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CAPITULO 1

Introducao

1.1 Motivagéo e Justificativa

As particulas com morfologia nucleo-casca, conhecida também pelo termo em inglés
core-shell, sdo estruturas que se compdem de um nucleo de um matérial e uma
casca de revestimento de outro matérial. Este tipo de particula apresenta uma série
de vantagens sobre particulas convencionais, pois a composicdo do nucleo e da
casca pode variar para fornecer uma ampla gama de propriedades, e isto
comprovadamente influéncia nas propriedades mecanicas, superficiais, de
compatibilidade. Por exemplo, o nucleo pode ser colorido, ter propriedades de
fluorescéncia, ou propriedades magnéticas, serve também de reservatério de
drogas, ou mesmo pode ser oca. J&4 a casca pode ter propriedades funcionais para
estabilizacdo da particula, para bio-reconhecimento, para receptor, ou propriedades
Opticas.

Através da manipulacdo do tamanho e as propriedades do matérial de ambos,
ndcleo e casca, uma ampla gama de particulas com diversas propriedades Uteis em
diferentes areas pode ser obtido. Por exemplo: desde os mais simples enchimentos
e pigmentos para pinturas e recobrimentos até para sofisticados nano sensores para
imagiologia celular. Basicamente, o pequeno tamanho destas particulas proporciona
uma superficie geométrica muito extensa facilmente acessivel, a qual pode ser
explorado através da introducdo de uma série de funcbes de superficie, tais como:
funcdo de bio-reconhecimento ou bio-receptor (biolégica ou sintética).

No entanto, a forma de polimerizacdo determina em larga escala a aplicabilidade do
matérial produzido, assim, a sintese de particulas ndcleo-casca tem sido estudada
nas ultimas décadas principalmente em sistemas de polimerizacdo em emulsao e
em dispersdo, e sob diferentes sistemas poliméricos. Contudo, atingir uma
morfologia definida do tipo nucleo-casca em qualquer sistema de polimerizagédo
implica o entendimento de dois fatores controlantes, a termodindmica e a cinética.

Ambos os fatores em geral sdo complementares, pois a termodinamica define uma



37

estrutura em equilibrio termodinédmico, porém se as condi¢cdes cinéticas ndo sao
favoraveis para se atingir o equilibrio prevalecera uma situagdo controlada pela
cinética, o que pode levar a mudanca de morfologia.

Embora o conhecimento de tais fatores para o controle da morfologia tenha
aumentado juntamente com o das técnicas analiticas empregadas em sua
caracterizacdo, muitas questbes béasicas ainda estdo parcialmente respondidas, e
diversos sistemas de polimerizacdo estdo sendo ainda estudados para otimizar
estes processos visando obter morfologias em equilibrio e em sistemas estaveis.
Nesse sentido, a motivacdo da realizagcdo deste trabalho envolve o estudo dos
fatores controladores da morfologia, o potencial das técnicas analiticas necessarias
para a caracterizacdo da particula final e a exploracdo de outros processos tais
como a fotopolimerizagdo com uma alternativa a obtencdo de morfologias do tipo

ndcleo-casca em condi¢Bes estaveis.

1.2 Objetivos e estrutura da tese

A presente tese pretende contribuir ao conhecimento dos fatores termodinamicos e
cinéticos envolvidos na sintese de nanoparticulas com morfologia do tipo nucleo-
casca para o sistema de poliestireno e poli(metacrilato de metila), através do estudo
experimental da sintese de particulas com este tipo de estrutura. Processos
alternativos como a polimerizacdo em emulsdo sem uso de emulsificante e a
fotopolimerizacéo foram estudados para preparacdo das particulas com este tipo de

morfologia.

Especificamente, o estudo objetivou:

e Avaliar a influéncia de diferentes condi¢cdes e parametros operacionais
sobre as propriedades termodinamicas das particulas (particularmente a
tenséo interfacial) e sobre a cinética do processo de producéo.

e Caracterizar as particulas obtidas e monitorar 0 processo atraves de
diferentes técnicas analiticas.

e Comparar a eficiéncia de dois sistemas experimentais na obtencédo de

particulas com a morfologia nacleo-casca.
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A apresentacdo da tese esta estruturada em cinco capitulos.

No capitulo 2 apresenta-se a revisao bibliografica abrangendo os fundamentos sobre
os fatores termodinamicos e cinéticos que controlam a morfologia de uma particula,
0s sistemas e mecanismos de polimerizacdo utilizados para sintese de particulas
com morfologia nucleo-casca e as diferentes técnicas analiticas utilizadas para a
caracterizacdo das particulas e para monitorar o processo. Apresenta-se também
uma sinopse dos trabalhos mais relevantes da literatura quanto aos diferentes

enfoques de preparacgédo de particulas com morfologia nacleo-casca.

No capitulo 3 é apresentada a metodologia experimental utilizada no
desenvolvimento do trabalho, assim como o0s matériais, a instrumentacdo e as

técnicas analiticas empregadas.

No capitulo 4 sdo discutidos os resultados referentes a avaliacdo dos fatores
termodindmico e cinético sobre o controle de morfologia final da particula, a
caracterizacdo das particulas e o monitoramento do processo, bem como a

comparacao da eficiéncia dos dois sistemas experimentais utilizados.

Finalmente no capitulo 5 sé&o apresentadas as principais conclusdes, contribuicdes e
sugestbes para continuidade da linha de pesquisa sobre sintese e caracterizacao de

novos nanomatériais poliméricos.
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CAPITULO 2

Revisdo Bibliografica

2.1 Introducao

Os latex sintéticos e particulas micro ou nano encapsuladas sdo exemplos comuns
de particulas poliméricas multi-fase para a qual a morfologia é a principal
contribuinte no desempenho caracteristico do matérial. Na literatura € reportada uma
grande variedade de morfologias, por exemplo: ndcleo-casca, nucleo-casca
invertido, estruturas sandwich, hemisférios, como confeti, como framboesa e
particulas ocas (MITTAL, 2011; HERRERA et al. 2006; LEE e RUDIN, 1992). Um
interesse especial existe em relagdo as particulas de morfologias do tipo nucleo-
casca, devido as aplicacbes em novos campos tais como: a fotdnica, a eletrénica e
a biotecnologia (TAJIMA et al. 2008).

As particulas do tipo nucleo-casca séo estruturas que se compdem de um nucleo de
um matérial e uma casca de revestimento de outro material. Para a sintese deste
tipo de particulas algumas técnicas de polimerizacdo heterogénea podem ser
empregadas, tais como a emulsdo, miniemulsdo, microemulsdo, dispersdo e
suspensao. Comumente estas particulas sédo sintetizadas em um procedimento de
dois passos (polimerizagdo em dois estagios), em um primeiro estagio uma semente
(nucleo) insoluvel é sintetizada usando polimerizacdo em emulsédo convencional; no
segundo estagio estas sementes sdo alimentadas juntamente com 0os monémeros e
iniciadores para a formacgédo da casca através de uma segunda polimerizacdo em
emulsdo. A sintese destas particulas ndcleo-casca através da polimerizagdo em
emulsdo é de grande interesse pois as particulas de latex estruturados tém
propriedades diferenciadas e melhoradas em relacdo as correspondentes blendas
ou copolimeros, por exemplo: combinacdo de alta tenacidade e alta rigidez dos
polimeros em um mesmo matérial, melhoramento da processabilidade de polimeros
na fusdo por adicdo de um polimero de facil fluidez, melhoramento da estabilidade
dimensional e temperatura de deflexdo térmica de um polimero pela adicdo de um
polimero de alta Ty, melhoramento das propriedades de barreira de um polimero por

adicdo de um polimero com alta cristalinidade etc.
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No entanto, existem dois fatores que determinam tanto a morfologia final da particula
guanto seu equilibrio, o termodinamico e o cinético (SUNDBERG et al., 1990; CHEN
et al., 1992). O primeiro determina a denominada morfologia de equilibrio da
particula de latex compdsita final, e 0 mesmo define a maior estabilidade de uma
morfologia se ela apresentar energia interfacial minima. Por outro lado, os fatores
cinéticos determinam a facilidade com a qual tal morfologia favorecida
termodinamicamente pode ser atingida. E se o controle cinético prevalece, entdo
podem ser formadas morfologias do tipo de né&o equilibrio (metaestaveis ou
cineticamente estaveis). Nesse sentido, diversos parametros e condicbes de
polimerizacdo devem ser controlados para obter uma morfologia desejada, por
exemplo: solubilidade do monémero, tipo e quantidade, modo de adi¢cdo de outros
ingredientes (tais como: emulsificantes, iniciador, agentes de transferéncia de
cadeia, agentes reticulantes), grau de compatibilidade dos polimeros, viscosidade do
sistema, grau do enxerto do polimero da segunda fase dentro da particula semente,
polaridade das particulas sementes, tensao interfacial das fases, métodos de adi¢édo
de monbmeros, temperatura de polimerizacdo, hidrofobicidade dos polimeros,
formacao da particula secundaria durante o crescimento da segunda fase etc.

Existem varias técnicas que permitem a caracterizacdo das particulas nucleo-casca,
a sua escolha dependera se a particula vai ser caracterizada em relacdo a forma,
estrutura e/ou superficie. Assim também, o processo pode ser acompanhado por

técnicas de monitoramento, por exemplo: NIR e Raman.

2.2 Formacéao de nano particulas: Morfologia Nucleo-Casca

Na escala nanométrica, as forcas de interacdo entre particulas e moléculas com o
meio que as envolve, ou as forcas entre as particulas, podem exceder as forcas
mecanicas entre 0s corpos na escala macroscopica. Isto se deve a alta razdo de
superficie/volume das nano particulas. Essas particulas apresentam novas
propriedades O6pticas, magnéticas, elétricas, quimicas e de transporte. A area
extensa de superficie que elas tém fornecem, por exemplo: étimas condi¢cbes para
transformacdes quimicas atingindo altas taxas de reacdo e alta seletividade de
produtos. Schwars e Constecu (1999) mencionam que a organizacdo e a
estabilidade de estruturas nanométricas sdo controladas por interacdes elétricas ou

magnéticas; assim, o controle dessas interacfes se tornara vantajoso para obter
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diversas propriedades, que se desenvolvem para uma extensa superficie (que
caracterizam aos objetos da nanoescala), as quais dependem do entendimento dos
fenbmenos de interface. Nesse sentido, particulas estruturadas podem ser
desenvolvidas e o uso final da suas propriedades dependera do desenho e controle
da sua morfologia, a qual é definida por fendmenos de interface. Portanto, se faz
necessario entender como essa morfologia pode ser controlada e quais sdo as
principais caracteristicas de cada uma das técnicas relacionadas no seu controle.
Assim, as técnicas de polimerizacdo tém um papel importante nas caracteristicas
finais da particula (por exemplo: no tamanho e na forma). No entanto, existem dois
fatores que determinam tanto a morfologia final da particula quanto seu equilibrio, o
fator termodinamico e o fator cinético. A seguir apresentam-se nos proximos itens os

fatores que definem esta morfologia nucleo-casca.

2.2.1 Fatores Termodinamicos

Diversas propriedades de superficie, tais como a tensdo de superficie, a tenséo
interfacial, a difusado, etc., sdo fenbmenos que ao serem controlados podem definir a
morfologia final de uma particula, e estas podem ser representados pela
termodinamica. Segundo diversos autores como Chen et al. (1991, 1992), Sundberg
et al. (1986, 1988, 1990) a tensédo interfacial se revela como um fator chave que
governa o controle para obter um tipo de morfologia. No entanto, a medida destas
propriedades ndo pode ser feita diretamente, jA que, por exemplo, valores de tenséo
interfacial obtidas para a mesma superficie em contato com agua pode variar
marcadamente, ndo somente por usar diferentes técnicas e modelos, mas também
ao usar o mesmo método, como for comentado nos trabalhos de Wu e Nancollas
(1999) e Earnshaw et al. (1995). Embora falte muito para aprender sobre estes
fendbmenos, diversas pesquisas empiricas e/ou tedricas, por exemplo: Dong and
Sundberg (2002), Hu (2008), estao tornando possivel interpretar dados em termos

de leis da fisica e da quimica.

2.2.1.1 Propriedades de superficie

A tensdo interfacial atua na superficie de separacdo entre duas substancias

imisciveis. Ao contrario da tensao superficial de um liquido, a tenséao interfacial de
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um par de substancias pode ser negativa; neste caso a energia potencial de coesao
diminui & medida que a é&rea da interface aumenta, e este aumento se produz
espontaneamente por ser a adesdo entre as moléculas mais intensa do que a

coesao entre elas. Isto significa que as tensdes interfaciais “y “ (ou superficiais) sao

consequéncia direta das forcas de interacéo intra-moleculares. Seu valor é igual ao
trabalho reversivel necessario para aumentar a interface e sua dimenséao € N/m, o
que é formalmente equivalente a energia interfacial (J/m2). Ambos termos muitas
vezes sdo equiparados, 0 que a rigor somente € verdadeiro sob condi¢cdes
isotérmicas e € permitido para corpos sélidos quando a energia mecanica de

mudancas estruturais for desprezivel.

(a) (b)

Figura 2.1 - Esquema de superficies e interfaces poliméricas. (a) Superficies de homopolimeros
amorfos. (b) Blendas poliméricas com segregacao de superficies. (c) Interface entre polimeros.
(STAMM, 2008).

Em relacdo as medidas da tensédo superficial ou interfacial de liquidos, estas podem
ser realizadas diretamente por métodos tensiométricos como o método do anel de
Du Nouy, método da placa Wilhelmy, método de pressédo de bolha, método volume
da gota ou peso da gota (LANDO e OAKLEY, 1967), método de ascenséo capilar,
método Stalagmometric, método da gota pendente ou séssil (Demarquette e
KAMAL, 1997), método da gota girante (DEMARQUETTE e KAMAL, 1997), método
de teste de tinta, etc). No entanto, tensdes superficiais de sélidos somente podem
ser determinadas indiretamente. O método usado com maior frequéncia para
determinar a tensdo superficial de soélidos, com baixa energia superficial (como
plasticos), é a determinacdo dos dados do angulo de molhabilidade (ou de contato)
(HAMILTON, 1971). Ja no caso da analise de superficies e interfaces poliméricas
(ver figura 2.1) em muitas experiéncias requerem-se de técnicas muito especiais e
com frequéncia somente uma combinacdo de diferentes técnicas pode ajudar
(STAMM, 2008). Nesse sentido, trés abordagens sobre teoria termodinamica
envolvendo o estudo de superficies e interfaces, para predicdo de morfologias, séo

abordadas neste trabalho.
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A) Primeira abordagem

A primeira abordagem pertence ao grupo de pesquisa do prof. Sundberg, o qual
realizou diversos estudos em relacdo ao fendmeno interfacial. Na reférencia de
SUNDBERG et al. 1990, observa-se com mais detalhes a descricdo do
desenvolvimento final da morfologia de uma nano particula polimérica envolvendo os
movimentos, ou difusdo, de duas espécies moleculares sob influéncia de alguma
forca motriz para alcancar o arranjo de fases separadas. Os autores mencionam que
embora a facilidade de movimento esteja relacionada a viscosidade das fases, e a
forca motriz entre elas, destaca-se que a Ultima € facilmente vista como a mudanca
na energia livre de Gibbs do processo. E assim que, de forma simples, apresentam
uma visdo substancial dos fatores basicos que controlam a morfologia da particula.
Através de uma andlise termodinamica, destacaram o papel da tenséo interfacial no
controle da estrutura da particula. Os autores também mencionam que a influéncia
dos componentes de uma emulsdo, como o surfatante, e a natureza incompativel
dos polimeros, podem ser observadas de forma individual e coletiva em seus efeitos
nas tensodes interfaciais. Por exemplo, uma simples mudanca do tipo de surfatante
pode mudar a morfologia da particula desde nulcleo-casca para hemisférica e
mesmo assim as duas morfologias podem coexistir no mesmo meio, 0 que sugere
simplesmente estados diferentes de separacdo de fases e ndo uma estabilidade
termodinamica (que implicaria na presenca de uma unica morfologia). Estes fatos
levaram aos autores a assumir um caminho hipotético para explicar o
desenvolvimento da morfologia. Na figura 2.2 mostra-se um resumo das possiveis

interagcfes que aparecem na mistura de dois polimeros num meio aquoso.

Fase méssica do
polimero 2

Nucleo-casca
invertida

- Q Q
Particula Q

polimérica 1

Nucleo-casca

Particula
individual
Hemisfério

ESTADO INICIAL ESTADO FINAL

Figura 2.2 - Estado inicial e final no desenvolvimento de morfologias (SUNDBERG et al. 1990)
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A descricao da figura 2.2 permite entender o comportamento dos dois polimeros na
formacao de uma determinada morfologia e € feita da seguinte forma: Primeiramente
se assume um estado inicial da particula polimérica 1 pura suspendida em agua
contendo algo de surfatante, e uma fase massica de polimero puro 2 (fase
incompativel com polimero 1) ambas completamente separadas uma da outra. O
estado final da morfologia para a mesma temperatura e pressdo do que o estado
inicial pode variar conforme mostrado na figura 2.2. Isto implica a ndo existéncia de
mudanca de fases e somente a mistura e segregacao estdo envolvidas, portanto, a
contribuicdo para a mudanca de energia livre € dada somente pela criagdo de novas
interfaces. Essas interfaces seriam Polimero 1/4gua, polimero 2/dgua e polimero
1/polimero 2. Nesse sentido, a forca motriz para o desenvolvimento da morfologia

pode Ser expressa comao.

AG =2 1A= Vb (2.1)
Onde:
7i : tens@o interfacial da ‘" ésima interface;
A  &rea interfacial correspondente a 7 ;
Yow - tensdo interfacial da particula polimérica original 1 suspendida na agua (contendo surfatante, se
presente) e
A, : area interfacial correspondente a y ;. -

Cada uma das morfologias observadas na figura 2.2 apresenta diferentes
combinacdes de y,A devido somente a sua geometria. Aquela que apresentar
menor energia livre interfacial sera o sistema com a morfologia termodinamicamente

preferida. A seguir apresenta-se a analise termodinamica da energia livre de cada

uma das varia¢cOes do estado final da particula:

1. Nucleo-casca, com polimero 2 encapsulado ao polimero 1. A mudanca na

energia livre para esta morfologia € dada por:

(AG)csy, = 712477R12 +7/2W47TR22 _71w47T(R<;)2 (2.2)
Onde:

71, - tensoes interfaciais entre os dois polimeros
7, - tenséo interfacial entre polimero 2 e &gua
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71 - tenséo interfacial entre polimero 1 e agua
, - raio origi icula poliméri
R, : raio original da particula polimérica 1
R, : raio do nucleo do arranjo da particula nucleo-casca

R, : raio externo da particula ntcleo-casca

Neste caso em particular R, =R,. Isto se faz til para reduzir (AG).,,, da equagéo

2.2 por A e logo se descreve a variagdo da energia livre por unidade de area de

superficie da particula original do polimero 1 como segue:

(A )CSlZ
AY)egyy = BSesiz 2.3
(A7) : (2.3)

Isto se denota por (Ay).;, devido a que a energia livre reduzida tem as mesmas

unidades do que a tensao interfacial, N/m, o que representa uma vantagem ao
trabalhar em termos da fracdo de volume, ¢,, do polimero 2 na particula final. O qual

é descrito como:

b =22 =1—{ﬁj (2.4)

Em que V,, V, e R, R, sdo os volumes e raios dos polimeros 1 e 2
respectivamente. Logo combinando as egs. (2.2) até (2.4) se obtém a energia livre

reduzida da morfologia nucleo-casca:

(A7)c512 =Y12 1t V2w (1_ @, )72/3 — P (2.5)

2. Nucleo-casca invertido, com polimero 1 encapsulando o polimero 2. Aqui a

variacdo da energia livre reduzida é:

) e " 213
(AY)csa _71w|:(1 ) 1}"‘712{(1_%)} (2.6)

3. Particulas individuais, neste caso também diretamente a variacdo da energia

livre reduzida é:

" 213
A = 2.7
(A7) e 72w{(l_¢2)} (2.7)
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4. Hemisfério, apds alguns tratamentos matématicos (vide anexo B) a variagéo da

energia livre reduzida é:
O =00y (0V2R) 7 [1-(012R)- (14" [+ (W2R)1-(W2R)]} (28)

Onde:
3 3 3 , 3
¢, =R -R) I/R =1-(R)/R) (2.9)
44,=6(h/2R)~1+[1-2(h/2R)] (2.10)

h : distancia de penetracdo aparente das fases poliméricas

Observa-se que as variaveis envolvidas nas equacdes 2.2 até 2.10 devem ser

calculadas por diferentes métodos, assim, usa-se a equacao de Young para calcular
Yo'

o, =¥, +0, C0S6 (2.11)
Onde:

o, : Tens&o superficial do polimero 2

7, Tensdo interfacial entre o polimero e 4gua

o, Tens&o superficial da 4gua (pura ou com surfatante)
0 : angulo de contato

Os valores de o, e o, podem ser medidos atraves do método do anel de du Nuoy

(ou alternativamente pode-se medir com o método do peso da gota, anexo A) e o
método de Wu (ou alternativamente seguindo a norma ASTM D7490-08)
respectivamente.

O valor de y,, pode ser obtido através da equagédo da media harmonica:

VY, =0, +0,~Holor I(c! +oi)+alal I(af +0))] (2.12)

onde: o e o, sdo os componentes dispersivos da tens&o da superficie do polimero
1 e polimero 2 respectivamente, enquanto que o e of sdo 0s componentes
polares dos mesmos. Ambos termos se relacionam na forma:

o, =0y +of (2.13)
e a polaridade fracional, X", é definido como:

XP=0llc; (2.14)
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B) Segunda abordagem

Para contornar a dificuldade observada no desenvolvimento das equacgdes do item

1] ”

A, destaca-se a possibilidade de medir todas as tensdes superficiais “y;

independentemente do processo do desenvolvimento da morfologia. Isto faria que a
analise fosse muito simples e com aplicacdo pratica. Com isso, aparece uma
segunda abordagem (CHEN et al. 1992, HERRERA et al. 2006, MITTAL, 2011), a

qual se baseia no calculo dos valores de y,,, 7. € 7,, € a partir desses, as

diferentes morfologias de equilibrio para um sistema dado podem ser definidas por

algumas condicbes especificas descritas a sequir:

Nulcleo-Casca:

e Polimero 1 mais hidrofébico do que polimero 2 (y,, >7,,) € polimero 2 tem
mais afinidade com o polimero 1 do que com a fase aquosa (7, < 7, )-

e Polimero 1 tem mais afinidade com polimero 2 do que com a fase aquosa

(712 < 71) € polimero 2 tem menos afinidade com polimero 1 do que com a fase

aquosa (7, > 7,u)-

Nucleo-Casca invertido:

e Polimero 2 mais hidrofébico do que polimero 1 (y,, > 7, ) € polimero 2 tem

mais afinidade com o polimero 1 do que com a fase aquosa (74, < 7, )-

Particulas individuais:
e Ambos os polimeros tem mais afinidade com a fase aquosa do que entre cada

um dos polimeros (7, <7, € Vou < Vi )-

Hemisfério:
e Polimero 2 tem similar afinidade com o polimero 1 e com a fase aquosa
(712 ® Vaw)
e Polimero 2 tem mais afinidade com o polimero 1 do que com a fase aquosa

(72 <7.n) © ambos os polimeros tem similar afinidade com a fase aquosa

(720 =712 £ 71)
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e Polimero 2 tem menos afinidade com polimero 1 do que com a fase aguosa

(72> 72w) € polimero 1 tem similar afinidade com polimero 2 e com a fase

aquosa (| 7ow =71 < 72)-

A figura 2.3 mostra as possiveis morfologias segundo os critérios de tenséo

interfacial definidos nesta abordagem:

10 r —r—r—r—rrr v ——r—rrr

A

Yow 712 |

Yow I o ® O water |

1 2 3

' 2
A

212
72w

Figura 2.3 - Morfologia de equilibrio para polimero 1 (semente de PS) e polimero 2 (produzido por
polimerizacdo de um segundo mondmero em um segundo estagio, MMA). (HERRERA et al. 2006)

C) Terceira Abordagem

Uma terceira abordagem observa a dificuldade na determinacdo experimental da

tensdo interfacial entre os polimeros 1 e 2, 7;,, € como este valor se faz necessario

também, para as duas primeiras abordagens, entao se sugere o uso da equacéo da
media harménica para calculd-lo (eq. 2.12). No entanto, essa equacao precisa
também do calculo dos componentes dispersivo e polar da tensdo de superficie de
ambos polimeros, o que implica a preparacdo experimental de sistemas que
simulem o processo real no segundo estagio, onde € polimerizado o mondémero 2
sobre o polimero 1. Porém, através destes calculos experimentais simulando o
processo real, ndo € possivel atingir com precisao os valores das tensdes, tal como
for mostrado por Durant et al. (1994) quando tentaram medir in situ a tensao
interfacial entre a fase aguosa e polimérica como uma fungdo do inchamento do
mondmero, assim, concluiram que as medidas das tensfes interfaciais e sua
dependéncia com a concentracdo do mondmero pode ser obtida por métodos

indiretos. Para contornar a dificuldade dessa simulagéo, assume-se a abordagem
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tedrica e experimental do célculo da polaridade de superficie utilizado por Chen et al.
(1991). Nesse trabalho, os autores destacam o fato de que mais do que a
hidrofilicidade do polimero, a polaridade da superficie da particula € o parametro
controlante na definicdo de qual fase ficara dentro ou fora da particula compadsita. Os
autores correlacionaram as medidas de polaridade de superficie (estimada por
medidas de angulo de contato na interface do filme do latex e a &gua) com as
medidas de tensao interfacial entre a fase aquosa e o polimero (obtidos pelo método
de volume-peso da gota em condi¢cdes similares prevalecentes na polimerizacéo)
para predizer o tipo de morfologia a ser atingida. Os resultados mostram correlagéo
na analise de polaridade de superficie com a morfologia observada pelo MET.

Os célculos dos valores das propriedades de superficie, necessarios para
desenvolver cada uma das trés abordagens mencionadas, podem seguir 0
procedimento da norma ASTM D7490-08 (ver anexo C), método do test standard
para medir a tensdo de superficies de revestimentos solidos, substratos e
pigmentos. A norma se baseia na equacdo de Owens-Wendt-Kaelble (eq. 2.15) e
usa as medidas de angulo de contacto para calcular a tensao superficial e os seus
componentes, dispersivo e polar, dos diferentes latex secos.

7. (1+cos@ p y
%z[(%"n") +(7°7?) } (2.15)
onde:

0: angulo de contato médio para o liquido teste sobre o espécime teste.

7, - tensdo de superficie do liquido teste (dinas/cm)

y* and y": componente dispersivo e polar do liquido e sélido (dinas/cm)
O método utiliza dois liquidos de tensdo de superficie conhecidos (adgua
destilada=72,8; diiodometano=50,8) e seus componentes dispersivo e polar

respectivamente (dgua destilada: »° =218: »°=51,0; diiodometano: »°=49,5;

y" =1,3), todas estas medidas tem unidades de [dinas/cm].

2.2.1.2 Agentes modificadores de propriedades de superficie

O fato de que as tensdes interfaciais podem ser usadas para o controle da

morfologia leva a entender como diversos agentes compatibilizantes podem
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influenciar na morfologia. Por exemplo, estas tensfes entre polimero e fase aquosa
e, entre polimero e polimero, séo afetados pelos tipos e quantidades de surfatantes,
iniciador, outros agentes modificadores de superficie, propriedades dos polimeros, e
diversas condicdes do sistema, como for apresentado por varios autores (HERGETH
et al. 1989; CHEN et al. 1991, 1992). Por exemplo, uma estrutura tipo sandwich é
obtida devido a restricAo da mobilidade das cadeias, 0 que se relaciona a alta
viscosidade durante a etapa final da polimerizacdo. Em um sistema onde a difusdo
entre polimero/polimero € limitada por diversos fatores (tamanho das cadeias,
massa molar do polimero etc.) pode acontecer que a formacdo de uma dada
estrutura ndo seja completada devido a limitacdo de mobilidade entre as fases
poliméricas, como foi observado por Lee e Rudin (1992) para o sistema PS/PMMA.
Nesse trabalho os autores observaram que o aumento da concentracdo de
surfatante favorecia a precipitagdo do polimero mais hidrofilico na interface aquosa,
a tensdo interfacial do PS/agua diminuia se o surfatante estivesse presente, e a
inclusdo da fase hidrofébica dentro da hidrofilica podia ocorrer préximo a conversao
de 90% da polimerizacdo quando existia suficiente mobilidade das cadeias no
sistema. Por outro lado, Brouwer e Zsom (1987) avaliaram o comportamento da
carga de superficie de varios latex de poliestireno, observando que o uso de SDS
(Sodium dodecyl sulfaté, dodecilsulfato de sddio) afeta a polaridade de superficie e
também a repulsao eletrostatica, sendo que esta ultima ndo acontece quando se usa
surfatante ndo idnico. Também, em processos onde o fenbmeno de adsor¢édo esta
envolvido, a polaridade da superficie do matérial € um parametro chave. O sinal e a
quantidade da carga da superficie, devido a ligacdes fisicas ou covalentes de grupos
carregados ou a eletrificagcdo de contato, podem afetar o comportamento de
adsorcao de adsorventes carregados.

Outra observagéo é feita sobre o nivel de reticulagdo de um polimero (o qual tem
influéncia na energia livre) e a massa molar dos polimeros (dado que a tensao
interfacial entre as fases poliméricas é muito mais baixa do que a tensado entre o
polimero e a fase aquosa), pois ambos podem afetar o equilibrio da morfologia.
Assim, Lee (2002) menciona que o fator termodindmico ndo tem influéncia soba
morfologia da particula compdsita se a semente € uma estrutura reticulado, e em
Broseta et al. (1989) mostra-se a importancia dos efeitos da massa molar e da
polidispersidade sobre as propriedades das interfaces polimero/polimero. Os autores

definiram que estes efeitos sdo puramente entropicos, e que a perda de entropia
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translacional devido ao confinamento das cadeias hum espago médio € mais severa
para cadeias pequenas, e como resultado a interface € mais ampla, e para um
sistema polidisperso isto € mais vantajoso (energeticamente), pois |he permite
expulsar grandes cadeias desde a interface. Assim, na analise sobre interfaces
monodispersas observaram que na presenca de cadeias com baixa massa molar na
interface, o incremento da tensdo interfacial € baixo. J& na analise de interfaces
polidispersas, a presenca de cadeias de baixo peso resulta na diminuicdo da tensao

interfacial entre os polimeros, y,,.

Outros estudos que ajudam a entender mais claramente o papel das tensdes
interfaciais frente a preparacdo de diferentes superficies de contato séo
apresentados na literatura, por exemplo: Thormann et al. (2008) desenvolveram um
estudo com ajuda de um microscopio de forca atbmica (Atomic Force Microscopy,
AFM) sobre as interagfes entre particulas de poliestireno e superficies hidrofilicas e
hidrofébicas em solucdo aquosa. Os seus resultados mostraram que, além da
simplicidade desse tipo de sistema, para ambas as superficies existem diferentes
interacOes (forcas de repulséo e forcas de adesao). No caso em que o poliestireno
entra em contato com uma superficie hidrofilica observou-se apari¢cao de forcas de
adesdo secundarias as de repulsdo. Uma ampla faixa de forcas de repulsdo é
observada com frequéncia entre superficies em agua e isto é atribuido a dupla
camada de repulsao eletrostatica. No entanto, a presenca de sal leva a mudanca de
forcas, diminuindo as de repulsédo e aumentando as de adesédo, dessa forma
consegue-se diminuir a separacao entre as duas superficies. A aparicdo de eventos

de adesdo secundéaria sdo atribuidos a perda de moléculas de poliestireno

frouxamente ligadas na superficie.

2.2.2 Fatores Cinéticos

Os fatores cinéticos de uma polimerizacdo sdo também importantes na obtencéo de
uma nanoparticula com uma morfologia e propriedades finais definidas (CHEN et al.
1992). Assim, o controle dos parametros do processo é a principal tarefa para obter
a morfologia nucleo-casca desejada. Entre esses parametros encontram-se: a
temperatura do processo, a concentragdo de mondmero, o tipo e a concentragédo de
iniciador, uso de agentes modificadores de superficie, massa molar, taxa de
alimentacdo do mondmero, agitacdo do sistema, (HERGETH et al. 1989; LEE e
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CHIU, 1996), entre outras condi¢des tais como: indice de refracdo dos polimeros,
inmiscibilidade entre os polimeros, dispersibilidade em agua (SHERMAN e FORD,
2005). Nesse sentido, € interessante conhecer a influéncia desses parametros e
condicbes na preparacdo desse tipo de estrutura. Dado que duas polimerizacbes
(denominadas estagios) estdo usualmente envolvidas na preparacdo de particulas
casca-nucleo, os parametros de cada estagio devem ser analisados. Assim, no
primeiro estagio, onde a semente é preparada, varias consideracdes cinéticas
devem ser levadas em conta para atingir um revestimento uniforme da semente no
segundo estagio. Estas consideracfes, segundo MITTAL (2011), devem atingir
basicamente sementes com maior area superficial (pequenas e monodispersas e/ou
alta concentracdo no sistema), serem estaveis a coagulacdo, serem reticuladas
(para evitar a difusdo do segundo mondémero e dos radicais dentro delas), serem
hidrofébicas, e terem propriedades de superficie que permitam diminuir a
incompatibilidade entre os dois polimeros (se esta incompatibilidade existir). J& para
0 segundo estagio essas consideracfes se focam na polimerizacdo uniforme do
segundo monémero sobre a superficie da particula semente. Para atingir esse
resultado deve-se evitar a nucleacdo secundaria de particulas (alimentando o
mondmero em condi¢des de avidez), deve-se usar um iniciador de fase aquosa que
possa ancorar os radicais do segundo estagio na superficie da semente, e a
temperatura do processo deve ser menor que a temperatura de transicao vitrea da

semente.

2.2.2.1 Preparagao da semente

Uma questdo importante na preparacdo de particulas com morfologia casca-nucleo
€ a preparacdo das sementes, assim, é desejavel obter sementes ou nucleos que
sejam tdo monodispersas quanto possivel e de tamanhos pequenos, pois isto
favorecera a obtencdo de maior area superficial.

Gilbert (1995) trata da preparacdo de sementes indicando que a taxa de cada um
dos diferentes parametros da polimerizagdo pode ser uma forte fungdo do tamanho
das particulas. Nesse sentido, o autor indica a geracdo de alto fluxo de radicais
livres através da polimerizacédo a alta temperatura (o que também pode ser obtido
com uma maior concentracdo de iniciador) é isto permite obter um latex mais

monodisperso, 0 que nao aconteceria no caso inverso de polimerizacdo a baixa
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temperatura. A figura 2.4 ilustra o incremento da monodispersidade com o maior

fluxo de radicais.

Fluxo de radical baixo Fluxo de radical alto

Tempo
Tempo inicial

final

Tempo
final

Np

Tempo
inicial

/

0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
Radio (nm) Radio (nm)

Figura 2.4 - Estreitamento da distribuicdo de particulas final com o fluxo de radicais mais intenso (Np:
ndmero de particulas)

Este alto fluxo de radicais livres resulta na finalizacdo da formacdo de particulas
(nucleacdo) relativamente rapida, assim, as particulas param de formar-se quando
atingem tamanhos e/ou numeros suficientes para capturar todos os novos radicais
livres que vao se formando na fase aquosa, ndo deixando formar novas particulas.
Com a temperatura alta, este efeito, é reforcado devido a que as particulas também
crescem mais rapidamente, logo ha uma reducdo do tempo na formacdo de
particulas de tamanho suficientemente grande em que todos os radicais gerados
recentemente ingressam nas particulas pré- existentes em vez de formar novas.
Assim, uma alta temperatura significa a parada da formacéo de particulas cedo, e
assim o sistema se torna relativamente mais monodisperso ao passar o tempo se
ndo sdo formadas novas particulas. Um sistema que cessa a formacao de particulas
cedo serd mais monodisperso aos 100% da conversdo do que um outro sistema no

qual a formacao das particulas continue até conversdes mais altas.

Outra caracteristica importante da semente, que destaca o autor, € que ela deve ser
estavel a nucleacdo secundéria (formacdo de novas particulas no meio) e a
floculacdo sobre uma ampla faixa de concentracdo de iniciador tanto quanto seja
possivel. Isto requer algumas inevitaveis tentativas e erros na preparacédo do latex.

Para superar esses problemas, algumas metodologias devem ser aplicadas
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considerando a influéncia de inibidores, tipo de surfatantes, composicoes
monoméricas, coagulacdo do latex (induzida pelo incremento da forca ibnica, por
exemplo, quando a concentracdo do iniciador € alta) e o controle da estabilidade
coloidal (que pode ser atingida, por exemplo: adicionando ao sistema semente do

mesmo tipo, ou também pequenas quantidades de co-mondmero ibnico).

a) Estabilidade coloidal do latex semente

Quando se trata de estabilidade, convém lembrar que todas as emulsbes sao
inerentemente  instaveis (com exce¢cdo de  microemulsbées formadas
espontaneamente), no entanto, uma adequada estabilidade coloidal de sistemas de
polimerizacdo em emulsdo podem ser alcancado pelo entendimento de trés
fendmenos (0s quais sdo mais amplamente discutidos em Chern (2008)):

i) As interacOes eletrostaticas entre as particulas (envolvendo basicamente o
conhecimento das cargas da superficie das particulas, a energia potencial de
interacdo definida pelas forcas de atracdo de van der Walls e forcas de
repulséo eletrostatica entre dois particulas adjacentes).

i) As interacOes estéricas entre as particulas do meio (conceito que envolve
basicamente a influéncia da concentracdo de polimeros na superficie da
particula, o comprimento de cadeia do polimero a temperatura do sistema).

iii) As interagcbes mecanicas do sistema (definidas basicamente pela for¢ca de
cizalhamento usado para fornecer eficiente mistura e transferéncia de calor ao
sistema, esta forca € linearmente proporcional a gradiente de velocidade,
viscosidade da fase continua e ao quadrado do tamanho da particula
coloidal). Por exemplo, Singh e Kumar (2006) descreveram o efeito da

intensidade da mistura sobre a formacao de nano particulas.

Assim, em termos resumidos algumas medidas podem ser adotadas para manter a
estabilidade da emulsdo, por exemplo: incrementar a viscosidade do sistema,
decrescer o tamanho da particula e obter uma estreita distribuicdo de tamanho,
melhorar a for¢ca dos filmes interfaciais (dependem da escolha de emulsificantes ou

outros agentes de superficie), reduzir a interacéo de particulas, etc.
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b) Massa Molar

A massa molar das sementes é também um fator a ser observado. Karlsson et al.
(1999) avaliaram a influéncia do massa molar de trés diferentes sementes de
poliestireno sobre o segundo estagio da polimerizacdo para formar copolimero de
estireno, butadieno e acido metacrilico (S/B/MAA) e sobre a morfologia final dessas
particulas heterogéneas. Todas as sementes foram preparadas a 70°C, a primeira
sem nenhuma modificacdo, a segunda teve sua massa molar diminuido devido ao

uso de tetracloreto de carbono (CCl,) como um agente de transferéncia de cadeia, e

o terceiro quase mantendo a mesma massa molar do que o primeiro foi preparado
com adicdo de divinil benzeno (DVB) para atingir a reticulacdo. A analise da
morfologia e a distribuicdo do tamanho de particula usando MET ap0s tingimento
com tetroxido de 6smio mostrou a dependéncia da morfologia da particula tanto com
a concentracdo da semente quanto a quantidade de MAA utilizada para o segundo
estagio da polimerizagdo. A massa molar e a semente contendo o DVB
influénciaram na viscosidade da particula interna a qual mostra diferenca na taxa de
polimerizacdo e na morfologia da particula.

Um agente de transferéncia de cadeia, que tem a funcao de diminuir a massa molar,
também pode influénciar na mudanca da morfologia da particula compdsita (CHEN
et al. 1992).

c) Hidrofobicidade da semente

Manter a hidrofobicidade da particula semente também é uma questao interessante
para atingir morfologias nucleo-casca, e isto pode ser alcancado por exemplo, pelo
uso de iniciador soluvel em 0Oleo, ou fazer uma copolimerizacdo com um mondmero
hidrofébico, ambas a¢cbes dependeram da aplicacdo da particula final. Por outro
lado, MITTAL (2011) mencionam que a formacdo da morfologia nucleo-casca com
nacleo do tipo hidrofébico e casca do tipo hidrofilico muitas vezes pode resultar em
nucleacdo homogénea e néo atingir a morfologia ndcleo-casca. Isto pode-se dever a
alta concentracdo do iniciador na fase aquosa. Para evitar essa nucleacdo
homogénea podem-se usar iniciadores de fase organica ou adicionar surfatante
durante a polimerizacdo do segundo estagio para manter a densidade de carga de
superficie e manter a concentragcdo do surfatante abaixo da CMC (concentracdo

micelar critica) como mencionado por Ferguson et al. (2002).
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d) Agentes modificadores de superficie

As caracteristicas da superficie das sementes também afetam a obtencdo de um
tipo de morfologia. Agentes modificadores de superficie adicionados nas
formulacbes permitem modificar de alguma maneira as propriedades da superficie
das particulas, por exemplo, a presenca de &lcool na fase continua da emulsédo
reduz a tensdo superficial da particula, aumenta as propriedades de transporte da
fase continua de espécies lipofilicas, reduz a massa molar do polimero formado
inicialmente, e retarda a cinética de conversdo (MCDONALD e DEVON, 2002).

No caso em que exista incompatibilidade entre os dois polimeros, esta pode ser
reduzida utilizando agentes compatibilizantes na preparagdo da semente, assim a
tensdo interfacial entre eles serd reduzida. Isto pode ser alcancado in situ pela
incorporacdo de um macro-mondémero apropriado, co-mondmero, ou agente CRP
(controlled radical polymerization) durante a sintese da semente.

Herrera et al. (2006) estudaram o efeito da presenca de diferentes quantidades de
copolimeros bloco [poliestireno-block-poli(metacrilato de metila)] sobre a morfologia
final de particulas compdsitas de poliestireno/poli(metacrilato de metila). Apos a
producdo in situ do copolimero por polimerizacdo de radical controlado (CRP, do
inglés: controlled radical polymerization) adicionou-se um segundo mondémero sobre
uma semente preparada por polimerizagdo em miniemulsdo com uma quantidade de
agente CRP, verificando-se, através de medidas por microscopia de transmisséo de
elétron (MET), que aumentando-se a quantidade de copolimero bloco a morfologia
da particula mudou desde uma morfologia hemisfério (latex sem copolimero bloco)
para uma evidente morfologia nucleo-casca como resultado da diminuicdo da tenséo
interfacial entre os polimeros.

Lee e Chiu (1997) estudaram a cinética de polimerizacdo em emulsdo livre de
emulsificante do estireno (Sty) sobre sementes de polimetacrilato de metila (PMMA)
preparadas com reticulante (EGDM); dois resultados interessantes foram
observados: a formacgédo de uma estrutura nucleo-casca e a diminuicdo da taxa de
reacdo com o incremento da densidade do reticulante nas sementes de PMMA.

Em 1998 Ishizu menciona que o processo de reticulacdo de microdominios esféricos
em filmes é, com frequéncia, um método superior para a preparacédo de microesferas
poliméricas com morfologia nucleo-casca. Outros efeitos da reticulagdo do polimero
semente sobre as propriedades fisicas do compdésito latex de PBA(EGDM)/PS foi
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estudado por Lee et al. (2000), neste caso observaram-se trés efeitos: a formacao
da morfologia nacleo-casca com uma distribuicdo de tamanho uniforme; a influéncia
da taxa de reacdo com o grau de reticulacdo das sementes (a taxa de reacao
decresce com o incremento da densidade de reticulacdo), e a influéncia da
concentracéo de iniciador e velocidade de agitacdo (incremento da taxa de reagao
devido ao incremento na concentracdo de iniciador ou reducédo da velocidade de
agitacao).

Sherman e Ford (2005) usaram uma semente reticulada de PS/PMMA (80/20) com
didmetro médio de 70nm para formar particulas nucleo-casca de PS/PMMA catibnico
de ndcleo acéntrico. O tamanho final alcangcou a média de 530nm e foi conseguido
através de trés passos de crescimento do PMMA usando adicdo do monémero MMA
em condi¢cBes de avidez para evitar a nucleacdo secundaria, e uma adicdo simples
inicial de iniciador na fase aquosa para conseguir rapida geracao de radicais. No
entanto os autores destacaram que o incremento no didmetro da semente leva a

nucleacdo de particulas secundarias.

2.2.2.2 Revestimento das particulas sementes

O polimero do segundo estagio deve revestir a superficie das particulas semente,
formando uma casca uniforme, continua e concéntrica. Se as condi¢des
termodinamicas da semente para obter uma morfologia de equilibrio ntucleo—casca
nao se dao (ver item 2.2.1), entdo as condi¢cdes da reacdo do segundo estagio
devem ser cuidadosamente ajustadas para evitar ou minimizar a consolidacdo de
fase. Segundo MITTAL (2011), algumas condi¢cdes podem favorecer a formacéo de
estruturas nucleo-casca, estas sao:

- acondicionamento das propriedades de superficie das sementes (por exemplo:
sementes com maior area superficial, ver item 2.2.2.1);

- a temperatura de processo deve ser menor que a Tg da semente, neste caso se 0
valor da Tg ndo é tado baixo, pode se trabalhar em condicbes de alimentacdo de
avidez do segundo mondémero e/ou a taxa de iniciacdo alta para manter tanto a
concentracdo do mondmero quanto seu baixo efeito plastificante nas particulas;

- reticular a semente para reduzir a difusdo do monémero do segundo estagio e
especialmente dos radicais dentro da particula;

- aprimorar a hidrofobicidade do polimero semente;

- compatibilizar os polimeros;
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- ancorar as sementes com iniciadores apropriados.

Todas estas consideracdes sdo tomadas em conta para sintetizar as particulas
ndcleo-casca com nucleo hidrofébico e casca hidrofilica, porém em alguns casos isto
pode terminar em uma consideravel nucleacdo secundaria em vez de formar
particulas nucleo-casca, devido a alguns pontos listados previamente, tais como a
alta concentracao de iniciador na fase aquosa pode levar a nucleacdo homogénea.
Stubbs e Sundberg (2008) destacaram a importancia de obter particulas com
morfologia controlada. Embora a morfologia de uma particula possa ser controlada
por fatores tanto termodindmicos quanto cinéticos, 0os autores mencionam que estes
dltimos s@o os que mais comumente controlam a morfologia. Assim, os autores
descrevem trés fatores cinéticos envolvidos no formacédo da morfologia durante o
segundo estagio da polimerizacdo, estes sao: i) penetracdo do radical oligomérico
ao interior da particula do latex durante o segundo estagio da polimerizacado. ii)
separacao de fases entre a semente e as cadeias poliméricas do segundo estagio iii)
consolidacdo do dominio de fase ap0s a separacéo de fases. E importante notar que
esses trés processos dependem da difusdo da cadeia polimérica. Os autores
concluiram apds uma cuidadosa experimentacdo, que se altos niveis de mobilidade
do polimero sdo mantidos durante todo o curso da polimerizacdo torna-se mais

provavel formar morfologias em equilibrio.

a) Nucleacdo Secundaria

Outro ponto a destacar para alcangar um revestimento uniforme € evitar a nucleacéo
secundéaria no segundo estagio. Este pode ser influenciado pela solubilidade o
caracter hidrofilico do mondmero na adigéo deste no segundo estagio. Ferguson et
al. (2002) estudaram o fendmeno de formacao de particula secundaria na formacéo
de particulas nucleo-casca a partir de acetato de vinila e estireno em um processo
de polimerizacdo em emulsdo livre de emulsificante. Os autores propuseram um
modelo matématico que indica que a formacéo de particulas secundéarias pode ser
suprimida através da diminui¢cdo do raio da semente, aumento do teor de sdlidos e
condicbes de alimentacdo de avidez. Nos resultados das simulacdes pode-se
observar que, para aumentos no teor de solido, o raio se incrementa e 0 numero de
novas particulas também se incrementa. Comparando as predi¢des do modelo com

tratamentos mais sofisticados os autores concluiram que o modelo contém eventos
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cinéticos que sao essenciais para determinar a taxa de formacgéo de particulas, e
com isto é suficiente indicar que ocorrera ou nao a formacdo massiva de nucleagéo

secundaria (formacéo de novas particulas).

2.3 Sintese de nanoparticulas nucleo-casca

A polimerizacdo em emulsdo em multiplos estagios para produzir particulas
contendo multiplas fases poliméricas € de uso geral na industria de revestimentos,
plasticos de impacto, de adesivos (LEE, 2002). Este processo é também adequado
para sintetizar particulas compdsitas que com frequéncia melhoraram varias
propriedades de aplicacdo comparadas ao latex de fase simples ou blendas
poliméricas. Na literatura sdo reportados trabalhos que utilizam este tipo de
polimerizacdo e muitas delas com direta aplicacdo para obter particulas nucleo-
casca. Por exemplo, Lee (2002) sintetizou particulas compésitas de PMMA e PS
através da polimerizacdo em emulsdo semeada em mudltiplos estagios livre de
emulsificante. O autor realizou trés polimerizacbes mudltiplas: em dois estagios
(PMMA/PS), trés estagios (PMMA/PS/PMMA) e quatro estagios
(PMMA/PS/PMMA/PS), e foram estudadas as morfologias das particulas obtidas em
cada polimerizacdo, observando-se os fatores tanto cinéticos quanto
termodinamicos. O autor destaca que o fator cinético é a forca principal para o
controle da morfologia de particulas compdsitas lineares e menciona que esse
controle deve-se, por exemplo, ao método de adicdo do mondmero no sistema, a
sequéncia de mondbmero alimentado ao sistema, a taxa do mondémero nos dois
estagios, a hidrofilicidade dos monémeros, a tensdo da superficie, a massa molar
dos polimeros, a compatibilidade dos polimeros e as propriedades do iniciador.
Também menciona que, segundo o resultado da fotomicrografia, a polimerizacdo em
emulsdo semeada em multiplos estagios livre de emulsificante ndo gerou segunda
nucleagdo. O autor conclui destacando que a formacgéo das particulas resultou com
uma morfologia nucleo-casca e que o fator de maior influéncia para conseguir dita
morfologia é o cinético.

Embora, este tipo de estrutura é obtido através de multiplos estagios, tipicamente ela
é sintetizada em um procedimento de dois passos (polimerizacdo em dois estagios).
Primeiro, uma semente (nucleo) insolavel é sintetizada usando polimerizacdo em

emulsdo convencional para logo ser incubada com uma segunda emulsédo contendo
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0s mondmeros e iniciadores que sintetizaram a casca. Através de um processo de
fusdo de gota e migracdo do mondmero, a segunda emulsdo reveste as particulas

semente onde este polimeriza para formar a casca.

Numerosos métodos baseados em polimerizacdo em emulsdo tém sido utilizados
para produzir particulas de nucleos solidos revestidos com uma casca de matérial
polimérico. Assim, por exemplo: Hergeth et al. (1989) apontaram inicialmente que,
as estruturas tipo nudcleo-casca sdo modelos ou sistemas perfeitos para
investigacdes sobre as propriedades dos matériais de blendas e compdésitos em
matrizes poliméricas devido a sua distribuicdo regular e da geometria esférica
simples apresentada. Adicionalmente, os autores assinalaram que, as particulas do
tipo ndcleo-casca podem ser obtidas através de métodos de polimerizacéo
“continua” e “nao-continua”. A primeira consiste em produzir particulas em regime
batélada ou adicionando os monémeros a diferentes vazfes de alimentacdo. A
segunda sucede por etapas, utilizando particulas obtidas em uma etapa anterior
(denominadas de sementes). Os autores elaboraram dispersdes poliméricas com
uma estrutura concéntrica do tipo nucleo-casca de acetato de polivinila e poliestireno
(PVAC-PS e PS-PVAC), poliestireno e polimetacrilato de metila (PS-PMMA e PVAc-
PMMA) via polimerizacdo emulsdo em dois estagios. O primeiro estagio consistiu em
obter particulas poliméricas do primeiro monbémero utilizando uma
homopolimerizacdo em emulséo livre de emulsificante a uma temperatura constante
de 70°C. Posteriormente, um segundo estagio é realizado mediante a adicdo de um
segundo mondémero sobre condicbes de semi-avidez em uma fase aquosa que
contém o iniciador e as particulas (denominadas de sementes) obtidas na primeira
etapa. Este tipo de particulas foi confirmado pela técnica de espalhamento de
néutrons de curto angulo (SANS), e também foi utilizada a microscopia eletrénica e o
espalhamento de luz convencional para a determinacdo do tamanho da particula, e
por ultimo, a gravimetria para determinar conversdo do mondémero. Segundo 0s
resultados obtidos, os autores recomendaram as seguintes condicbes para a
formacdo da casca da nova particula: uso de iniciador solivel em &gua, adicdo de

mondmero em condi¢cdes de avidez e um alto nimero de particulas (sementes).

Sherman e Ford (2005) produziram latex de PS/PMMA utilizando o processo de
polimerizacdo em emulsdo em semi-continuo sob condi¢cdes de avidez (starved). O

objetivo da pesquisa foi baseado na elaboracdo de particulas poliméricas de
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poliestireno (micrométricas e monodispersas) que possuam um pequeno nucleo com
um indice de refragdo diferente da densa camada de polimetacrilato de metila,
assinalado como uma particula com novas caracteristicas morfolégicas. Os autores
apontaram que existem na literatura varios caminhos para a elaboragdo de
particulas do tipo nudcleo-casca para estes mondmeros utilizando diferentes
estratégias de alimentacdo; entretanto, indicaram que a estratégia de inchamento
das sementes de poliestireno com grandes quantidades de metacrilato de metila ndo
foi bem sucedida pelo que optaram por um método em regime semicontinuo sob
condicdes de avidez. Além disso, reportaram que o0 uso de poliestireno puro como
semente (ndcleo) resulta em agregacao de particulas e ndo na formacdo da casca
de polimetacrilato de metila, isto foi atribuido a baixa adicdo e interpenetracdo do
PMMA sobre o PS. Como tal, foi sugerida uma rapida adicdo de MMA para a
formacao das particulas nacleo-casca, mas néo foi verificado experimentalmente. Os
autores trabalharam com copolimeros de PS/PMMA (80/20 e 75/25) como nucleos.
Para a elaboracdo de grandes camadas de PMMA foram utilizados nucleos com um
didmetro de particula inicial aproximado de 70nm e recoberto com MMA utilizando
etapas consecutivas de polimerizacdo atingindo uma particula final aproximada de
530nm. Os autores assinalaram que sementes com consideravel area superficial
(didmetro de particulas grandes) podem gerar uma segunda populacdo de particulas
tornando-se ineficiente a criacdo das particulas nano estruturadas. Para a
caracterizacdo das particulas foram utilizadas as microscopias de varredura (MEV) e
transmissdo (MET) assim como o espalhamento dindmico de luz. Através da MET foi
verificado satisfatoriamente a elaboracdo da nano particula do tipo nucleo e densa
casca de PS-PMMA/PMMA.

Outra técnica reportada para sintetizar particulas nucleo-casca é a microemulsao,
por exemplo, Aguiar et al. (1999) sintetizaram polimeros ndcleo-casca de estireno e
acrilato de butila por processo de polimerizacdo em microemulsdo em dois estagios,
no entanto, o trabalho destaca-se pela otimizacdo do processo ao ser adicionado
mais mondémero ao sistema méae em processo semicontinuo para produzir um latex
com alto teor de solido (perto de 40%) mas com tamanho de particulas pequenas (<
30nm) e alta massa molar (> 2x10° g/mol). Usando resultados da caracterizacdo por
varias técnicas, os autores concluiram que, através da microemulsdo, e em
particular devido a estratégia adotada da presen¢ca do mondémero funcional, pode-se

sintetizar polimeros ndcleo-casca mais rigidos e duros comparados aos sintetizados
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por polimerizagcdo em emulsdo, melhorando assim as propriedades mecanicas

destes matériais.

Outros enfoques sobre elaboracdo de particulas nucleo-casca sdo brevemente
comentados a seguir. Por exemplo, Lenzi et al. (2004) apresentaram a polimerizacéo
de estireno simultaneamente em suspensdo e em emulsao e verificaram a formacao
de particulas com caracteristicas do tipo nucleo-casca, sendo que o nucleo foi
formado na suspenséo e a casca na etapa da emulsdo. A analise dos resultados
mostrou que as propriedades finais do polimero e o curso da polimerizacao
dependem do momento em que a carga caracteristica da emulsdo e adicionada a
polimerizacdo em suspensédo. Além disso, a morfologia da particula do polimero e os
pesos moleculares médios mudam significativamente dependendo do momento de
adicdo da emulsdo, podendo até mesmo ser obtidas curvas de distribuicdo de
massas molares bimodais. Os autores apresentaram também um modelo
matématico para a descricdo do sistema, o0s resultados do modelo foram
concordantes com os dados experimentais da conversao, pesos moleculares médios
e curva de distribuicdo de pesos moleculares. Finalmente os autores destacam a
possibilidade de realizar a polimerizagcdo simultanea de estireno em suspenséao e
emulsédo e incorporar ao produto final caracteristicas particulares de cada processo.

Tajima et al. (2008) apresentaram um procedimento de preparacdo simples de
particulas com formas Unicas e estruturas internas de blendas poliméricas. O
método utilizado foi a precipitacdo de um solvente pobre sobre uma solucdo de
polimero em THF seguindo a evaporacao. Os autores observaram por microscopia
de transmissdo de elétrons (TEM) que particulas hemisféricas com ndcleo de Pl
(poli-isopreno) e casca PMMA (poli metacrilato de metila) foram formadas.
Concluindo que o diametro e forma das particulas podem ser controlados alterando
a concentracdo da solugcéo de polimero, além disso, ao ser a casca removida por
dispersdo no THF os nucleos hemisféricos permanecem e podem ser aplicados para

Optica, tais como arranjos de micro lentes, ou também, eletrénicos e biotecnolégicos.

2.3.1 Polimerizagdo em emuls&o em dois estagios e livre de emulsificante

Embora a polimerizacdo em multiplos estagios consiga obter morfologias nucleo-

casca em multiplas camadas, a polimerizacdo em dois estagios € a que mais se tem
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desenvolvido e muitos trabalhos sdo reportados. Por exemplo: Jonsson et al. (2007);
Lee (1992a,b); Lee (2000); Karlson (2000); e os comentados no item anterior.

A polimerizacdo em emulsdo é uma rota muito utilizada para a preparacao de latéx,
porem, para muitas propostas, particularmente o uso destes latex como modelo de
sistemas nudcleo-casca, existe certas desvantagens nesta rota. Por exemplo: tais
latex sdo geralmente estabilizados pela adsor¢cdo de agentes ativos de superficie
usados na preparacao, e a remocao deste pode levar a perda da estabilidade, dando
passo a coagulacdo ou floculacdo. Mesmo em casos em que as particulas do latex
podem ser efetivamente estabilizadas por grupos funcionais, 0s quais sdo uma parte
integral da particula do polimero, a remocao do agente ativo de superficie, usado na
preparacdo, ndo é facilmente realizada, e com frequéncia é dificil estabelecer com
precisdo qual agente de superficie ativa tem que ser removido (GOODWIN et al.,
1974). No entanto, se a energia de repulsdo eletrostatica entre as particulas é
adequada para assegurar a estabilidade coloidal em um ambiente iGnico, no qual as
particulas sdo formadas, entdo é possivel formar latex poliméricos em auséncia de
agentes ativos de superficie e controlar o tamanho de particula ao controlar a forca
iGnica do sistema de polimerizacdo. Primeiras evidéncias destes processos livres de
emulsificante foram apresentados por Dunn e Chong (1970) e Kotera et al. (1970),
nos quais se mostraram resultados de sistemas altamente monodispersos e com
ampla faixa de tamanhos, segundo as condi¢cdes do processo.

Na década de 70, muitos dos conceitos aceitos previamente dos mecanismos de
polimerizagdo em emulséo foram questionados e novas evidéncias mostraram que
latex monodispersos podem ser obtidos mesmo se a preparacao é realizada abaixo
da concentracdo micelar critica. Como foi mostrado nos trabalhos de van der Hoff
(1967); Roe e Brass (1957), e Roe (1968), observa-se que o numero de particulas
do latex produzido varia diretamente com a concentracdo de agente de superficie e
nao ocorre descontinuidade para a concentracdo critica micelar. Também é bem
estabelecido que agrupamentos possam ser formados sobre a superficie do latex
desde as reacdes entre radicais e moléculas monoméricas em solucdo e que estas
podem ser formadas para uma alta densidade de cargas de superficie suficiente
para assegurar adequada estabilizacdo no sentido coloidal.

Para o caso de preparagdo de particulas estruturadas através de multiplos estagios
precisa-se de sementes com adequadas caracteristicas de estabilidade e

distribuicdo de tamanho estreita para atingir morfologias finais estaveis. Nesse
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sentido, os processos sem uso de agentes ativos de superficie é de atrativa
importdncia para assegurar ditas caracteristicas. Assim, a polimerizagdo em
emulsdo sem emulsificantes convencionais tem recebido recentemente muita
aténcdo, pois este tipo de polimerizacdo € de interesse académico e industrial
devido as vantagens que proporciona na producdo de latex monodisperso e sem
surfatante removivel. Segundo Song e Poehlein (1989), em tais sistemas, as
particulas poliméricas séo estabilizadas por: i) iniciadores ionizaveis, ii) polimeros
anfifilicos ou iii) comonémeros hidrofilicos ou iénicos.

Alguns estudos ndo experimentais para entender o comportamento da cinética de
polimerizacdo livre de emulsificante e em dois estagios sdo apresentados na
literatura, por exemplo, Song e Poehlein (1989) desenvolveram um modelo para
simular a nucleacdo de particulas durante o primeiro estagio da polimerizacdo em
fase aquosa livre de emulsificante. O modelo inclui 0 mecanismo de nucleagéo
homogénea para sistemas de mon6meros mais sollUveis na agua e o mecanismo de
nucleacdo micelar o qual é mais importante em sistemas de monémeros menos
sollveis na agua. Os autores destacam alguns pontos importantes no modelo:
considerando que o comprimento de cadeia critico é igual tanto para a nucleacao
micelar quanto a homogénea, este valor decresce com o tempo durante o periodo
de nucleacdo devido as reacfes de terminacdo e transferéncia de cadeia na fase
aguosa, e rapidamente no inicio, mas logo tende a estabilizar-se.

A seguir sdo descritos brevemente alguns mecanismos de polimerizacao deste tipo

de processo.

2.3.1.1 Mecanismo de polimerizagéo

Alguns mecanismos de nucleagdo de particulas tém sido propostos para estes

sistemas livres de emulsificantes (SONG e POEHLEIN, 1989):

A) Nucleacdo homogénea proposta por Fitch (1969, 1971, 1975) no qual um
crescimento oligomérico, por radicais livres, precipita desde a fase aquosa
quando este alcanca um comprimento de cadeia critico n° para formar uma
particula primaria;

B) Crescimento das particulas (por aumento dos radicais livres), 0os quais sofrem
terminacdo seguido pela nucleagéo de particula através da coagulagdo dessas

espécies mortas, proposto por Arai et al. (1979).
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C) Crescimento de radicais livres os quais alcangam um tamanho e concentragao
para os quais eles se tornam espécies ativas e logo se tornam micelas como
proposto por Van der Hoff (1967), Goodall et al. (1977), Cox et al. (1977), Chen
e Piirma (1980) e Vanderhoff (1985).

Em relacdo a este tipo de processo de polimerizacdo, Tanrisever et al. (1996)
realizaram um estudo sobre a cinética de polimerizacéao livre de emulsificante do
MMA e as propriedades do latex resultante de poli(metacrilato de metila). Os
parametros avaliados foram: temperatura de polimerizagdo, concentracdo de
iniciador, concentracdo de mondmero, variacao da forca idnica da fase aquosa (sais:
KCI, cloreto de potassio ou NaCl, cloreto de sédio) e uso de agentes reticulantes
(EGDM, ethylene glycol dimethacrylaté). Observaram-se duas propriedades, o
tamanho da particula e a massa molar do polimero. As conclusbes apresentadas
foram: a taxa inicial de polimerizacdo aumenta quando se incrementa a temperatura
ou a taxa iniciador/mondémero ou o contetdo de EGDM ou com a diminuicdo na
forca ibnica da fase aquosa. Os autores comentam sobre uma correlacdo linear
razoavel entre o didmetro da particula e a forca ibnica da fase aquosa, indicando
dessa forma que tanto o didmetro da particula e a massa molar podem ser
controlados facilmente pela forca ibnica da fase aquosa. Também é mostrado que o
tamanho da particula pode ser limitado pela reducdo na concentracdo do monémero
ou pelo uso de EGDM, por outro lado a uniformidade das particulas latex se
incrementa ao incrementar a temperatura ou ao diminuir a concentracéo do iniciador.
Com o intuito de obter particulas latex funcionais com superficie limpa e com grupos
carboxila na superficie de P(MMA-EA), Kang et al. (2005) sintetizaram primeiro
particulas sementes de metacrilato de metila (MMA) e acrilato de etila (EA) via
polimerizagdo em emulséo livre de emulsificante em batélada. Os autores avaliaram
o efeito dos ingredientes e condi¢des sobre a polimerizagdo, tamanho da particula
latex e sua distribuicdo. Os resultados mostraram que os mondmeros polimerizaram
dentro das particulas latex semente no segundo passo da polimerizacdo por usar o
meétodo de adicdo da gota, e que o tamanho das particulas (Dp) aumenta com uma
taxa de [N]/[C] (nucleo/casca) decrescendo desde 1:2 a 1:1,5. Também o diminui¢éao
do Dp deve-se ao incremento de MAA (4cido metacrilico) e quantidade de iniciador e
o tamanho das particulas latex tornam-se uniforme com o decrescimento da

guantidade de MAA e com o incremento do valor de [N]/[C].
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Jonsson et al. (2007) elaboraram nano particulas tipo ndcleo-casca a partir de
particulas de poliestireno e poli(metacrilato de metila) via polimerizacdo em emulsdo
livre de emulsificante em regime semicontinuo utilizando diferentes condicbes
operacionais, tais como, controle na taxa de alimentacdo do estireno e do iniciador,
assim como também da concentracdo das particulas semeadas no reator e a
temperatura da reacdo. Foram obtidas nano particulas com diferentes estruturas
(tais como, nucleo pMMA e casca PS, nucleo pMMA/PS disperso e casca PS além
de nucleo pMMA/PS uniforme e casca PS) dependendo dos perfis de alimentacdo
do estireno e iniciador assim como também, da concentracdo de sdlidos e do
tamanho médio das particulas. Foi reportado também que, para evitar o acumulo do
mondmero nas particulas e que este afete a composicdo e a temperatura de
transicdo vitrea do nucleo, as reacdes foram desenvolvidas utilizando um reator
calorimétrico proporcionando informacdo sobre as fragfes instantdneas do

mondmero ao longo do processo.

2.3.2 Polimerizacéo fotoiniciada

A ciéncia e tecnologia da polimerizacéo fotoiniciada tém quase 50 anos de idade.
Nesse tempo, com a invencgao inicial da reticulacdo fotoinduzida e a polimerizacéo,
grandes inovacbes tém ocorrido em muitas industrias como resultado direto da
aplicacdo desta nova tecnologia, pois alem de reduzir os custos e o tempo da
manufatura, os processos em geral se tornaram mais seguros para a saude dos
trabalhadores e ambientalmente mais benignos. O termo fotopolimerizacdo é usado
em forma genérica para designar a criagdo, usando a luz como meio, de matériais
de alta massa molar a partir de matériais de mais baixa massa molar. Este processo
pode ser dividido em duas grandes classes (SILVARES, 2006a): primeira classe se
refere a formacdo de ligacbes cruzadas entre polimeros através de ativagdo
fotoquimica dos grupos cromoéforos (grupos funcionais) presentes nas cadeias
poliméricas (photocross-linking); a segunda classe se refere as reacdes de
polimerizacdo de monbémeros insaturados iniciada fotoquimicamente. Nesta Gltima
classe, as reacfes sao iniciadas por radicais livres a partir da fotodissociagéo de um
iniciador sensivel a radiac&o ultravioleta ou visivel. Estes dois processos apresentam
grande flexibilidade em relacdo ao tipo de fotoiniciador empregado e,
consequentemente produtos com distintas caracteristicas finais sdo obtidos. Os

acrilatos e metacrilatos sdo os mais utilizados devido a que seus polimeros
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apresentam Otimas caracteristicas fisicas e quimicas. Industrialmente estes
processos sao empregados para polimerizacao rapida de superficies e de tintas para
impressdo, processo de cura (UV curing). Existem também aplicagbes na
odontologia, com o uso de polimeros fotocuraveis em restauracbes dentarias
(DARONCKH et al., 2006).

2.3.2.1 Mecanismo de fotopolimerizagao

O mecanismo cinético de fotopolimerizacdo por radical livre induzida
fotoquimicamente de macromoléculas é apresentado sucintamente nas seguintes

equacoes:
Producéo de radicais livres

Iniciador —~—aE* (2.16)

Iniciacdo das cadeias poliméricas

E'+M—>P° (2.17)

Reacao de propagacao

P'+nM —2p* (2.18)

Reacbdes de terminacdo de macroradicais (por desproporcionamento,

combinacdao, ou transferéncia de cadeia)
P +P'— 5D +D,
P +P:—* D
Pr+M—">D +P

P'+D, —“ 5D +P: (2.19)

Nas representacdes das equacdes cinéticas, as constantes cinéticas de reacdo séo
consideradas independentes do tamanho dos radicais poliméricos. Uma revisdo
interessante sobre cinética de fotopolimerizacdo de mondmeros multifuncionais é

apresentado por Andrzejewska (2001).



68
2.3.2.2 Fotoiniciadores

Os fotoiniciadores sdo normalmente moléculas organicas de baixas massas molares
que absorvem radiacdo de comprimento de onda definido, e geram produtos
altamente reativos. De acordo com Cunningham (1994), as pesquisas de interesse
industrial das Ultimas décadas levaram ao desenvolvimento de uma grande
quantidade de fotoiniciadores que absorvem radiacdo na faixa que inclui a radiagao
UV até a visivel. Atualmente, para processos de polimerizacao por radicais livres séo
amplamente utilizadas dois tipos de iniciadores; do tipo | (por exemplo, a benzoina,
acetofenonas, hidroalquilfenonas, S-fenil tiobenzoato, compostos halogenados, etc.),
gue sofre rapidamente uma clivagem da ligacdo (dependendo do composto) depois
da absorcdo do foton, e, do tipo Il (alfa-keto-cumarina, antraquinona, cetonas
aromaticas solluveis em agua, etc.) que contem um fotosensibilizador que transfere a
energia para uma segunda molécula (co-iniciador) por abstracdo de hidrogénio
através de uma amina sinergistica (ANDRZEJEWSKA, 2001).

A benzoina € um dos compostos mais pesquisados e utilizados na polimerizacéo
fotoinduzida, e cujos mecanismos de fotdlise estdo bastante difundidos na literatura
(SILVARES, 2006a), envolvendo a excitacéo e reacdo de Norrish tipo | (mecanismo
de foto-fragmentacdo do fotoiniciador), com a ruptura homolitica das ligacdes
causadas diretamente pela absorcéo da radiacdo UV pela molécula do fotoiniciador.
No caso da molécula de benzoina, um radical benzoila e hidroxibenzil sédo formados,

como ilustrado na figura 2.5.
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Figura 2.5 - Foto-fragmentacdo da benzoina

2.3.2.3 Reatores fotoquimicos, fontes de radiacdo UV e processos

fotoquimicos

Atingir uma sintese fotoquimica em condicbes favoraveis requer estudos

preliminares consideraveis em funcdo a selecionar duas partes essenciais dos
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aparatos fotoquimicos: o reator e a fonte de radiacdo UV - geometria e espectro de
radiacdo UV emitida (Braun et al. 1991). Nesse sentido, brevemente serao
apresentadas algumas consideracfes importantes no uso de reatores fotoquimicos

para polimerizagéo.
a) Reatores fotoquimicos

A configuracdo mais simples de um reator fotoquimico consiste na imerséo da(s)
fonte(s) radiante(s) em um tanque ou no interior de um tubo. Diversos tipos de fontes
UV-visivel sdo geralmente utilizados, com diferentes espectros de emissao,
potencia, geometria e dimensdes. Por sua vez, 0s seguintes aspectos devem ser
considerados na construcdo de reatores fotoquimicos e na sua avaliacdo de
eficiéncia (BRAUN et al. 1991; OPPENLANDER, 2003):

e Escolha de matériais de construcdo, matérias transparentes para o0s
comprimentos de onda utilizados e matérias refletivos necessérios para
minimizar ou eliminar as perdas de radiacdo UV.

e Determinacdo da geometria do reator como uma funcdo da reacéo
fotoquimica a ser empregada.

e Instalacdo, se precisar, de sistemas de controle de temperatura para as
fontes de luz e/ou meio de reagao e sistemas de seguranca.

e Reacao (mecanismos, subprodutos, conversao etc.)

e Excitacdo especifica do(s) oxidante(s) auxiliar(es) ou do fotoiniciador (caso de
fotopolimerizacées);

e Operacdo proxima a condicdo de absorcdo total dos fotons no volume
reacional para diminuir perdas de energia radiante;

e Possibilidade de rapido desenvolvimento de heterogeneidades das reacdes
fotoquimicas no volume reacional,

e Garantia de saturacdo 6tima de oxigénio do meio aquoso (quando isto for
necessario);

e Convergéncia entre a especificacao da fonte radiante e a geometria do reator,
bem como o projeto da separacédo espacial entre a fonte e o meio reacional;

¢ Resfriamento eficiente da fonte no caso de lampadas de vapor de mercurio de
meédia e alta pressdo e condi¢des isotérmicas para lampadas de vapor de

mercurio de baixa pressao;
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e Avaliacdo da nado idealidade do escoamento e da emissdo de fétons no

volume reacional.

Neste tipo de reatores a caracterizacdo do escoamento e do campo de irradiacao
fornecem informac¢des importantes para prever o comportamento das reacdes

quimicas.
b) Fontes de radiacao UV

Existem fontes de radiacdo UV de varios tipos. Seus espectros de emissao, suas
poténcias e suas geometrias variam apreciavelmente. Para uma aplicacdo
fotoquimica dada, existem muitas fontes adequadas, tomando em conta a absorcao,
espectro dos reagentes, seu estado fisico, sua concentracdo e a massa total do
reagente a ser convertido. Quatro tipos de fontes de radiacdo UV sao definidos por
seu principio de operacdo: lampadas de arco, lampadas incandescentes, tubos e
lampadas fluorescentes, e lasers. Os dois fatores importantes para a selecéo das
fontes de radiacdo UV sdo: a poténcia e a distribuicdo espectral de emissao de
radiacdo UV. A distribuicdo espectral deve ser compativel com a absorcdo e

espectro de acdo do reagente (BRAUN et al. 1991).

Lampadas de arco de mercurio (Hg)

As lampadas de vapor de mercurio, mais comumente utilizadas nos processos
fotoquimicos, geram radiacdo de alta intensidade pela passagem de corrente elétrica
através de um arco tubo (“arc tube”) de quartzo que contém mercurio de alta pureza
em quantidade definida. Ao se passar uma corrente elétrica pelo circuito de
alimentacdo da lampada, uma diferenga de potencial entre os eletrodos da lampada
€ gerada. Esta diferencia de potencial (voltagem) faz com que o mercurio se
vaporize causando uma diminui¢cao da resisténcia elétrica. A baixa resisténcia induz
a descarga elétrica entre os eletrodos da lampada, desta forma os atomos de
mercurio atingem seu estado excitado e emitem radiacdo ao retornarem ao estado
fundamental. Trés tipos principais de lampadas de arco de mercurio existem: de
baixa, média e de alta pressdo. As lampadas de baixa pressdo emitem radiacao
monocromatica em 253,7 nm e operam proximos a temperatura ambiente. Por outro
lado, as lampadas de média e alta pressao operam entre 1 até 100 atm. Os

espectros de emissdo nestas lampadas exibem um ndamero de linhas de forte



71

intensidade na regido UV-visivel. Como referéncia as principais linhas de emisséo
geradas pelo fendbmeno de desativacdo dos atomos excitados de mercurio sédo
apresentadas na tabela 2.1: (BRAUN et al., 1991).

Tabela 2.1 - Linhas de emissao de mercurio e dominios de espectro Util das lampadas de arco de
mercurio (Hg)

Pressao de Tipo de lampada
A fnm] Mercurio [mmHg] P P

184,9
192.2 ~103-10 } Baixa presséo

302,1 ~103

313,1
3341 >\Media pressao

407,8 ~8x104 >Alta pressao

Fonte: BRAUN et al. 1991

Espectrorradiometria:

Embora, os modelos calculados para a distribuicdo da radiagcdo UV tém contribuido
para o melhoramento da eficiéncia de reatores fotoquimicos, para atingir a sintese a
escala industrial, muitos fatores devem ser considerados, tais como as propriedades
fisicas dos reagentes e produtos, a influéncia dos parametros da reacdo, e 0
tamanho da instalacdo. Com frequiéncia as limitagBes resultantes sdo dificeis de
encarar completamente, e eles tém mais influéncia sobre o desenho do reator do
gue os problemas na distribuicdo da radiacdo UV. Assim os fotoreatores de imersao
(como o usado no desenvolvimento de algumas etapas do presente trabalho)
usados na sintese industrial sdo, com frequéncia, melhorados segundo a forma
empirica. Consideraveis esforcos estdo sendo desenvolvidos para resolver os
problemas de deposicdo de produtos secundarios sobre as paredes do reator. Este
problema ainda ndo pode ser resolvido de forma satisfatoria para reatores de

imersdo convencional, pois € especialmente dificil manter a forte turbuléncia para
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prever ou retardar a formacédo de depdsitos. Uma possibilidade para incrementar a
turbuléncia desejada consiste em usar reatores anulares de fluxo continuo (BRAUN
et al., 1991).

Nesse sentido, observando a radiometria como a ciéncia que envolve as medidas da
energia de radicdo eletromagnética, sera considerada neste trabalho como uma
ferramenta que permitird medir a energia total irradiada pela fonte de luz, a qual é
usualmente avaliada pela resposta de um detector que tem uma sensibilidade
espectral bem definida (BRAUN et al., 1991). A energia radiante e poténcia radiante

sdo medidas em Joule e Watt, respectivamente.

c) Processos fotoquimicos

Uma reacdo fotoquimica requer a absorcdo, por uma molécula, de radiacdo
eletromagnética de comprimento de onda apropriado. Um estado eletrdnico excitado
da molécula é entdo criado e pode sofrer, a seguir, uma transformacao quimica
direta em um produto estavel, ou tornar-se um composto quimico intermediario
capaz de iniciar uma reacdo térmica (por exemplo, os fotoiniciadores).
Alternativamente, tal estado pode simplesmente dissipar sua energia de excitagcéo
sem mudanca quimica, isto €, passar pelo processo fotofisico de inativacao (BRAUN
et al., 1991).

A radiacdo eletromagnética define-se como a quantidade de energia que um féton

carrega € dada pela equacéao de Planck:

E=hv= % =hco [J.foton™] (2.20)

Onde:

h = Constante de Planck (6,6256x10-3 J-s-foton)
¢ = Velocidade da luz (2,9979-108 m-s™)

A = Comprimento de onda da radiagéo (m)

v = Freqliéncia da radiagéo (s")

v = Numero de onda correspondente (m)

A radiacdo ultravioleta é geralmente definida como a radiacdo eletromagnética de

comprimento de onda entre 4 e 400 nm, o dominio espectral que abrange o intervalo
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entre as regibes dos raios X e do visivel (PARSONS, 2004). O dominio de
comprimento de onda usualmente utilizados em fotoquimica esta no intervalo entre
200 nm e 700 nm (ultravioleta e visivel), correspondendo a energias entre

aproximadamente 600 kJ-einstein™ e 170 kJ-einstein™.

A lei de Grotthus-Draper, primeira lei da fotoquimica, afirma que somente a luz que é
absorvida por uma molécula pode ser efetiva em produzir uma transformacéo
fotoquimica em tal molécula (PARSONS, 2004). Os aspectos quantitativos da
absorcdo da luz em uma solucdo por um constituinte particular sdo expressos pela
Lei de Beer-Lambert, que declara que a fracdo da luz absorvida pelo sistema néo

depende da energia radiante espectral incidente, P,Io (Einstein-s™, ou W-nm™), e a

qguantidade de luz absorvida € proporcional ao numero de moléculas constituintes

absorvendo a radiacédo. A lei se expressa pela seguinte equagéo:
_ Do —(a;+¢,.C)l
P/I = P/1 XlO (2.21)

Onde:

Pﬁ = Energia radiante espectral transmitida (einstein-s)

Pf = Energia radiante espectral incidente (einstein-s")

C = Concentragao do constituinte de interesse na solugéo irradiada (mol-L-")
| = Caminho ético de irradiagéo (m, usualmente cm)

o, = Coeficiente de aténuagéo do meio (m-')

¢, = Coeficiente de absorgao molar (m?:mol-', usualmente M-'-cm-') do constituinte neste meio

Rendimento quantico

O rendimento quantico é um dos mais importantes parametros na avaliacdo da
eficiéncia de um processo fotoquimico. H&a varios tipos distintos de rendimento
qguantico usados em fotoquimica, tais como o rendimento quantico primario (¢), o
rendimento quantico do produto (®), o rendimento quantico de fluorescéncia, de
decomposicao, de rearranjo, etc. Assim também existem diversos fatores que afetam
este rendimento quéantico. Devido a que o rendimento quéantico da reacdo é funcéo
do comprimento de onda definido para a radiagdo monocromatica, e assume a

absorcdo monofotbnica, ele pode depender do comprimento de onda, do pH, da
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concentracdo do reagente, da temperatura, do solvente e da concentracdo de
oxigénio dissolvido. Este rendimento quantico determina a quantidade de energia
radiante que € necessaria para transformar uma dada quantidade de reagente, para
calcular seu valor em uma reacao, deve-se conhecer o numero de fétons absorvidos
durante a reagcdo e, conseqientemente, a taxa de incidéncia de fétons. A
actinometria permite determinar a taxa de incidéncia de fétons para um sistema de
geometria especifica e em um dominio espectral bem definido. Essa medida é

7

facilmente feita quando a luz incidente € monocromética (BRAUN et al. 1991).
Assim, a actinometria € normalmente realizada em um sistema Otico com um
monocromador, ou com filtros de interferéncia apropriados que podem isolar bandas

muito estreitas da emisséo espectral de uma fonte radiante policromatica.

Actinometria

A actinometria quimica € uma medida simples da taxa de incidéncia de fétons em
um reator fotoquimico de geometria especifica e para um dominio espectral
luminoso bem definido (BRAUN et al., 1991). Teoricamente, qualquer substancia
gue sofre transformacdo fotoquimica a partir de irradiagcdo e cujo rendimento
quantico @ é conhecido pode ser usada como actinbmetro. Para uso mais amplo,
contudo, um bom actinbmetro deve ser uma substancia capaz de passar por
transformacao fotoquimica com um rendimento quéntico que é relativamente
insensivel a mudancas no comprimento de onda, na taxa de radiacdo (sem reacdes
multifotdnicas) e variacdo na temperatura. Essas qualidades devem se manter no
mais amplo intervalo espectral possivel. As andlises quimicas da converséo
fotoquimica devem ser simples e precisas. E preferivel que o coeficiente de
absorcao molar seja grande de modo a obter boa sensibilidade (e boa resolucao das

curvas de conversao).

O meétodo mais comumente utilizado envolve a actinometria quimica, que é baseada
no comportamento de uma substancia de referéncia (actindmetro quimico) cujo
rendimento quantico é conhecido. Na prética, nenhum actindmetro quimico € util em
toda a regido espectral do ultravioleta até o infravermelho. Além disso, pelo fato de
que o rendimento quantico de uma reacdo fotoquimica freqientemente varia
bastante com o comprimento de onda, o espectro de acdo da substancia

actinométrica deve ser conhecido [®=f(1)]. A actinometria demanda a
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determinacdo experimental do niumero de moléculas de actinbmetro (An,.) que
reagiram durante um periodo de irradiacdo (At). O numero de fétons (An,.,) de

comprimento de onda (A) absorvidos durante o mesmo periodo € entdo calculado

usando N,., e o rendimento quantico (@) do actinometro no mesmo comprimento

de onda. Esta relacao € definida pela seguinte equacéao:

AnAC,/‘L NAC,A

= x D
AL AL AC.A (2.22)

a taxa de incidéncia de fétons pode ser calculada de (NAA#) A possibilidade da

7

obtencdo direta da taxa de incidéncia de fotons €& a vantagem principal da

actinometria quimica.

Se a reacao fotoquimica do actinbmetro (AC) € uma reacao simples do tipo
AC —» B, e se AC é a Unica substancia que absorve no comprimento de onda da

radiacdo A, entdo a aplicagéo da lei de Beer-Lambert resulta em:

Pac.r = FRoa % (1—10 ") (2.23)
Onde:

F,, = Taxa de fétons incidentes de comprimento de onda A (foton-s* ou einstein-s)
P,c., = Taxa de absorgao de fotons pelo actindmetro no comprimento de onda A (foton's' ou einstein-s™)

Asc., = Absorbéncia da solugdo actinométrica de comprimento de onda A

A taxa de incidéncia de fotons, P, ,, pode ser calculada com a eq. 2.23 a partir de

P.c, € A, se areflexdo e refracdo da luz puderem ser desprezadas.

O caso mais simples ocorre quando a absorbéncia A,.; € maior do que 2 durante

todo o periodo de irradiacéo, entdo a quantidade de radiacdo absorvida € maior que
99% da radiacdo recebida, correspondendo a total absorcdo de radiacdo pela

solucédo actinométrica (no comprimento de onda A). A expressao simplifica-se a:
Prci =R (2.24)
Experimentalmente, o numero de moléculas, An,., convertidas durante o periodo de

irradiacéo, At é determinado. O correspondente nimero de fétons absorvidos é
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calculado usando a relacdo (2.22); entdo, a taxa de absor¢cdo de fétons pelo

actinbmetro é:

NAC,/I

Prcs = [ fotons xs™'] (2.25)

Combinando as equacgdes (2.23), (2.24) e (2.25) obtém-se a taxa de incidéncia de

fotons PR, , .

NAC/’L
) -1
PO,i:— [ fotonsxs ] (2.26)

D e nAL
A concentracdo do actinbmetro ndo deve ser alta (para evitar a absorcdo da
radiacdo em uma distancia muito curta) e boa agitacdo da solucdo actinométrica
deve ser sempre provida a fim de homogenizar o sistema e ter a mesma

concentracdo em toda a solucéo.

Por outro lado, a escolha de um actinometro vai depender de determinadas
aplicagbes. Por exemplo: O actinOmetro mais comumente utilizado, ferrioxalato de
potassio, é simples de usar e sensiveis sobre uma ampla gama de comprimentos de
onda (254 nm e 500 nm). Outros actinometros incluem leucocianeto de verde
malaquita, vanadato (V) de ferro (lll) e oxalato acido monocloroacético, porém todos
esses sofrem reacdes na auséncia de luz. Isso € indesejavel, uma vez que tera de
ser corrigido. Os actinbmetros organicos como butirofenona ou piperyleno séo
analisados por cromatografia gasosa. Existem actinbmetros mais especificos em
termos de gama de comprimentos de onda na qual rendimentos quanticos foram
determinados, tais como: sal de Reinecke que reage na regido do UV-proximo,
embora seja termicamente instavel (CALVERT e PITTS, 1966; TAYLOR, 1971,
RABEK, 1982). O oxalato de Uranilo tem sido muito utilizado, mas é muito toxico e

dificil de analisar.

Efeitos do escoamento nos sistemas fotoquimicos

Os sistemas fotoquimicos geralmente possuem duas caracteristicas principais que
determinam a sua eficiéncia e as condicbes de operacao: o escoamento e a fonte de
irradiacdo. O escoamento, em sistemas continuos, pode ser caracterizado através
da determinacao experimental da distribuicdo de tempos de residéncia (DTR) e a

sua modelagem pode indicar a qualidade da mistura em seu interior. E importante
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ressaltar que a DTR é afetada pela vazdo de escoamento, pela geometria e volume
interno do sistema, pelo solvente utilizado, dentre outros aspectos. A fonte de
irradiacdo, por outro lado, nem sempre é tado facilmente caracterizada e modelada. A
actinometria permite determinar experimentalmente a poténcia irradiada pela
mesma, mas ndo leva em consideracdo o efeito do escoamento, de possiveis
gradientes de concentracdo ou o fato de que o campo de radiacdo ndo é
homogénea, também esta sujeita a uma distribuicdo do fluxo de radiacdo. Os
balancos de massa e o balanco fotonico interagem em todo o sistema de tal forma

que devem ser avaliados de maneira acoplada.

2.3.2.4 Vantagens da técnica fotoquimica na obtencdo de particulas nucleo-

casca

O uso desta técnica permitira uma ampla variedade de vantagens em relacdo a
outros processos de polimerizagdo, como por exemplo, a formulagéo livre de
solventes organicos, a escolha de temperatura independente da velocidade de
reacdo obtendo altas taxas de conversdo, reduzida producdo de agentes
contaminantes além de utilizar pouca energia (em relacdo a energia usada por
caldeiras). Estas vantagens apontam um rapido crescimento na sintese de particulas
poliméricas em escala ‘nano’ visando a elaboragao de particulas com diversos tipos
de monbmeros segundo seja a aplicacdo desejada. A necessidade de elaborar
particulas nanoestruturadas com superficies modificadas e funcionais fizeram que
esta nova técnica fosse encaminhada a obtencdo de nanoparticulas tipo nucleo-
casca.

No final da década dos noventa Guo et al. (1999) sintetizaram sobre a superficie de
particulas de poliestireno uma camada de poli-acido acrilico no modo de “escamas”
(brushes) mediante a técnica de fotopolimerizacdo em emulsdo. Para isto, as
superficies das particulas de poliestireno, elaboradas a partir de uma polimerizacao
em emulsdo convencional, foram recobertas com a adicdo lenta de um fotoiniciador
sintetizado pelo proprio grupo de pesquisa (2-[p-(2-hidroxy-2-metilpropiophenone)]-
EGMA2, em seguida e apés da lavagem do latex, foi adicionado o acido acrilico. A
fotopolimerizacéo foi conduzida pelo uso da radiagcdo UV/vis a temperatura de 25 °C.

Os autores indicaram que a sintese de poli(acido acrilico) foi afixada na superficie do
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poliestireno obtendo particulas com uma morfologia bem definida e uma moda
estreita em relacdo a sua distribuigéo.

Na ultima década, as pesquisas utilizando a técnica de fotopolimerizacdo em
emulséo foram relativamente incrementadas, citando, por exemplo, Shim et al.
(2003) elaboraram particulas de PMMA sintetizando um fotoiniciador do tipo iniferter
(iniciador e agente de transferéncia de radicais) em um processo de polimerizacéo
via RAFT na auséncia de surfatante e iniciador convencional e a temperaturas de
reacao entre 60°C e 80°C. Os resultados reportaram particulas poliméricas com
tamanhos médios aproximados entre 300—400nm e com indice de polidispersidade
entre 1.21 e 1.43, também, foi registrado um aumento significativo na temperatura
de transicéo vitrea (T,) de 105°C a 126.6°C como consequéncia do iniferter usado
modificando a estereoregularidade do PMMA.

Silvares et al. (2006a) pesquisaram a producdo de um pré-polimero com uma
distribuicAo de massa molar estreita a partir de uma reacédo de polimerizacdo de
radicais livres em regime batélada do MMA fotoiniciado com benzoina. A
concentracdo inicial deste fotoiniciador e a vazdo de circulagdo sdo parametros
chaves na producdo deste pré-polimero constituido por uma mistura de MMA
contendo de 5-20% de PMMA. Estas informacfes foram adquiridas baseando-se
num projeto experimental estatistico e um modelo polinomial apresentado como
valiosa ferramenta para visualizar os efeitos destes parametros e otimizar as
variaveis de resposta.

No mesmo ano, LU et al. (2008) sintetizaram satisfatoriamente nanoparticulas
formadas com um nudcleo de poliestireno recoberta de uma casca de poli(n-iso
propilacrilamida, PNIPAM) utilizando uma nova técnica de fotopolimerizagdo em
emulsdo. Os autores utilizaram técnicas como Cryo-TEM (microscopia eletrbnica de
transmissao criogénica) para a analise morfolégica e o espalhamento dinamico de
luz (DLS) como analisador do tamanho médio assim como também a termo-
sensitividade da casca das nanoparticulas. Os resultados indicaram que, a casca
encontra-se completamente afixado sobre a superficie do ndcleo e que nado existiu
evidencias de agregacao nas particulas durante a sintese. Aléem disso, os autores
assinalaram que utilizando este método obteve-se um recobrimento homogéneo da
casca sobre o nucleo.

Schrinner et al. (2008) produziram particulas de poliestireno com estabilizacdo

“eletroestérica” (eletrostatica e estérica) a partir de uma incorporagdo sobre sua
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superficie de uma fina camada de fotoiniciador HMEM (composto sintetizado por
iniciador Irgacure 2959 e hidrocloreto de &cido metacrilico) e acido acrilico. A
obtencdo desta particula com morfologia de superficie modificada (PS-co-HMEM-
PAA) foi realizada em um novo fotorreator visando uma producéo a grande escala.
Balta et al. (2008) estudaram a producdo de PMMA utilizando a incorporagao
quimica da tioxantona na beta-ciclodextrina como fotoiniciador assinalando sua
vantagem de eficiéncia sobre fotoiniciadores do tipo benzofenonas.

Nesta breve revisao bibliografica, poucas publicacdes foram encontradas em relacéo
a sistemas de fotopolimerizacdo em emulsédo que envolva a formacado de particulas
nanoestruturada do tipo “nucleo-casca” de poliestireno e polimetacrilato de metila.
Este fato representa uma motivacdo a mais para o estudo da viabilidade desta

tecnologia na aplicacdo da fotopolimerizagcdo em emulséo.

2.4 Caracterizagdo de nano particulas nucleo-casca

Existem varias técnicas que permitem a caracterizacdo das particulas nucleo-casca,
a sua escolha dependera se a particula vai ser caracterizada em relacdo a forma,
estrutura e/ou superficie. A caracterizacdo da morfologia, na qual a determinacéo da
forma e a composicdo da superficie da particula e do seu interior, sdo importantes,
sao utilizadas técnicas de microscopia diretas, tais como: microscopia eletrénica de
transmissao (TEM, Transmission Electron Microscopy), microscopia de forga atdmica
(AFM, Atomic Force Microscopy) e microscopia eletrbnica de varredura (SEM,
Scanning Electronic Microscopy). Outras caracterizacbes também podem ser
realizadas, tais como: medidas do diametro médio e a distribuicdo de tamanho de
particulas utilizando técnicas de espalhamento de luz dindmica; as propriedades
térmicas da particula formada podem ser avaliadas por DSC (Differential Scanning
Calorimetry); as massas molares e a distribuicdo das mesmas podem ser medidas
através de HPLC, GPC e/ou MALDI TOF. Caracteriza¢des que envolvem superficies
e interfaces também podem ser realizada. Em Stamm (2008) se mencionam e se
descrevem diversas técnicas, por exemplo: angulo de contato, espectroscopia
fotoeletronica de raios X, microscopia 6ptica, medidas eletro cinéticas, potencial
Zeta, espectroscopia Raman e NIR, gota pendente, andlise de reacdo nuclear,
espectroscopia de massa, ressonancia magnética nuclear, fluorescéncia de

esfriamento etc. Em termos gerais pode-se mencionar a existéncia de técnicas
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microscoépicas, espectroscopicas, termodindmicas e hidrodindmicas que permitem

caracterizar tanto a particula em se mesma quanto ao processo de sintese desta.

Na literatura encontram-se diversas técnicas utilizadas para caracterizar diferentes
propriedas das particulas poliméricas, muitas com o intuito de revelar diversos
comportamentos das particulas em relacdo a forma de preparacdo e as receitas
utilizadas (VIJAYENDRAN et al.,, 1981; BROUWER e ZSOM, 1987; BROUWER,
1989). Outras sdo estudadas com o intuito de avaliar a formacdo de morfologias
(MEYER, 1992; TANRISEVER et al. 1996, JANDT, 1998; FELDMAN et al. 1999;
SCHNEIDER e HERRMANN, 2001; e HODGES, 2002, BOGNER et al. 2005, 2007)
e outras propriedades como tamanho de particula, distribuicdo de tamanho e
potencial zeta (KANG et al., 2005), fenbmenos térmicos (FEIJOO et al. 1986; LEE, 2000,
SONG e LIAO, 2004), massa molar (TRATHNIGG, 1995, JACKSON et al., 1996;
TANRISEVER et al. 1996; NASONGKHLA e WOOTTHIKANOKKHAN, 2002; Jonsson et

al. 2007) também séao avaliadas.

Alguns trabalhos interessantes a ser mencionados séo por exemplo: Lee (2000) que
comparou através de efeitos térmicos a morfologia das particulas via microscopia
eletrdnica de transmissdo e propriedades fisicas, tais como, tensao interfacial,
esforco e viscosidade de blendas constituidas por PMMA-PS. Foram avaliados trés
tipos de blendas: a primeira, elaborada a partir de blendas comerciais de PMMA e
PS, uma segunda constituida a partir de particulas dispersas (latex) do tipo nucleo-
casca PMMA-PS via polimerizacdo em emulsdo livre de emulsificante, e uma
terceira que foi formada pela mistura das duas blendas anteriores. De acordo com
aguele autor, um aumento da tensdo superficial entre os componentes da blenda
produz uma imiscibilidade e uma baixa estabilidade na qualidade do produto
promovendo o efeito de coalescéncia. Os resultados obtidos a partir da segunda
blenda distinguem uma clara interpenetracdo e uma melhor qualidade miscivel entre
0S componentes apresentando-se como uma estrutura co-continua em relagdo a
outras blendas. Isto foi apontado como semelhante a um agente compatibilizante.
Adicionalmente foi registrado um incremento da tenséo elastica e da viscosidade nos
primeiros minutos (90 minutos) e depois um decréscimo ao incrementar o “tempo de

cozimento térmico” (thermal annealing).

Ja em 2006, Gaillard e colaboradores estudaram este tipo de estruturas em sistemas
acrilico-acrilico pela combinacdo de métodos de preparagdo das particulas com
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técnicas de microscopia eletrbnica, tais como, de transmissdo (MET), de
transmissao por varredura em campo escuro (dark-field scanning transmission) e de
varredura por baixo voltagem (low-voltage scanning). A justificativa deste trabalho se
baseia na necessidade de encontrar métodos de caracterizacdo que permitam
identificar diferentes tipos de morfologia e tamanho das particulas como
consequéncia do incremento na elaboracdo de complexas estruturas poliméricas,
tais como, do tipo nucleo-casca e particulas de alta qualidade com fins especificos.
Os autores comentam uma série de técnicas para caracterizacdo da morfologia das
particulas, ressaltando as técnicas de microscopia eletrbnica como recentemente
utilizadas. A complexidade estrutural das particulas faz que estas técnicas
apresentem algumas dificuldades, sobretudo, o baixo contraste exibido entre as
fases e a tendéncia de sofrer danos pela radiacéo incidente. O uso de contrastes
(tingimento das fases) e técnicas de baixa voltagem séo utilizados como alternativas
frente a essas dificuldades.

Em soma a caracterizacado da morfologia das particulas nucleo-casca basicamente é
realizada através da microscopia eletrénica de transmissdo (MET), pois através
desta técnica uma imagem direta da particula pode ser obtida. No entanto, a
qualidade dos resultados obtidos por MET é resultado direto dos métodos de
preparacdo das amostras e do nivel de habilidade do operador, o qual é
fundamentalmente requerido para esta técnica (MITTAL, 2011). As imagens obtidas
pelo MET apresentam algumas dificuldades devido a formacéo de filmes durante a
preparacdo da amostra de latex de baixo valor de Ty, 0 fraco contraste entre as
diferentes fases e/ou entre as particulas e o fundo, e sua pobre resisténcia ao feixe
de elétrons, no caso especifico de PMMA, causando a deformacdo da particula
polimérica durante a andlise. Muitas andlises de polimeros sao realizadas com uma
voltagem de 80 ou 100 kV, embora alguns polimeros, como os acrilicos, sdo mais
susceptiveis aos danos por radiacdo (TANRISEVER et al., 1996). O uso de
coloragdo quimica dos polimeros tem a vantagem de endurecer muitos tipos de
polimeros, isto pode facilitar a preparacdo da amostra e sua observacao (KANG et
al., 2005, CHEN et al., 1992). A incorporacdo e seccionamento sdo métodos para
preparacdo de amostras que permitem corta-las suficientemente finas para
incrementar a resolugdo de observagdo no microscopio (KARLSSON e SCHADE,
2005). A técnica incorpora o latex seco em uma resina tipo epoxi que é curada a

temperatura definida dependendo do tipo de resina logo esta blenda formada de



82

resina e polimero € cortada com microtomo para obter sec¢des na faixa de 50 a 100
nm. Alguns trabalhos que reportam esta técnica sdo: Lee e Rudin (1992), Lee
(2002), Jbnsson et al. (2007). No entanto, na procura de melhores contrastes nas
imagens obtidas pelo MET para diferentes estruturas poliméricas algumas
interessantes propostas sdao encontradas na literatura por exemplo: Bogner et al.
(2005, 2007). No capitulo 3 serdo apresentadas e detalhadas as diferentes técnicas

analiticas utilizadas na caracterizacdo das particulas sintetizadas neste trabalho.

A maneira informativa no Apéndice A é apresenta-se uma breve introducdo de
conceitos sobre algumas propriedades de matériais poliméricos com a descricdo das
respectivas técnicas analiticas usadas para sua caracterizacao.

2.5 Monitoramento do processo de polimerizacao

A necessidade de monitorar de forma rapida e precisa a composi¢ao de sistemas de
reacoes de polimerizagdo tem se tornado uma seria preocupacao industrial, pois, as
analises convencionais sdo demoradas e ndo sao facilmente adaptaveis a medidas
em tempo real e em linha (on-line). O monitoramento de uma reacao de
polimerizacdo em emulsédo tem sido o foco de um amplo campo de pesquisas onde
diferentes enfoques bem sucedidos sdo descritos. Varias técnicas operacionais
sobre monitoramento on-line em reatores de polimerizagcdo em emulsdo foram
propostas, tais como, cromatografia gasosa (GUYOT et. al.,, 1981), calorimetria
(URRETABIZKAIA et. al., 1993, SAENZ DE BURUAGA et. al., 1996), densimetria
(CANEGALLDO et. al. 1993), ultrassom (CANEGALLO et. al. 1995) e estimadores de
estado (LEIZA et. al., 1993). Estas e outras técnicas como viscosimetria,
cromatografia por permeacao em gel, turbidimetria e difracdo dindmica de luz, foram
também discutidas nas revisdes de Chien e Penlidis (1990) e Kammona et al.
(1999).

Atualmente, o uso de sensores que permitem o monitoramento em linha (in-line)
vem sendo estudados e aplicados em diversos laboratérios, plantas pilotos e
recintos industriais com a finalidade de monitorar e controlar em linha o processo,
garantindo a qualidade dos produtos em reatores industriais, minimizando assim, as
técnicas tradicionais de laboratério, que demandam tempo para a obtencdo de
informagdes e atrasam o0 processo na tomada de decisdes. Entretanto, essa
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informacdo adquirida em linha (através de instrumentos de resposta especifica,
chamados em inglés de hard sensors) nao representa uma medida direta na variavel
em analise, requerendo, portanto, procedimentos matématicos e estatisticos sobre
os fendmenos fisicos e quimicos do processo (denominado em inglés de soft
sensors).

A combinagdo método-instrumento € essencial para a aplicacdo de monitoramento
em reacdes de polimerizacdo em emulsédo. No entanto, a espectroscopia vibracional
prove abundancia de informacdo quimica, e 0s espectros sdo rapidamente
adquiridos. Devido a essa abundancia de informag¢do quimica, a concentracdo de
espécies individuais pode ser determinada mesmo em sistemas complexos, fazendo
uso de uma calibracdo multivariada e técnicas de andlise. O uso dos métodos
espectroscopicos em analise quantitativa geralmente estd associado ao uso de
ferramentas quimiométricas. Modelos de calibracdo por PLS (Partial Least-Square
Regression - regressao por minimos quadrados parciais) sdo os mais utilizados e
estdo intimamente relacionados a outros modelos de calibracdo multivariada tais
como o CLS (Classical Least-Squares— regressao classica pelos minimos
quadrados), o ILS (Inverse Least-Square—-regressdo pelo inverso dos minimos
guadrados) e o PCR ( Principa IComponent Regression — regressao por analise de
componentes principais). Em sistemas quimicos a concentracdo de uma ou mais
espécies pode ser estimada a partir da medida das propriedades deste sistema, tal
como a absorcdo de radiacdo eletromagnética que apresenta uma relacdo linear
entre 0 espectro e a concentracdo da amostra, conhecida como Lei de Beer-

Lambert, que matématicamente pode ser descrita como:

A, =¢g,bC (2.27)

onde A, corresponde ao valor da absorbéancia em um numero de onda especifico,

BN

g, corresponde a absortividade molar do matérial nesse nimero de onda, b é o

caminho 6ptico e C a concentra¢cdo da amostra.

Entre estes enfoques, as técnicas espectroscopicas foram apontadas como muito
promissoras, e foram confirmadas com alguns recentes resultados descritos na
literatura como Chicoma et al. (2011), Gao et al. (2009), Gou et al. (2008), Santos et
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al. (2005), Reis et al. (2004), entre outros. As vantagens destas técnicas
espectroscopicas, mais especificamente NIR (Near InfraRed) e Raman, séo: sua
facil manipulacdo, as medidas rapidas e suas multiplas aplicacbes. Com elas
podem-se estimar propriedades e caracterizar médios de reacdo, e para iSSO um
modelo de calibracdo € requerido com o objetivo de correlacionar as medidas
espectroscopicas (€ dizer, espectros) com a propriedade (ou as propriedades) de
interesse. Assim, ajustar um modelo de calibracdo representativo para o processo é
a chave para um bem sucedido monitoramento espectroscopico, o qual em geral é
atingido por usar amostras (espectro) que representam tentativamente todas as
variacbes de um processo. Em termos de reagOes de polimerizagdo em emulsao, o
modelo ajustado é um desafio devido ao meio multifase (é dizer particulas
poliméricas dispersadas no meio), pois elas afetam o espectro. Adicionalmente,
existem processos variaveis tais como temperatura que também afetam o espectro e
devem de ser tomados em consideragéo.

Além dos autores mencionados no paragrafo anterior outros também podem ser
mencionado em relacdo a uso de espectroscopia NIR para monitoramento de
processos de polimerizagdo em emulséo, este séo os trabalhos de LI, 2006, 2008,
2009; REIS et al., 2003a; ja para o caso da espectroscopia Raman alguns trabalhos
sdo apresentados por GULARI et al. 1984; WANG et al., 1992, 1993; BAUER et al.
2000. Enquanto ao estudo dos modelos de calibracdo elaborados com a informacao
espectral tanto de NIR e Raman, em algumas aplicacées, podem-se reférenciar os
trabalhos de FULOP e HANCSOK, 2008; BAUER et al. 2000; Van den BRINK et al.
2002; REIS et al. 2003a.

No capitulo 3 sdo apresentados com mais detalhes as técnicas cromatograficas e
espectroscopicas utilizadas no monitoramento do processo de polimerizacao
desenvolvido neste trabalho, assim também os modelos de calibragdo que podem
ser elaborados com a informacéo espectral obtidas nas técnicas espectroscopicas.
No apéndice B apresentam-se uma revisao literaria mais geral sobre o tema de

monitoramento.



