Figuras 84, 85 e 86, assim como nas Tabelas 25, 26 e 27.
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Figura 84 - Evolucdo de massa molar ao longo da polimerizacdo em emulsédo de estireno,
mediada por 0,44 mM MPEG-b-PMAA-CPP e iniciada por APS, na relacdo de [CTA]/[1]
igual a 4/1 (experimento 17).

Tabela 25 - Dados cinéticos de conversao de estireno, diametro de particula e massa molar
para polimerizacdo em emulsao de estireno, mediada por 0,44 mM MPEG-b-PMAA-CPP e
iniciada por APS, na relacdo de [CTA]/[1] igual a 4/1 (experimento 17)

gonv?rsao Dp PSD Mn Mw 1P Mn tedrica
e estireno
(%) (hm) (g.mol™) (g.mol™) (g.mol™)
0,0 - - 5.747 6.519" 1,13" 5.747"
17,2 393 0,057 81.362 98.159 1,20 84.129
32,8 468 0,078 148.273 184.615 1,24 154.704
52,8 563 0,050 238.678 305.042 1,27 245,561

* informacgdes de GPC do macroagente RAFT

Onde, IP: indice de polidispersidade
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Figura 85 - Evolucdo de massa molar ao longo da polimerizacdo em emulsao de estireno,
na presenca de 5,0%MMT, mediada por 0,44 mM MPEG-b-PMAA-CPP e iniciada por
APS, narelacdo de [CTA]/[1] igual a 4/1 (experimento 19).

Tabela 26 - Dados cinéticos de converséao de estireno, diametro de particula e massa molar
para polimerizacdo em emulsdo de estireno, na presenca de 5,0%MMT, mediada por 0,44
mM MPEG-b-PMAA-CPP e iniciada por APS, na relacdo de [CTA]/[1] igual a 4/1
(experimento 19).

Conversao de

- Dp PSD Mn Mw IP Mn teérica
estireno
(%) (hm) (g.mol™) (g.mol ™) (g.mol™)
0,0 - - 5.747" 6.519" 1,13 5.747
9,4 75 0,218 33.053 130.877 3,95 48.428
89,3 156 0,126 56.479 238.561 4,22 411.842
99,6 199 0,324 58.674 220.016 3,74 458.522

* informagfes de GPC do macroagente RAFT

Onde, IP: indice de polidispersidade



181

— X =0,0%
104 | —x=151%
—— X =48,9%
—— X =87,6%
- 0,8 =
=3
[@)) 0,6 =
o
go]
= 04-
; )
S
0,2 4
0,0 ' 1 ' 1 ' 1 1 ' 1 1 1

2,5 3,0 3,5 4,0

4,5 5,0
Log [Mw]

55

6,0 6,5

Figura 86 - Evolucdo de massa molar ao longo da polimerizacdo em emulséo de estireno,
na presenca de 5,0%MMT, mediada por 4,4 mM MPEG-b-PMAA-CPP e iniciada por

APS, narelacdo de [CTA]/[I] igual a 10/1 (experimento 25).

Tabela 27 - Dados cinéticos de conversao, diametro de particula e massa molar para
polimerizacdo em emulséo de estireno, na presenca de 5,0%MMT, mediada por 4,4 mM
MPEG-b-PMAA-CPP e iniciada por APS, na relacdo de [CTA]/[I] igual a 10/1

(experimento 25) .

gon"?rsao Dp PSD Mw Ip Mn teérica
e estireno
(%0) (nm) (g.mol-1)  (g.mol-1) (g.mol-1)
0,0 - - 5.747 6.519 1,13 5.747
15,1 423 0,643 15.686 29.897 1,90 12.605
48,9 394 0,455 26.495 59.789 2,25 27.978
87,6 1431 0,751 66.294 188.252 2,83 45,567

* informagfes de GPC do macroagente RAFT

Onde, IP: indice de polidispersidade
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Na Figura 87 sdo apresentados os graficos de evolucdo de massa molar numérica
média em funcdo da conversdo de estireno ao longo das reacbGes de polimerizacdo

mediadas por MPEG-b-PMAA-CPP nos experimentos 17, 19 e 25, respectivamente.
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Figura 87 - Evolugdo da massa molar numérica em funcéo da converséo para 0s
experimentos 17 (a), 19 (b) e 25 (c).

Observando-se os resultados apresentados na Figura 87, verifica-se a linearidade na
evolucdo da massa molar experimental em funcdo da conversao de estireno, assim como
boa aproximac&o entre os valores de Mn encontrados experimentalmente e os tedricos para
a reacdo mediada por MPEG-b-PMAA-CPP na auséncia de MMT (experimento 17),
evidenciando a eficiéncia deste macroagente RAFT no controle da massa molar durante a

reacdo de polimerizacdo de forma viva. Analogamente ao observado para as reacdes
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mediadas por MPEG-CPP na presenca de MMT, verifica-se uma perturbacdo na
caracteristica de polimerizacdo viva desse sistema, principalmente para a reagdo mediada
na concentragdo mais baixa de MPEG-b-PMAA-CPP (0,44 mM, experimento 19). No
entanto, é importante destacar que para a concentracdo mais alta de MPEG-b-PMAA-CPP
(4,4 mM, experimento 25), os valores de massa molar experimental e tedrica observados
encontram-se préximos principalmente até 50% de conversdo de estireno, sugerindo perda

de controle somente apds um determinado ponto da polimerizacéo.

Na Figura 88 e na Tabela 28, sdo apresentadas as curvas de perda de massa em
funcgdo da temperatura, suas respectivas derivadas e os resultados numéricos dos ensaios de
TGA para o PS obtido via emulsdo mediada por 0,44 mM MPEG-CPP (experimento 1),
para nanocompasito de PS/5% MMT obtido via emulsdo mediada por 4,4 mM MPEG-CPP
(experimento 13) e para nanocompdsito de PS /5% MMT obtido via emulsdo mediada por
4,4 mM MPEG-b-PMAA-CPP (experimento 25).
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Figura 88 - Curvas de perda de massa em atmosfera pirolitica e respectivas derivadas para
PS obtido via emulsdo mediada por 0,44 mM MPEG-CPP (experimento 1),
nanocomposito de PS/5% MMT obtido via emulsdo mediada por 4,4 mM MPEG-CPP
(experimento 13) e nanocompadsito de PS /5% MMT obtido via emulsdo mediada por 4,4
mM MPEG-b-PMAA-CPP (experimento 25).
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Tabela 28 - Resultados dos ensaios de TGA para PS obtido via emulséo mediada por 0,44
mM MPEG-CPP (experimento 1), nanocomposito de PS/5% MMT obtido via emulséo
mediada por 4,4 mM MPEG-CPP (experimento 13) e nanocompdsito de PS /5% MMT

obtido via emulsdo mediada por 4,4 mM MPEG-b-PMAA-CPP (experimento 25).

Numero de d Massa
A eventos de . 'I_'emperatura e residual
Referéncia ~ méxima degradacéo do
degradagao evento principal (°C) (%)
observados P P
Experimento 1 1 472 4,1
Experimento 13 2 463 7,79
Experimento 25 2 435 10,3

Observando os resultados apresentados na Figura 88 e na Tabela 28, verifica-se que
os latices hibridos apresentam uma maior complexidade quanto a degradacao térmica em
relacdo a matriz de PS (experimento 1), apresentando dois eventos de degradacdo.
Adicionalmente, verifica-se uma reducdo na estabilidade térmica dos nanocompositos,
sendo mais acentuada para o produto da reacdo mediada pelo MPEG-b-PMAA-CPP. Estes
resultados contradizem o frequentemente relatado na literatura para PLSN de MMT, onde
ganhos de estabilidade térmica sdo observados em funcdo da presenca e dos teores de
argila em relacdo a matriz polimérica pura (RAY; OKAMOTO, 2003). No entanto, estes
efeitos deletérios de aumento de complexidade nos eventos e reducdo de estabilidade
térmica podem ser explicados pela a natureza do complexo macroagente RAFT/MMT
(baixa estabilidade dos macroagentes RAFT em relagdo a matriz de PS verificados nos
termogramas das macromoléculas apresentados anteriormente na Figura 39) e pelas as
diferencas significativas de massas molares observadas para as cadeias de PS dos
experimentos em questdo (apresentados anteriormente nas Tabelas 22, 24 e 27),
respectivamente. Vale mencionar que a diferenca dos teores residuais entre 0s
nanocompositos e a matriz PS sdo coerentes com o teor de 5% de MMT em relagéo a
massa de mondmeros da reacdo, sendo que a pequena variagdo observada entre oS
experimentos 13 e 25 pode atribuida a pequenas perdas de argila decorrentes de
instabilidade dos latices durante amostragem.

Na Figura 89 e na Tabela 29, sdo apresentadas as curvas de fluxo de calor em funcao
da temperatura, suas respectivas derivadas e os resultados numéricos dos ensaios de DSC
para 0 PS obtido via emulsdo mediada por 0,44 mM MPEG-CPP (experimento 1), para
nanocomposito de PS/5% MMT obtido via emulsdo mediada por 4,4 mM MPEG-CPP
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(experimento 13) e para hanocomposito de PS /5% MMT obtido via emulsdo mediada por
4,4 mM MPEG-b-PMAA-CPP (experimento 25).

e

-2000 -
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—— PS/MPEG-CPP / 5% MMT

—— PS / MPEG-b-PMAA-CPP / 5% MMT
——PS
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Fluxo de calor (uW)
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Figura 89 - Curvas de fluxo de calor em fungédo da temperatura sob atmosfera pirolitica
para PS obtido via emulsdo mediada por 0,44 mM MPEG-CPP (experimento 1),
nanocomposito de PS/5% MMT obtido via emulsdo mediada por 4,4 mM MPEG-CPP
(experimento 13) e nanocomposito de PS /5% MMT obtido via emulsdo mediada por 4,4
mM MPEG-b-PMAA-CPP (experimento 25).
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Tabela 29 - Temperaturas de transicdo vitrea observadas por DSC para PS obtido via
emulsdo mediada por 0,44 mM MPEG-CPP (experimento 1), nanocompdsito de PS/5%
MMT obtido via emulsdo mediada por 4,4 mM MPEG-CPP (experimento 13) e
nanocomposito de PS /5% MMT obtido via emulsdo mediada por 4,4 mM MPEG-b-
PMAA-CPP (experimento 25).

Al - Temperatura de transicao vitrea por
Referéncia P ¢ P

DSC (°C)
PS 111,1
PS / 4,4mM MPEG-CPP / 5% MMT 86,2
PS / 4,4mM MPEG-b-PMAA-CPP / 5% MMT 78,9

Observando os resultados apresentados na Figura 89 e na Tabela 29, verifica-se que
0s nanocompdsitos apresentaram um decréscimo na temperatura de transicdo vitrea em
relacdo a matriz de PS. Novamente, estes resultados contradizem o frequentemente
relatado pela literatura para PLSN de MMT, onde a temperatura de transicdo vitrea (Tg) é
aumentada pela adicdo de MMT (THENG, 2012). De forma anéloga ao discutido para 0s
resultados de TGA, estas alteracdes podem ser associadas a combinacdo de diferencas de
massas molares entre as cadeias de PS. Conforme relatado na literatura, a Tg do PS é
bastante dependente da massa molar e da polidispersidade, podendo ser observados valores
proximos a 80°C para massas molares abaixo de 17000 g.mol™ (CLAUDY et al., 1983).
Adicionalmente, como p6de ser evidenciado nos estudos de adsorcdo (item 5.2), a
interacdo do complexo macroagente RAFT/MMT com a matriz de PS da-se de forma
complexa, podendo parte do macroagente RAFT ndo reagido e dessorvido da MMT
encontrar-se livre no seio da matriz de PS, potencialmente atuando como plastificante.
DistorcOes desse tipo na Tg séo relatadas na literatura para PS obtido via polimerizagdo em
miniemulsdo mediada macroagentes RAFT contendo PEO na cadeia (DOS SANTOS et al.,
2009).

Nas Figuras 90, 91 e 92, a partir das analises de microscopia eletrénica de
transmissdo (TEM) encontram-se reveladas as morfologias dos latices hibridos obtidos a
partir da polimerizagdo em emulséo do estireno na presenca de 5,0 %MMT, mediada por
4,4 mM de macroagente RAFT na relacdo de [CTA]/[I] igual a 10/1, variando-se o tipo de

macroagente RAFT e o tipo de iniciador (experimentos 13, 16 e 25).
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Figura 90 - Imagem de TEM do latex obtido pela polimerizacdo em emulsao de estireno na

presenca de 5,0 %MMT, mediada por 4,4 mM MPEG-CPP e iniciada por APS, na relacéo
de [CTA]/[1] igual a 10/1 (experimento 13).

Na Figura 90, verifica-se a presenca de diversas estruturas distintas, com distor¢des
na geometria esférica comumente verificada para particulas de PS obtidas via
polimerizacdo em emulséo. Dentre estas, destaca-se a presenca de quinas e angulacdes (A),
sugerindo a obtencéo de estruturas armadas por MMT via autoagregacdo. Adicionalmente,
nota-se a presenca de uma estrutura semi quadrada (B), sugerindo a ocorréncia de parcial
encapsulacdo via polimerizacdo a partir da superficie da MMT. De forma generalizada,
notam-se rugosidades e estruturas conjugadas (C) ao longo da amostra. Estruturas armadas
e rugosidade nas superficies foram igualmente relatadas na literatura para latices de PS
obtidos na presenca de laponita, de macroagente RAFT a base de PEO e iniciadas por
decomposicgdo térmica de persulfato de potassio (BOURGEAT-LAMI et al., 2010). Como
p0Ode ser evidenciado nos estudos de adsorcao (subitem 5.2.2), baixos valores de pH podem
conduzir a um aumento da quantidade de MPEG-CPP adsorvida na MMT, seguido de
aumentos no Dp e redugdes no potencial zeta do complexo. Dessa forma, o subproduto
acido da reacdo de decomposicdo do APS gerado ao longo da reacdo pode criar 0 ambiente
favoravel para uma heterocoagulacdo das particulas em um esfor¢o de reducdo de area

superficial e de ganho de estabilidade coloidal .
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Figura 91 - Imagem de TEM do latex obtido pela polimerizacdo em emulsdo de estireno na
presenca de 5,0 %MMT, mediada por 4,4 mM MPEG-CPP e iniciada por ACPA, na
relacdo de [CTA]/[1] igual a 10/1 (experimento 16).

Na Figura 91, verifica-se novamente a presenca de estruturas conjugadas (B), porém
sem grandes alteracBes de geometria e rugosidade aparente das particulas poliméricas,
sugerindo a formacdo delas em decorréncia do processo de preparagdo da amostra para
analise de TEM. N&o obstante, verifica-se ainda que em menor quantidade do que
observado na Figura 90, a presenca de estruturas alongadas (A), sugerindo a presenca de
argila na superficie. O uso de solucdo de NaOH para a dissolucdo do ACPA no meio
reacional, eleva consideravelmente o pH do meio, como pode ser observado nos resultados
das polimerizacdes iniciadas por ACPA, apresentados nos estudos cinéticos de
polimerizacdo em emulsdo (subitem 5.3.2). Novamente confrontando com os resultados do
estudo de adsorcdo (subitem 5.2.2), altos valores de pH contribuem para ganhos na
estabilidade coloidal deste sistema, favorecendo o mecanismo de polimerizacdo a partir da
superficie. Adicionalmente, nesta faixa de pH predomina a atribuicdo de cargas negativas
as arestas da MMT, eliminando a associa¢do na forma de “castelo de cartas”, bem como

adsorcéo de iniciador pelas arestas, justificando a estrutura das particulas hibridas obtidas.
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Figura 92 - Imagem de TEM do latex obtido pela polimerizacdo em emulsao de estireno na
presenca de 5,0 %MMT, mediada por 4,4 mM MPEG-b-PMAA-CPP e iniciada por APS,
na relacdo de [CTA]/[1] igual a 10/1 (experimento 25).

Na Figura 92, pode-se observar a presenca de estruturas alongadas e ligadas pela aresta
a superficie das particulas esféricas (A), sugerindo a presenca das lamelas da MMT na
superficie das particulas. Observou-se também a presenca de particulas com tamanhos
diferentes ou bimodal. Estes resultados corroboram com as propostas apresentadas nos
esquemas utilizados nas discussdes dos estudos cinéticos de polimerizacdo em emulséo
(subitem 5.3.2) de coexisténcia de mais de um mecanismo de nucleagdo. No caso
especifico do MPEG-b-PMAA-CPP, verificou-se nos estudos de adsorcdo (subitem 5.2.2),
mesmo em maiores concentracdes de macroagente RAFT e de MMT, grandes quantidades
de MPEG-b-PMAA-CPP restam livres nas condi¢cBes empregadas no experimento 25,

favorecendo o mecanismo “ab-initio”.
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6. CONCLUSAO

Com relacdo a sintese do MPEG-CPP, pode-se concluir que, apesar de longa e
composta de muitas etapas, a rota sintética empregada foi satisfatoria para obtencdo da
macromolécula a ser empregada como agente RAFT, tanto do ponto de vista qualitativo
guanto quantitativo, evidenciados pelas técnicas de RMN de prétons, GPC, TGA e DSC
realizadas nos intermediarios e produtos finais de sintese. Tal eficiéncia foi confirmada
durante a polimerizacdo de MAA, mediada por MPEG-CPP para obtencdo do MPEG-b-
PMAA-CPP. A rota de sintese adotada para MPEG-b-PMAA-CPP mostrou-se igualmente
satisfatoria tanto qualitativamente, quanto quantitativamente;

Com relacdo ao estudo de adsorcdo, pode-se concluir que a adsorcdo, tanto para o
MPEG-CPP quanto para 0 MPEG-b-PMAA-CPP em MMT pode ser descrita pelo modelo
cinético de pseudo-segunda ordem, revelando que a quimissor¢do é importante para o
mecanismo de adsor¢do. Tanto a adsor¢cdo de MPEG-CPP quanto a de MPEG-b-PMAA-
CPP em MMT pode ser descrita pelo modelo de Langmuir, revelando mecanismo
favoravel e predominantemente em monocamadas sobre a superficie lamelar. A adsorcéao
de MPEG-CPP em MMT mostrou-se um processo espontaneo, exotérmico, acarretando em
um aumento de entropia. Ja a adsor¢do de MPEG-b-PMAA-CPP em MMT mostrou-se um
processo igualmente espontaneo, porém endotérmico, resultando em ligeira reducdo de
entropia. As variaveis pH, temperatura, concentracdo inicial de macroagente RAFT e
concentracdo de MMT apresentam efeito sinérgico e suas intera¢fes sdo relevantes para 0s
processos de adsorcdo de MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP em MMT. Especificamente
as interacOes de pH e T, bem como concentracgéo inicial de macroagente RAFT e de MMT,
sdo estatisticamente significativas nos processos de adsorcdo de MPEG-CPP e MPEG-b-
PMAA-CPP em MMT, conforme evidenciado pelos respectivos planejamentos fatoriais
fracionados; Os modelos quadraticos obtidos via planejamento fatorial rotacionado
puderam descrever de forma satisfatoria o efeito das variaveis e de suas interagdes em Dp,
potencial zeta e quantidade adsorvida de macroagente RAFT em MMT, tanto para o
sistema contendo MPEG-CPP quanto para o sistema contendo MPEG-b-PMAA-CPP ; As
curvas de nivel geradas a partir dos modelos empiricos para Dp, potencial zeta e
quantidade adsorvida de macroagente RAFT em MMT, revelam que o pH e as
concentracgdes iniciais de MMT e macroagente RAFT alteram significativamente a particéo
no meio e a estabilidade coloidal do sistema;
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Com relagdo a sintese dos latices hibridos pode-se concluir que as polimeriza¢es em
emulsdo, realizadas em processo batelada, e mediadas pelo MPEG-CPP revelam um
processo complexo, fortemente influenciado pelo pH e com estabilidade coloidal limitada.
A tentativa de controle do pH com o auxilio de tampdes para as reacBes mediadas por
MPEG-CPP e iniciadas por APS mostrou-se pouco eficaz no que tange a geracéo de latices
finais estaveis, com menores valores de Dp e elevadas conversGes de estireno. As
polimerizacdes em emulsdo, realizadas em processo batelada, e mediadas pelo MPEG-b-
PMAA-CPP revelaram semelhante complexidade, influéncia de pH mais acentuada porém
nota-se que o bloco de PMAA contribui para obtencdo de latices mais estaveis e com
menores valores de Dp;

Nenhum dos macroagentes RAFT utilizados (MPEG-CPP e MPEG-b-PMAA-CPP)
mostrou-se eficaz no controle da polimerizacdo em emulsao de estireno iniciadas por APS
quando da presenca de MMT no sistema, porém a 4,4 mM de concentracdo inicial de
macroagente RAFT, melhores resultados quanto a evolucdo de massa molar e menores
indices de polidispersidade foram observados, fato evidenciado pela analise de GPC; Os
latices hibridos contendo MMT obtidos na presenca de ambos macroagentes RAFT
estudados apresentaram reducdo na temperatura de transicdo vitrea e na estabilidade
térmica em ambiente pirolitico quando comparados com a matriz de PS, fato evidenciado
pelas andlises de TGA e DSC. Tais diferencas de propriedades podem ser explicadas pela
grande variacdo de massas molares finais observadas para as cadeias de PS obtidas nos
experimentos
Diversas morfologias puderam ser observadas nas amostras avaliadas por TEM,
corroborando o0s complexos mecanismos propostos para nucleacdo neste trabalho.
Adicionalmente, evidencia-se que 0s sistemas sdo heterogéneos, e que a rota sintética
adotada via batelada néo confere um bom controle da polimerizacdo, dada a complexidade
das interagOes existentes entre os componentes. Desta forma, conclui-se que o presente
sistema mostrou-se incapaz de promover a encapsulacdo completa das lamelas de MMT
mantendo a anisotropia da MMT no nanocompdsito final, que era o objetivo principal

proposto neste trabalho.
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