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RESUMO

O objetivo do trabalho foi sintetizar e caracterizar nanoparticulas de poliestireno e
polimetacrilato de metila com morfologia ndcleo-casca obtidas através da
polimerizacdo em emulsdo sem emulsificante em dois estagios e através da
fotopolimerizagdo. Nos experimentos avaliou-se a influéncia de diferentes condi¢des
operacionais baseadas em fatores cinéticos sobre o0s dois estagios da
polimerizacdo. As condicBes avaliadas para o primeiro estagio de preparacdo de
nacleos foram: a temperatura do processo, a concentracdo de iniciador e de
mondmero, e o efeito de agentes modificadores de superficie (sal, co-mondmero e
reticulante). Para o segundo estagio de formacdo da casca as condi¢des avaliadas
foram: a concentracdo e o regime de alimentacdo de mondmero. Os resultados
experimentais mostraram que uma relacdo de co-monémero e reticulante € a melhor
alternativa para preparar nucleos estaveis e de diametros pequenos. Assim, 0
revestimento uniforme dos nucleos é obtido no segundo estagio e com isso a
morfologia nucleo-casca em equilibrio é alcancada. Dois sistemas experimentais
(reator convencional e reator fotoquimico) foram propostos e avaliados na sua
eficiéncia para obter particulas com este tipo de morfologia no segundo estagio
(formacao do revestimento). As diversas técnicas de caracteriza¢do indicaram a
formacao de morfologia nucleo-casca na maioria dos casos estudados para os dois
sistemas propostos. Por sua vez, as técnicas espectroscopicas (NIR e Raman)
permitiram o monitoramento do processo em tempo real e a elaboracdo de modelos
de calibracdo que correlacionaram o crescimento do tamanho da particula nucleo.
Da mesma forma, os fatores termodinamicos foram estudados para predizer a
morfologia final esperada nos sistemas. Os resultados, experimental e predito sdo
comparados e discutidos em termos de aspectos chave envolvidos no controle da

morfologia da particula.

Palavras-chave: Nanoparticulas Nucleo-Casca. Sintese e Caracterizacao.
Polimerizacdo em emulsdo sem emulsificante. Fotopolimerizagdo. Poliestireno e
Polimetacrilato de metila.



ABSTRACT

This work aimed at studying the synthesis and characterization of core-shell
nanoparticles of polystyrene and polymethylmethacrylate obtained in a two-stage
emulsifier-free emulsion polymerization and photopolymerization. The influence of
different operational conditions based on kinetic factors was experimentally
evaluated. In the first stage (seed preparation) the process temperature, initiator and
monomer concentrations and the effect of surface-modifier agents (acids, salts, co-
monomers and crosslinker) were investigated; similarly in the second stage, the
concentration and feeding regime of monomer were evaluated with respect to the
shell formation. Experimental results showed that both, crosslinker and co-monomer
are the best alternative to achieve a stable seed with small diameter; hence, with this
core, uniform coating is obtained in the second stage and core-shell morphology is
reached. In order to evaluate the efficiency of the preparation of core-shell particles,
two experimental systems (conventional and photochemical reactor) were studied.
Different characterization techniques indicated that in most of the cases studied
particles with the desired core-shell morphology were formed. The use of
spectroscopic techniques NIR and Raman were tested for the real-time monitoring of
the process using adequate calibration models developed to correlate the average
size of the growing core particle with the spectra. In the same way, thermodynamic
factors were used to predict the expected final morphology of the particles.
Experimental and predicted results were compared and discussed in terms of the key

aspects involved in the control of the particle morphology.

Keywords: Core-shell nanoparticles. Synthesis and characterization. Emulsifier-free
emulsion polymerization. Photopolymerization. Polystyrene. Poly(methyl metacrylate)
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A
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A
AC

AAC A

CSn

CSnB

FPn

LISTA DE SIMBOLOS

Comentario

Area interfacial correspondente a y, [cm?]
Area interfacial correspondente a 7 ohy [cm?]
Area interfacial correspondente ao polimero 1 [cm?]

Actinbmetro

Absorbancia (densidade otica interna) da solucdo actinométrica de
comprimento de onda A

Absorbancia em um numero de onda especifico

Area correspondente ao mondmero A obtido no cromatograma [cm?]

Constante na equagao 2.16

Caminho optico

Concentracdo da amostra

Velocidade da luz (2,9979-108 m-s™)

Concentracdo do constituinte de interesse (mol-L™)

Reacdo de emulsdo numero “n” para preparagao de sementes (n =

({1 l)

Polimero morto de tamanho “n
Polimero morto de tamanho “m”
Polimero morto de tamanho “n+m”

Radical do iniciador
Energia radiante (equacéo 2.20) [J.fétons™]

Reacao de fotopolimerizagdo numero “n” (n=1, 2, 3....... )



Fu Fracdo massica do mondémero

F Falso
H Distancia de penetracao aparente
Ho Distancia de penetracédo aparente da fase polimérica original dentro

da fase polimérica secundaria

Hp Distancia de penetracdo aparente da fase polimérica secundaria
dentro da fase polimérica original

h Constante de Planck (6,6256x103* J-s-féton)

hv Energia radiante [J.fétons™]

I Iniciador

k Constantes de taxa de reacdo. (i= td, tc, trfm, trfp, p, j) [cm®*mol™* s™]

I Caminho otico de irradiagdo [cm]

M, M Monbémero
mw Massa molar [Amstrong]
mﬁ%o Massa da agua na amostra [g]
GC Massa do latex
mamostra [g]
n Tamanho da cadeia
n’ Comprimento critico de cadeia
=N Radical polimérico de tamanho “n”
P Radical polimérico de tamanho “m”
P Primeiro radical polimérico
po Energia radiante espectral transmitida (incidente) [einstein-s]
2
P, Taxa de fétons incidentes no comprimento de onda A [féton-s™]
Pac Taxa de absorcdo de fotons pelo actinometro no comprimento de

onda A [féton-s™]

pH Potencial de hidrogénio



p* Probabilidade de achar um tipo de morfologia

Raio original da particula polimérica 1

Raio do nucleo do arranjo da particula nucleo-casca

R Raio do polimero “i” (i=1,2)

R, Raio externo da particula nucleo-casca (equacao)

R Relacao porcentual de [SSA/EGDM]

Ri Receita “i” para preparacao de semente “’ (i=1, 2 3, ...)

Ri-j Receita “I” para preparagao de semente “i com repeticao j” (i=1, 2 3,
. 1j=1,2,3.0)

RRi Receita “I” para revestimento da semente “” (i=1, 2 3, ...)

RRIi-j Receita “i” para revestimento de semente “i’ e com variacdo na
formulagdo §” (i=1, 2, 3;j=A, B)

R? Desvio quadratico

Ty Temperatura de transicao vitrea [°C]

\Y Verdadeiro

V, Volume do polimero “” (i=1,2)

X.P Polaridade fracional

Xglobg- Converséo global medido por GC

Wgc Fracdo massica do mondémero A

Wgc Fragdo massica do mondémero B

Wﬁg Soma das fragbes massicas dos mondémeros A e B

a)ic Fracdo méassica do mondmero A medido pelo GC no frasco

4 Potencial Zeta (tabelas 4.12, 4.19, 4.26) [mV]
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Simbolos gregos

Coeficiente de atenuacdo do meio [m™]

Tensao interfacial da particula polimérica original 1 suspendida na
agua (contendo surfactante, se presente)

TensOes interfaciais entre os dois polimeros [dinas/cm]

Tenséo interfacial entre polimero 2 e agua [dinas/cm]

Tens&o interfacial entre polimero 1 e agua [dinas/cm]

Tenséao de superficie do liquido teste [dinas/cm]

Componente dispersivo do liquido e sélido [dinas/cm]

Componente polar do liquido e sélido [dinas/cm]

Coeficiente de absorgdo molar no comprimento de onda A [M'-cm]

Angulo de contato [radiam]

Angulo de contato médio para o liquido teste sobre o espécime
teste. [radiam]

Variacao de energia livre para morfologia nucleo-casca [mMN/m]

Variacao da energia livre reduzida por unidade de area de superficie
da particula original do polimero 1. Energia livre reduzida da
morfologia nucleo-casca [mMN/m]

Variacdo da energia livre reduzida para morfologia nucleo-casca
invertido [mN/m]

Variagcdo da energia livre reduzida para morfologia de particulas
individuais [mMN/m]

Variagcdo da energia livre reduzida para morfologia de particulas
hemisféricas [mMN/m]

Variacdo do numero de moléculas de actinémetro
Periodo de irradiacao [s]

Variacdo do numero de fotons



Comprimento de onda (tabela 2.1)
Comprimento de onda da radiagao [m]
Freqiiéncia da radiac&o [s™]

NUmero de onda correspondente [m™]

Tensao superficial do polimero “i” (i=1,2) [MN/m]

Tensao superficial da &gua (pura ou com surfactante) [mMN/m]

Componente dispersivo da tensdo da superficie do polimero “”
(i=1,2) [MN/m]

Componente polar da tensdo de superficie do polimero “” (i=1,2)
[MN/m]

Rendimento quantico do produto [Mol einstein™]

Rendimento quantico primario [Mol einstein™]

Fracdo de volume do polimero 1 na 4gua (equacao 2.5)

Fracdo de volume do polimero 2 na particula final (equacgéo 2.4)
Coeficiente angular da reta de calibracdo do monémero A

Zeta
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