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RESUMO

SILVA, R. D. Encapsulacdo de Montmorilonita por meio da polimerizacao radicalar
controlada via RAFT em emulsdo para producdo de filmes nanoestruturados com
propriedades anisotropicas. 2017. 228 p. Tese (Doutorado em Ciéncias) - Escola de
Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2017.

Este trabalho descreve a sintese de latices poliméricos hibridos contendo a argila natural
Montmorilonita (MMT) por meio da polimerizacéo radicalar controlada via mecanismo de
transferéncia reversivel de cadeia por adicao-fragmentacdo (RAFT) em emulsdo sem adicéo
de surfatante. Primeiramente, copolimeros anfifilicos com diferentes estruturas e
composicdes, foram preparados por meio da polimerizacdo via RAFT em solucdo e
caracterizados por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN H) e cromatografia
por exclusdo de tamanho (SEC). A interacdo entre os copolimeros sintetizados, chamados
de macroagentes RAFT, e a superficie da MMT foi estudada por meio de isotermas de
adsorcdo experimentais, as quais foram ajustadas por modelos tedricos. Os macroagentes
RAFT a base de acido acrilico (AA), acrilato de metil éter poli(etileno glicol) (PEGA) e
acrilato de n-butila (BA) apresentaram afinidade pela argila como mostraram as isotermas
do “tipo L” (Langmuir) obtidas. Os latices hibridos preparados utilizando esses
macroagentes RAFT foram analisados por microscopia eletrbnica de transmissdo em
temperatura criogénica (cryo-TEM), que revelou lamelas de MMT decoradas com
nanoparticulas poliméricas. As isotermas de adsor¢do dos macroagentes RAFT catidnicos a
base de metacrilato de 2-(dimetilamino)etila (DMAEMA), PEGA e BA foram do “tipo H”
(alta afinidade). Esses macroagentes RAFT possibilitaram a preparacdo de dispersdes
estaveis de complexos de MMT/macroagente RAFT, o que foi verificado por espalhamento
dindmico de luz (DLS), e sua utilizagdo na sintese de latices hibridos levou a formagao de
uma camada polimérica em torno das lamelas de MMT. Os filmes poliméricos
nanocompositos obtidos a partir de latices catidnicos estaveis de poli(metacrilato de metila-
co-acrilato de n-butila)/MMT apresentaram melhor estabilidade térmica e melhores
propriedades mecanicas do que os filmes poliméricos preparados sem adicao de argila como
mostraram, respectivamente, os resultados de analise termogravimétrica (TG) e de anélise

termodinamico-mecéanica (DMA) dos materiais.

Palavras-chave: Nanocompdsitos poliméricos. Polimerizacdo em emulsdo. RAFT.

Encapsulacdo. Montmorilonita.



ABSTRACT

SILVA, R. D. Encapsulation of Montmorillonite by RAFT-mediated emulsion
polymerization for the preparation of nanostructured films with anisotropic
properties. 2017. 228 p. Thesis (Doctorate in Science) - Escola de Engenharia de Lorena,
Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2017.

This work describes the synthesis of hybrid polymer latexes containing natural
Montmorillonite clay (MMT) by reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT)-
mediated surfactant-free emulsion polymerization. Firstly, amphiphilic copolymers with
different structures and compositions were prepared by RAFT polymerization in solution
and characterized by hydrogen nuclear magnetic resonance (*H NMR) and size exclusion
chromatography (SEC). The interaction between these copolymers (referred to as
macroRAFT agents) and the MMT surface was studied by experimental adsorption
isotherms, which were adjusted by theoretical adsorption models. MacroRAFT agents based
on acrylic acid (AA), poly(ethylene glycol) methyl ether acrylate (PEGA) and n-butyl
acrylate (BA) displayed affinity for MMT as shown by the "L-type" (Langmuir) isotherms
obtained. The hybrid latexes prepared using these macroRAFT agents were analyzed by
transmission electron microscopy at cryogenic temperatures (cryo-TEM), which revealed
polymer-decorated MMT platelets. The adsorption isotherms of cationic macroRAFT agents
based on 2-(dimethylamino)ethyl methacrylate (DMAEMA), PEGA and BA were of the "H-
type" (high affinity). These RAFT macroRAFT agents allowed the preparation of stable
dispersions of MMT/macroRAFT agents complexes, which was verified by dynamic light
scattering analysis (DLS), and their use in the synthesis of hybrid latexes led to the formation
of a polymer layer surrounding the MMT platelets. Nanocomposite films obtained from
stable cationic latexes of poly(methyl methacrylate-co-n-butyl acrylate)/MMT showed
better thermal stability and better mechanical properties than polymer films prepared without
addition of clay as shown, respectively, by the results of thermogravimetric analysis (TG)

and dynamic mechanical analysis (DMA) of the final materials.

Keywords: Polymer nanocomposites. Emulsion polymerization. RAFT. Encapsulation.

Montmorillonite.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, tanto a comunidade académica quanto a industria tém dedicado
bastante atencdo a incorporacdo de nanoparticulas inorganicas em matrizes poliméricas,
visando a obtencdo de materiais nanocompdsitos que apresentem propriedades superiores.
A combinagéo destes dois tipos de materiais fisicamente distintos permite o enlace entre as
melhores caracteristicas do componente inorganico, como rigidez, resisténcia mecanica,
inércia quimica e resisténcia térmica, com a elevada processabilidade e facilidade de
manuseio do componente organico, o que tem permitido a aplicagdo desses materiais
hibridos em vérias areas como, por exemplo, embalagens para alimentos, tintas, adesivos,
revestimentos para papel, téxtil, farmacéutica, cosmética e fotdnica (BOURGEAT-LAMI,
LANSALOQT, 2010).

Para manter a integridade das nanoparticulas inorganicas em escala nanométrica e
garantir que sua dispersdo seja uniforme na matriz polimérica, possibilitando assim a
melhora de propriedades do material final, é essencial preservar e controlar suas
propriedades fisico-quimicas. Essa tarefa é particularmente desafiadora para nanocargas que
apresentam anisotropia de forma, como nanotubos de carbono, nanobastdes de ouro,
nanofios semicondutores e nanoplaquetas (lamelas) de argila. Para fins de reforgo, a
eficiéncia dos materiais inorganicos esta fortemente relacionada a sua razéo de aspecto, o
que torna a argila natural Montmorilonita, material ecologicamente correto, abundante e de
baixo custo, uma das nanocargas mais interessantes, promissoras e versateis para a
preparacdo de nanocompésitos (PAUL; ROBESON, 2008; RAY, 2014).

Enguanto ha ainda um interesse significante na incorporacdo de nanoparticulas
inorganicas em materiais poliméricos, um grande esforco tem sido dedicado ao controle
preciso da distribuicdo do material inorganico dentro da matriz orgénica para maximizar 0s
ganhos de propriedades e aproveitar ao maximo o potencial de reforco das nanoparticulas
(VAIA; MAGUIRE, 2007).

Dentre as diversas estratégias de sintese de materiais nanocompositos, a
polimerizagdo em emulsdo in situ, quando comparada a outros metodos, oferece vantagens
do ponto de vista ambiental, por ser realizada em meio aquoso, além de apresentar
viabilidade para aumento de escala e possibilitar a producéo de latices que podem ser usados

em varios segmentos como 0 de revestimentos e o de adesivos. Entretanto, essa técnica
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atualmente encontra limitacBes se 0 objetivo desejado é a encapsulacdo de materiais
inorgéanicos anisotropicos.

Héa alguns anos atras, Nguyen et al. (2008) desenvolveram um método inovador para
encapsulacdo de nanoparticulas inorganicas envolvendo a polimerizacdo radicalar
controlada (PRC) via mecanismo de transferéncia reversivel de cadeia por adicédo-
fragmentacdo (RAFT) e a polimerizacdo em emulsdo. Desde entdo, varios tipos de particulas
inorganicas tém sido encapsuladas, incluindo nanoparticulas anisotropicas como lamelas de
gibbsita, nanotubos de carbono e nanofolhas de 6xido de grafeno (HUYNH et al., 2015;
ZETTERLUND et al., 2015). Apesar da encapsulacdo da argila MMT por meio desse
método ter sido reivindicada recentemente por Mballa Mballa et al. (2012), ndo foram
apresentadas evidéncias convincentes que comprovassem a encapsulacdo da MMT.
Portanto, tanto quanto se sabe, ndo sdo encontrados trabalhos na literatura que relatem a
efetiva preparacéo de latices hibridos contendo MMT por meio da polimerizacdo via RAFT

em emulsao.

1.1. Objetivo do trabalho

O objetivo principal deste trabalho de tese € preparar dispersdes coloidais de lamelas
de MMT recobertas uniformemente com uma camada polimérica por meio da polimerizagdo
radicalar controlada via RAFT em emulsdo sem adicao de surfatante.

A estratégia adotada neste trabalho esta ilustrada na Figura 1.1. Cada etapa dessa
estratégia apresenta um objetivo especifico:

Etapa 1: o objetivo desta etapa € sintetizar e caracterizar macroagentes RAFT
anfifilicos capazes de interagir com a superficie da MMT combinando unidades
monomeéricas de acido acrilico (AA), poli(etileno glicol)metil éter acrilato (PEGA), acrilato
de n-butila (BA) e metacrilato de 2-(dimetilamino)etila (DMAEMA).

Etapa 2: esta etapa compreende a preparacdo de dispersdes coloidais estaveis de
complexos de MMT/macroagente RAFT e o estudo da interagdo entre 0s macroagentes
RAFT e a superficie da MMT por meio de isotermas de adsorcao.

Etapa 3: 0 objetivo desta etapa € sintetizar latices poliméricos hibridos constituidos

de lamelas de MMT recobertas com polimero (morfologia “nucleo-casca”) utilizando as
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dispersdes de MMT/macroagente RAFT por meio da polimerizacdo em emulséo sem adi¢éo
de surfatante. Além de interagir com a superficie da argila e mediar a polimerizagdo, os
macroagentes RAFT também devem atuar como estabilizantes coloidais.

Etapa 4: esta etapa consiste na sintese de latices hibridos com morfologia “nucleo-
casca” que possam ser utilizados na preparagdo de filmes nanocompositos a temperatura
ambiente por evaporacdo de &gua e na caracterizacdo dos materiais finais (morfologia,

propriedades mecanicas e termicas).

Figura 1.1 — Esquema simplificado da estratégia adotada para sintetizar latices poliméricos
hibridos contendo a argila MMT.
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; % % < =
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filme nanocompésito nanoestruturado

latex hibrido estavel

Fonte: producédo do proprio autor.

Esta tese é parte do projeto internacional Polymer-ENCapsulation of Anisotropic
InoRganic NanopartiCLESs by RAFT-mediated Emulsion Polymerization (ENCIRCLE),
viabilizado pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) e pela FAPESP. O projeto
ENCIRCLE envolveu instituicdes de trés paises: Brasil, Franca (Chemistry, Catalysis, Polymers and
Process, C2P2) e Portugal (CICECO, Universidade de Aveiro). O presente trabalho foi desenvolvido
no Laboratério de Polimeros (LabPol) da EEL/USP.
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1.2. Organizacédo datese

Além da introducdo, essa tese contém 4 capitulos que foram organizados em sec¢Ges
e subsecOes da seguinte forma:

2. Revisdo Bibliografica — Esse capitulo apresenta, primeiramente, uma introducdo sobre
nanocompositos poliméricos de argila e a argila Montmorilonita. Sdo apresentados também
exemplos de trabalhos relevantes onde materiais nanocompdsitos com cargas inorganicas
orientadas foram preparados e apresentaram melhoras significativas em suas propriedades.
Em seguida, é apresentada uma revisao dos trabalhos mais recentes que abordaram a sintese
de latices hibridos contendo argilas por meio da polimerizagdo em emulsdo e em
miniemulsdo convencionais (ndo controladas). Por Gltimo, foram revistos os trabalhos que
relataram a sintese de latices hibridos do tipo organico/inorganico por meio da polimerizacao
radicalar controlada em meio aquoso. No inicio de cada se¢do, e também no de algumas
subsecOes, sdo apresentados, de forma objetiva, fundamentos tedricos necessarios para a
compreensdo dos trabalhos revisados e para a compreenséao deste trabalho de tese.

3. Materiais e Métodos — Neste capitulo estdo relacionados todos os materiais utilizados ao
longo da execucdo do projeto, os procedimentos experimentais adotados, que foram
descritos detalhadamente, as técnicas experimentais empregadas e 0s equipamentos

utilizados.

4. Resultados e Discussdo — Este capitulo esta dividido em 5 se¢des. Primeiramente, sdo
apresentados e discutidos os resultados da sintese dos macroagentes RAFT. Eles foram
classificados em anibnicos (& base de AA/PEGA/BA) e catidnicos (a base de
DMAEMA/PEGA/BA). Um macroagente RAFT ndo i6nico (a base de PEGA/BA) também
foi preparado. Na segunda secdo, é apresentado o estudo de adsorcdo dos macroagentes
RAFT sobre a superficie da MMT. Na terceira secdo, séo discutidos os resultados referentes
a sintese de latices hibridos utilizando os macroagentes RAFT anibnicos e 0 ndo ibnico. Em
seguida, na quarta se¢do, sdo apresentados os resultados relativos a sintese de latices hibridos

utilizando os macroagentes RAFT cationicos. Finalmente, sdo discutidos os resultados
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obtidos durante a preparacdo de latices hibridos para preparacéo de filmes e os resultados

referentes a caracterizagdo dos materiais nanocompositos obtidos.

5. Conclusdes — No ultimo capitulo, sdo apresentadas as principais conclusées deste trabalho

de tese como também sugestfes para trabalhos futuros.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Nanocompadsitos poliméricos

Tradicionalmente, materiais inorganicos sintéticos ou naturais tém sido adicionados
aos materiais poliméricos com o objetivo de melhorar as propriedades destes ou
simplesmente de reduzir seu custo. As cargas inorganicas convencionalmente utilizadas séo
particulas (e.g. carbonato de célcio), fibras (e.g. fibras de vidro) ou particulas em forma de
placas (e.g. mica). No entanto, embora 0s materiais comp0sitos convencionais sejam
amplamente utilizados em varios campos, é frequentemente relatado que a adi¢do de cargas
inorganicas a materiais polimericos resulta em materiais finais com alguns inconvenientes,
tais como maior massa, fragilidade e opacidade (ALEXANDRE; DUBOIS, 2000).

Por outro lado, os nanocompdsitos constituem uma classe de compdsitos nos quais
as particulas dispersas apresentam pelo menos uma dimensdo em escala nanomeétrica.
Dependendo de quantas dimensdes estdo em escala nanométrica, as nanocargas podem ser
classificadas como nanoparticulas isodimensionais, quando as trés dimensdes estdo em
escala nanométrica; nanotubos ou nanofibras, quando apenas duas dimensGes estdo em
escala nanométrica, formando estruturas alongadas, e finalmente lamelas, que apresentam a
forma de placas com espessura de aproximadamente um nanémetro e dimensdes laterais que
variam de centenas a milhares de nandmetros (Figura 2.1) (PAVLIDOU; PAPASPYRIDES,
2008).

As nanocargas inorganicas possuem razdo area superficial/volume e energia
superficial elevadas. Portanto, um material nanométrico pode ter propriedades fisicas
substancialmente diferentes de um material de dimensdes maiores da mesma composicéo.
Por si s@, as nanocargas apresentam interacdes de van der Waals inerentes e uma tendéncia
de se agregarem. Para ilustrar essa forte tendéncia de autoagregacdo, a dificuldade de
dispersar os trés tipos de nanomateriais é conceitualmente descrita na Figura 2.1. (CHIU et
al., 2014)
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Figura 2.1 — Classificacdo de nanocargas com base em sua geometria; pelo menos uma dimenséo
estd entre 1 e 100 nm, e nanomateriais que possuem uma tendéncia a se autoagregar ao inves de
se dispersarem homogeneamente.

Forga de empilhamento devido a forma
geomeétrica das placas e interagdes ibnicas .
F «x Area superficial (tamanho)

- Razao de aspecto (forma)

Material 2D
Estrutura lamelar
ex.: argila natural ou sintética,
Mica, HDL, grafite, grafeno entrelagamento

van der Waals e

van der Waals e

cargas superficiais
I Q9

Material 1D ooo

Nanotubo, bastao ou fibra
eX.: nanotubos de carbonos Material 0D
e fios metalicos iculas esfér

Forga de agregagio (F)

Particulas esféricas
ex.: AgNP, SiO,, Fe;04, POSS

Forma da particula

Fonte: adaptado de (CHIU et al., 2014).

Na sintese de nanocompdsitos poliméricos busca-se uma distribuicdo uniforme das
cargas inorganicas na matriz polimérica e uma boa adesdo na interface dos dois
componentes. As trés principais estratégias de preparacdo de nanocompdsitos de matriz
polimérica sédo:

a) Mistura simples dos componentes (mistura de solugdes, intercalacéo por fuséo).

b) Sintese das nanoparticulas in situ (reacGes sol-gel, sintese na presenca de materiais
estruturantes).

c) Polimerizacdo in situ da matriz (polimerizagdo em massa, polimerizacdo em
dispersao, polimerizacdo em emuls&o).

Apesar do método de mistura simples fornecer bons resultados e ser uma forma
econdmica de preparar nanocompaositos, a tendéncia é cada vez maior no sentido de preparar
materiais nanocompdsitos com composicdo e microestrutura controlada. Os processos que
envolvem a polimerizagdo in situ permitem o controle em escala molecular sobre estes
aspectos e, por isso, tem ganhado um papel de destaque nesta area (ESTEVES; BARROS-
TIMMONS; TRINDADE, 2004; KANGO et al., 2013).
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Matrizes poliméricas reforcadas com nanoparticulas inorganicas combinam as
propriedades das matrizes poliméricas, que incluem baixa massa e fécil processabilidade,
com as caracteristicas Unicas das nanoparticulas inorganicas. Portanto, a incorporacdo de
materiais inorganicos nanometricos em matrizes poliméricas pode melhorar varias de suas
propriedades, como propriedades Opticas, mecanicas, elétricas, magnéticas, reoldgicas e
retardantes de chama. Em geral, a eficiéncia de refor¢o das nanocargas inorgénicas esta
fortemente relacionada a sua razédo de aspecto. Além disso, as propriedades de um material
nanocomposito sdo fortemente influenciadas pelo grau de dispersdo da fase inorganica no
material organico. Portanto, é essencial que a superficie do material inorganico seja
modificada, promovendo assim a interacdo entre as nanocargas € a matriz polimérica
(HUSSAIN, 2006; KANGO et al., 2013; KOTAL; BHOWMICK, 2015).

Particulas que possuem anisotropia de forma como as lamelas de argila, os nanotubos
de carbono e nanofolhas de grafeno tém atraido interesse especial (RAY, 2014; ZAMAN et
al., 2014). Dentre esses materiais, as argilas apresentam inimeras vantagens como o fato de
serem abundantes, baratas e ecologicamente corretas, o que fizeram com que fossem
consideradas os materiais do século XXI (BERGAYA; LAGALY, 2006).

2.1.1. A argila Montmorilonita

A Montmorilonita (MMT) é um silicato do grupo das esmectitas que pertence a
subclasse dos filossilicatos 2:1, 0s quais possuem uma estrutura cristalina na forma de placas.
Cada placa consiste de dois tipos de folhas juntas na forma de “sanduiche”, unidas entre si
por oxigénios comuns, estrutura que é chamada de lamela (Figura 2.2) (SANTOS, 1992). A
folha tetraédrica é composta por dioxido de silicio enquanto que a folha octaédrica €
constituida por hidroxido de aluminio ou magnesio. As lamelas da MMT apresentam perfil
irregular e sdo muito finas. Sua espessura é de aproximadamente 1 nm, enquanto que suas
dimens0es laterais podem variar de 30 nm até varias micra, resultando em uma elevada razéo
de aspecto (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).
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Figura 2.2 — Representacdo esquematica da estrutura da Montmorilonita sodica.
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Fonte: adaptado de (KOWAL-FOUCHARD et al., 2004).

A composicdo quimica e a férmula da cela unitaria da MMT “teérica” €
(Al333M(o,67)Sis020(0OH)s.M*o67, na qual M** é um cation monovalente. Essa formula
mostra que a cela unitéaria tem carga elétrica negativa devido a substituicdo isomorfica do
A" por Mg?*. O cation M* que balanceia a carga negativa é chamado cation trocavel, uma
vez que pode ser trocado, de forma reversivel, por outros cations. O teor do cation trocavel,
expresso em miliequivalentes do cation por 100 g de argila, € chamado de capacidade de
troca de cations (CTC). A MMT que contém apenas os ions incolores Si, Al, Mg, O e H,
possui uma cela unitéria incolor; se o cation trocavel M* for incolor, o cristal é incolor, e 0
po ou argila (Bentonita) dele constituido é branco. Por outro lado, se houver substituicdes
isomorficas na camada 2:1 por cétions coloridos, tais como Fe®**, Fe?*, Cr¥* e Ni?*, ou se 0
cation trocavel M™ for um desses cations, a Bentonita é colorida (COELHO; SANTOS;
SANTOS, 2007).

De um modo geral, a Bentonita apresenta as seguintes propriedades: moderada carga
negativa superficial, elevada CTC (80 a 150 meqg/100 g), elevada area especifica (area da
superficie externa das particulas) (em torno de 800 m? g?), elevada capacidade de
inchamento em contato com a agua (pode chegar a 20 vezes o seu volume inicial),
propriedades de intercalacdo de outros componentes entre as camadas e resisténcia a
temperatura e a solventes (PAIVA; MORALES; DIAZ, 2008).
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Uma propriedade interessante da MMT ¢ a sua capacidade de delaminagdo em agua
originando lamelas individuais ou finas particulas constituidas por algumas lamelas
empilhadas quando seus cations interlamelares sdo alcalinos, preferencialmente o Li* ou o
Na*, e a concentracéo de sal do meio é suficientemente baixa (< 2 mol L™ para fons Na*)
(LAGALY, 2006). Particularmente, a MMT sddica comercial Cloisite® Na*, quando
dispersa em agua em concentracdes inferiores a 3% em massa, é capaz de formar uma
dispersdo coloidal com lamelas totalmente esfoliadas (DIACONU; PAULIS; LEIZA,
2008a).

As faces das lamelas de MMT séo carregadas negativamente de forma permanente
devido as substitui¢cbes isomorficas, enquanto que suas bordas, onde estdo presentes grupos
silanol e aluminol, possuem cargas que dependem do pH da dispersao coloidal (LAGALY,
2006). Segundo (TOMBACZ; SZEKERES, 2004), as bordas da MMT apresentam ponto de
carga zero (pHecz,bordas) €m pH 6,5. Portanto, sdo carregadas positivamente quando o pH do
meio em que se encontram € menor do que 6,5 e negativamente quando o pH é maior do que
6,5 (Figura 2.3).

Figura 2.3 — Desenvolvimento de cargas nas bordas de lamelas de MMT dispersas em agua.

\//\\/\//\\/

/\\//\/\\//\

pH< 6,5
(carga positiva)

Al—OH + H — Al—OH,

pH>6,5 Al—OH + :OH — Al—O:
(carganegativa) | si—OH + :OH Si—O:

Fonte: adaptado de (LAGALY, 2006).

Essa heterogeneidade de cargas pode resultar em diferentes tipos de interagéo entre
lamelas de MMT, que podem levar a desestabilizagdo da dispersdo coloidal. Entretanto,
fatores como a concentracdo de argila, a concentracédo e a espécie de eletrolito, e o pH da
dispersdo podem ser ajustados para evitar que isso aconteca (LAGALY; ZIESMER, 2003).
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2.1.2. Nanocompasitos poliméricos de argila

Desde a descoberta dos nanocompositos poliméricos de argila pela Toyota em 1985,
um grande interesse tem sido dedicado ao estudo desses materiais (OKADA; USUKI, 2006).
Melhoras em diversas propriedades podem resultar da presenca de argilas em polimeros
como nas propriedades mecanicas (PAUL; ROBESON, 2008), propriedades retardantes de
chama (KILIARIS; PAPASPYRIDES, 2010) e propriedades de barreira (CUI et al., 2015).
Portanto, nanocompositos de argila que inclusive ja sdo produzidos comercialmente tém
encontrado diversas aplica¢fes incluindo purificacdo de agua e aplicacGes biomédicas
(PAVLIDOU; PAPASPYRIDES, 2008; UNUABONAH; TAUBERT, 2014; GHADIRI,
CHRZANOWSKI; ROHANIZADEH, 2015).

Dependendo da natureza dos componentes e do processamento, as particulas de
argila podem estar presentes em trés configuracdes quando incorporadas em matrizes

poliméricas (Figura 2.4).

Figura 2.4 — Representagdo dos diferentes graus de dispersdo de argilas organicamente
modificadas em polimeros com o correspondente difratograma de raios-X.
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Fonte: adaptado de (PAUL; ROBESON, 2008).

Se o polimero ¢ incapaz de intercalar no espaco interlamelar, forma-se um composito
com fases distintas, cujas propriedades sdo semelhantes as dos microcompositos
tradicionais; a fraca interacdo entre o componente organico e 0 componente inorganico
resulta num desempenho mecanico relativamente fraco. Por outro lado, um nanocompdsito

intercalado é obtido quando macromoléculas de polimero difundem entre as lamelas de
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argila, que permanecem inalteradas, levando a uma estrutura multicamada bem ordenada de
camadas poliméricas e inorganicas alternadas com uma distancia de repeticdo de poucos
nandbmetros entre elas. As propriedades deste tipo de nanocomposito se assemelham
tipicamente as dos materiais ceramicos. As mudancas mais significativas nas propriedades
fisicas sdo observadas em nanocompdsitos esfoliados, onde as camadas de argila séo
separadas e uniformemente dispersas, maximizando assim as interagdes polimero-argila.
Para caracterizar a morfologia dos nanocompositos, geralmente sdo empregadas duas
técnicas complementares: difracdo de raios-X (XRD) e microscopia eletronica de
transmissdo (TEM) (KILIARIS; PAPASPYRIDES, 2010).

Para que possam ser utilizadas na preparacdo de nanocompositos poliméricos, argilas
sdo geralmente modificadas utilizando-se moléculas organicas (e.g., surfatantes catiénicos),
para que possam interagir com a matriz polimérica e se dispersar, promovendo assim a
esfoliacdo das lamelas (CHIU et al., 2014; KOTAL; BHOWMICK, 2015).

2.1.3. Nanocompaositos poliméricos com propriedades anisotrépicas

Enguanto ainda ha um grande interesse na utilizagdo de nanoparticulas como cargas
em polimeros para melhorar suas propriedades fisicas e mecanicas, um grande esforco
investigativo vem sendo conduzido com o objetivo de controlar de forma precisa o arranjo
e a distribuicdo de nanoparticulas dentro da matriz polimérica e dessa forma controlar o
desempenho dos materiais compdsitos (CASERI, 2006; VAIA; MAGUIRE, 2007). De fato,
muitos trabalhos relatam que se o arranjo das nanoparticulas puder ser controlado, a
nanoestrutura resultante podera influenciar as propriedades macroscopicas do material final.
Por exemplo, o alinhamento de nanofibras de carbono durante a producdo de
nanocompositos de poliestireno resulta em anisotropia de propriedades mecanicas.
Dependendo do grau de orientagdo das fibras, o material hibrido chega a ter uma resisténcia
a tracdo quase duas vezes maior quando a solicitacdo € aplicada paralelamente as fibras do
que quando a solicitacdo ¢é aplicada ortogonalmente a elas (SHI et al., 2005). A influéncia
do arranjo das nanocargas no desempenho mecénico de nanocompdsitos também ja foi
relatada para materiais reforcados com varios outros tipos de nanoparticulas, dentre elas os
nanotubos de carbono (NTC) (THOSTENSON et al., 2002), o 6xido de ferro (JESTIN et al.,

2008) e asilica (AKCORA et al., 2009). O arranjo de cargas inorganicas em nanocompasitos
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também influencia propriedades o6ticas (DIRIX et al., 1999), dielétricas (TOMER et al.,
2008) e térmicas (MARCONNET et al., 2011). No caso de particulas lamelares, os estudos
sobre a permeabilidade desses materiais demonstram que as propriedades de barreira podem
ser melhoradas significativamente quando a direcdo da difusdo é perpendicular as lamelas.
Nesse caso, as lamelas agem como barreiras impermeaveis forcando as moléculas a se
difundirem por um caminho mais longo e tortuoso (Figura 2.5) (CHOUDALAKIS; GOTSIS,
2009; CUI et al., 2015).

Figura 2.5 — “Caminho difusivo tortuoso” em nanocompdsitos do tipo polimero/argila com
lamelas alinhadas.

difuséo

“Caminho tortuoso”

Fonte: adaptado de (CUI et al., 2015).

Para controlar e dirigir a distribuicdo espacial de particulas inorganicas em matrizes
poliméricas e, assim, controlar o desempenho macroscopico de materiais compdsitos, uma
variedade de métodos sintéticos tem sido relatada na literatura recente. Varios estudos tém
demonstrado que a modificacdo dessas nanoparticulas com macromoléculas (e.g.,
copolimeros em bloco), que possam interagir favoravelmente com a matriz, é fundamental
para alcancar dispersdes uniformes e ordenadas (BOCKSTALLER; MICKIEWICZ,;
THOMAS, 2005; GLOTZER; SOLOMON, 2007).

Embora ainda néo tenha sido provado, é esperado que, durante a formagé&o de filmes
poliméricos a partir de latices hibridos (dispersdes aquosas coloidais constituidas de
particulas hibridas do tipo organico/inorgéanico), o material inorganico se organize na matriz
polimérica organica resultando em filmes nanocompdsitos com cargas inorganicas
organizadas como mostrado na Figura 2.6 (ALl et al., 2009). Portanto, a preparacéo de filmes

nanocompositos nanoestruturados a partir de latices poliméricos hibridos com morfologia
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controlada é um campo bastante promissor, uma vez que esses materiais hanocompositos
ndo podem ser preparados utilizando as técnicas convencionalmente utilizadas na preparagdo
de materiais compositos nanoestruturados, as quais ndo podem ser aplicadas a latices
poliméricos. Dentre as técnicas de polimerizacdo, a polimerizacdo em emulsdo e a
polimeriza¢do em miniemulsdo particularmente permitem a preparacéo de latices que podem

ser aplicados como revestimentos e adesivos.

Figura 2.6 — Orientacgdo esperada de particulas inorgénicas anisotrépicas ap6s formacéo de filme
a partir de latices hibridos com diferentes morfologias: particulas esféricas (superior), particulas
do tipo “haltere” (centro) e particulas “achatadas” (inferior).

Formagao
de
filme

Fonte: (ALI et al., 2009).

2.2. Sintese de latices hibridos do tipo polimero/argila por meio

da polimerizagcéo in situ em meio aquoso

Nesta sessdo, primeiramente, 0S principais processos que ocorrem durante a
polimerizacdo em emulsdo sdo descritos sucintamente. Em seguida, é apresentada uma
revisdo dos principais trabalhos realizados até o ano de 2010 e uma revisdo completa dos
trabalhos publicados a partir de 2010, nos quais foi estudada a sintese de latices hibridos
contendo argilas por meio da polimerizagdo em emulsdo. Uma atengdo maior foi dedicada
aos trabalhos que tentaram relacionar a morfologia dos latices hibridos com as propriedades
dos materiais nanocompdsitos obtidos a partir dos latices hibridos. Bourgeat-Lami e
Lansalot (2010) e Bourgeat-Lami, Sheibat-Othman e Santos (2010) abordaram de forma
detalhada em seus artigos de revisao todos os trabalhos publicados até o ano de 2010 sobre
0 assunto em questdo. Portanto, a maior parte desses trabalhos ndo é apresentada aqui.
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Finalmente, os trabalhos que relataram a sintese de latices hibridos contendo MMT por meio
da polimerizagdo em miniemulsdo sdo apresentados. Essa técnica de polimerizacdo é
bastante versatil para encapsular nanoparticulas inorganicas. Entretanto, quando o objetivo
é a encapsulacdo individual de particulas lamelares com elevada razdo de aspecto como as

lamelas de MMT, essa técnica apresenta limitagdes.

2.2.1. Polimerizacdo em emulsédo convencional

A polimerizacdo radicalar convencional em meios homogéneos (em massa ou
solucdo) compreende o0s processos de iniciagdo com um iniciador capaz de gerar radicais
livres, propagagdo, transferéncia de cadeia (para um agente de transferéncia de cadeia
adicionado ao meio reacional, monémero ou polimero) e terminacdo (Figura 2.7). Esses
processos ocorrem durante o tempo de vida dos radicais (propagantes), que geralmente é da
ordem de segundos, resultando em cadeias mortas com um grau de polimerizacdo (degree
of polymerization, DP) que pode variar entre 10% a 10* aproximadamente. As cadeias mortas
séo produzidas a todo instante e se acumulam no sistema durante a polimerizacédo, que pode
durar horas em muitos casos (MATYJASZEWSKI, 2002).

Figura 2.7 — Mecanismo geral da polimerizagao radicalar.

Decomposig¢édo do Iniciador — 2I
Iniciador kg
Iniciagao I+ M T P4

i
Propagacgao APy M — Py

ko
Transferéncia AP, A —»= P+ A
de cadeia kir

Terminagé‘o vaPn + vaPm — Pn+mm ou anrv + /\me (Po"mero morto)

Fonte: producdo do préprio autor.

Na polimerizacdo heterogénea, ha sempre duas fases distintas onde as reacfes

apresentadas na Figura 2.7 acontecem: a fase continua e a fase discreta (particulas). Na
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Tabela 2.1 sdo apresentados diferentes processos de polimerizagdo que séo realizados em
meios heterogéneos, os quais diferem entre si pelo estado inicial do meio reacional, o
mecanismo de formacdo das particulas, o tamanho das particulas poliméricas obtidas e pela
cinética de polimerizacédo (QIU; CHARLEUX; MATYJASZEWSKI, 2001).

Tabela 2.1 — Diferentes tipos de processos de polimerizacdo em meios heterogéneos.

Tipo Raio de Tamanho Iniciador Fase Fase
particula de gota Continua Discreta
(particulas)
Emulsédo 50-500nm ~1-10um Hidrossolavel Agua Particulas
intumescidas com
mondmero,
inicialmente ausentes
Precipitagio 50 —-300nm  Mondmero  Hidrossolavel Agua Como na
soltvel em polimerizacdo em
agua emulsdo, mas o
mondémero ndo
intumesce o polimero
Suspensao >1ym ~1-10 um Solavel na Agua Monémero + polimero
fase orgénica formado nas gotas
preexistentes
Dispersdo >1um Monémero Soldvel no Solvente Particulas
soltvel no solvente organico intumescidas com
solvente (solvente pobre mondmero,
para o polimero inicialmente ausentes
formado)

Microemulsdo 10 —30 nm ~ 10 nm Hidrossoltvel Agua Monbmero,
coestabilizante +
polimero formado

Miniemulsdo 30 — 100 nm ~ 30 nm Hidrossoltvel Agua Mon6mero,

coestabilizante +
polimero formado

Fonte: (GILBERT,! 1995 apud QIU; CHARLEUX; MATYJASZEWSKI, 2001).

A polimerizagdo radicalar heterogénea em meio aquoso, além de ser a forma mais
ecologicamente correta de realizar a polimerizag&o radicalar, ¢ um dos processos industriais
mais importantes para a producdo de polimeros sintéticos. Além disso, processos como a
polimerizacdo em emulséo, o mais difundido e estudado dentre todos, e a polimerizagdo em
miniemulsdo, derivado da polimerizacdo em emulsdo, possibilitam a preparacéo de latices
constituidos de particulas poliméricas submicrométricas dispersas em agua que podem ser
utilizados na manufatura de diversos produtos como revestimentos, tintas, adesivos, PVC,

borracha sintética e muitos outros. Os principais componentes da receita de uma

! GILBERT, R. G. Emulsion polymerization: a mechanistic approach. Londres: Academic Press, 1995.
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polimerizagdo em emulséo sdo o(s) mondmero(s) (que possuem solubilidade limitada em
agua), o meio dispersante (normalmente a agua), o estabilizante coloidal (por exemplo, um
surfatante i6bnico ou um ndo iénico) e o iniciador. Os principais processos que ocorrem

durante a polimerizacdo em emulsdo sdo apresentados na Figura 2.8.

Figura 2.8 — Processos cinéticos que ocorrem na polimeriza¢do em emulséo.

r

Iniciador
¢ N
L ar
terminac¢ao na b, . propagacao na
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entrada PARTICULA

(& Lo
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reentrada

™ v
(insolavel) \ [ terminagio na }

fase aquosa

Fonte: adaptado de (THICKETT; GILBERT, 2007).

A maior parte do polimero é formada dentro das particulas de latex intumescidas com
mondmero, as quais podem ser consideradas nanoreatores. Uma pequena quantidade de
oligbmeros (polimero com baixo grau de polimerizagdo) é formada na fase aquosa, pois 0s
radicais gerados pela decomposicéo do iniciador (1°) sdo muito hidrofilicos para entrar na
fase organica e, portanto, reagem com o mondémero solubilizado na &gua. Os radicais

oligoméricos que atingem um grau de polimerizacdo z (P;*), passando assim a apresentar
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atividade superficial, e ndo sofrem terminacdo na fase aquosa podem entrar nas gotas de
mondmero, micelas (presentes quando a quantidade de surfatante adicionada € maior do que
a concentracdo micelar critica, CMC), continuar propagando até precipitarem ou entrar em
particulas de latex, formadas no comeco da polimerizacdo em emulsdo ab initio ou
adicionadas no inicio da polimerizacdo em emulsdo semeada (VAN HERK; GILBERT,
2005).

A formacéo de particulas, ou nucleacao, na polimerizacdo em emulsao ab initio é um
processo complexo. E comumente aceito que ha dois processos principais de nucleaco: a
nucleacdo micelar e a nucleagdo homogénea. Esses dois processos estdo representados na
Figura 2.8. Na nucleacdo micelar, predominante quando a concentracdo de surfatante é maior
do que a CMC, os radicais oligoméricos P,* formados na fase aquosa entram em micelas,
cujo interior contém mondmero. A rapida propagacao dentro das micelas leva a formacéo
de uma nova fase (discreta) constituida de particulas de latex logo no inicio da
polimerizacdo. Na auséncia de micelas (e de particulas de latex), a nucleagdo homogénea
predomina. Os radicais P;* formados no inicio da polimerizacdo continuam a propagar na
fase aquosa até atingirem um grau de polimerizacdo critico (jerit). Eles entdo tornam-se
insollveis e se precipitam formando particulas precursoras entumecidas com mondmero.
Essas particulas séo estabilizadas pela adsorcédo de surfatante presente no meio ou por grupos
ibnicos provenientes do iniciador ligados as extremidades dos radicais oligoméricos por
ligacGes covalentes. A rapida propagacdo dos radicais dentro dessas particulas leva a
formacéo de particulas de latex (maduras) (VAN HERK; GILBERT, 2005).

Além das reacOes apresentadas na Figura 2.7 e dos processos de nucleagdo, ha
também outros dois processos de transferéncia entre fases que ocorrem na polimerizagdo em
emulsdo: a “entrada” e a “saida” de radicais. A entrada ¢ o processo no qual os radicais P.*
migram da fase aquosa para dentro das particulas. No processo de saida, que ndo é
simplesmente o inverso do processo de entrada, a dessorcao de radicais das particulas para
a fase aquosa ocorre por meio de radicais monomeéricos (P1*) gerados por reacOes de
transferéncia de cadeia, os quais se difundem para a 4gua, podendo entrar em outra particula
(SAVE; GUILLANEUF; GILBERT, 2006).
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Figura 2.9 — Intervalos tipicos de uma polimerizacdo em emulsdo
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Fonte: adaptado de (THICKETT; GILBERT, 2007).

Uma reacdo de polimerizacdo em emulsdo ab initio tipica contem trés intervalos
distintos chamados de Intervalos I, Il e 111, representados na Figura 2.9. No Intervalo | ocorre
a formacdo de particulas. Durante esse intervalo estdo presentes no sistema gotas de
mondmero, surfatante (e micelas caso a concentracéo seja maior do que a CMC) e particulas
precursoras. Tanto o numero de particulas (Np) quanto a taxa de polimerizagdo (Rp)
aumentam continuamente. Esse intervalo pode ser suprimido por meio da adicdo de
particulas de latex pré-formadas (polimerizacdo em emulsdo semeada), 0 que permite
controlar o numero de particulas de latex de forma mais precisa. O Intervalo Il comeca apds
o término da formacédo de particulas. Nesse intervalo, existem apenas particulas de latex
maduras, cujo nimero permanece aproximadamente constante. A propagacao ocorre devido
a entrada de radicais oligoméricos dentro das particulas, os quais reagem com o monémero
presente no interior das mesmas, que sao constantemente abastecidas com mondémero por
meio da difusdo de moléculas de monémero das gotas para as particulas. A concentracdo de
mondmero das particulas permanece constante (desde que as particulas possuam diametros
maiores do que 20 nm) e seu valor € maximo, pois ainda existem gostas de monémero no
sistema. O Intervalo I1l comeca quando as gotas de mondmero desaparecem. O monémero
que as particulas ainda possuem é entdo consumido e a taxa de polimerizacdo comeca a
diminuir (THICKETT; GILBERT, 2007).

Algumas das principais vantagens da polimerizacdo em emulsdo sdo (SAVE;
GUILLANEUF; GILBERT, 2006; THICKETT; GILBERT, 2007):

e O latex obtido pode ser utilizado diretamente em aplicagdes como, por exemplo,

adesivos e revestimentos.
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e Aviscosidade é relativamente baixa devido ao uso de &gua como agente dispersante,
0 que permite uma boa dissipacao do calor durante a reacdo e a adi¢do de ingredientes
ao longo do processo sem problemas de mistura.

e Elevadas conversdes de monémero podem ser alcancadas facilmente minimizando a
presenca de compostos organicos volateis.

e O fato dos radicais poliméricos estarem compartimentalizados dentro das particulas
impossibilita a terminacdo entre radicais de particulas diferentes, o que permite o
aumento simultaneo da taxa de polimerizacéo e da massa molar mediante o aumento
de Np, (usualmente, o valor da massa molar de polimeros obtidos por meio da
polimerizacdo em emulsdo é da ordem de 10° g mol™).

Uma das maiores desvantagens da polimerizacdo em emulsdo convencional é a
utilizacdo de surfatantes, que permanecem adsorvidos fisicamente a superficie das particulas
poliméricas, podendo resultar em falta de estabilidade dos latices em condicdes especificas
tais como elevada forga i6nica, congelamento ou forte cisalhamento. Além disso, o fato do
surfatante migrar para a superficie dos filmes durante a formacdo de filme ou formar
dominios hidrofilicos dentro dos mesmos (separacdo de fases) pode causar problemas em
suas propriedades como diminuicdo do brilho, falta de adesividade, elevada absorcdo de
agua e baixa estabilidade dimensional. Por causa desses problemas e por causa de
preocupacles relacionadas ao impacto ambiental (tratamento de efluentes liquidos e
toxicidade), ha um crescente interesse na eliminacdo de surfatantes e estabilizantes coloidais
convencionais das formulagdes utilizadas na polimerizacdo em emulsdo (GUYOT, 2004;
MCKENNA et al., 2014; KEDDIE; ROUTH,? 2010 apud BILGIN; TOMOVSKA; ASUA,
2016).

2KEDDIE, J. L.; ROUTH, A. F. Fundamentals of latex film formation: processes and properties. Dordrecht:
Springer, 2010.
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2.2.1.1. Latices Hibridos de Polimero/Argila Obtidos por meio da

Polimerizagdo em Emuls&o Convencional

Os primeiros trabalhos que relataram a sintese de latices hibridos de polimero/argila
por meio da polimerizagdo em emulsdo convencional in situ foram publicados na segunda
metade da década de 1990. Nesses trabalhos, a argila Bentonita, cujo principal constituinte
é a MMT, foi utilizada sem modificacdo quimica para produzir latices hibridos a base de
poli(metacrilato de metila) (PMMA) (LEE; JANG, 1996), poliestireno (PSt) (NOH; LEE,
1999b) e poli(estireno-co-acrilonitrila) [P(St-co-AN)] (NOH; LEE, 1999a). Desde entdo,
diversos trabalhos foram realizados com o objetivo de sintetizar nanocompoésitos
poliméricos coloidais contendo argilas por meio da polimerizacdo em emulsé&o.

Frequentemente, argilas modificadas organicamente sdo utilizadas na sintese de
latices hibridos com o objetivo de aumentar a interacdo polimero/argila e controlar a
morfologia das nanoparticulas hibridas. Modificadores organicos como surfatantes, por
exemplo, tornam a superficie da argila relativamente hidrofobica, o que promove a difusédo
de monbmero das gotas para 0 espaco interlamelar, onde a propagacdo das cadeias de
polimero acontece. Modificadores organicos contendo grupos reativos apropriados, como
por exemplo, mon6meros acrilicos derivados de silanos, mondmeros e iniciadores
catibnicos, podem também se ligar a matriz polimérica por meio de ligacdes covalentes e
aumentar ainda mais a interacdo polimero/argila (BOURGEAT-LAMI; LANSALOT, 2010).

Um exemplo de como a modificacdo quimica da superficie da argila pode influenciar
a morfologia dos latices hibridos é apresentado no trabalho de Negrete-Herrera, Putaux e
Bourgeat-Lami (2006), que relata a sintese de latices hibridos de poli(estireno-co-acrilato de
n-butila)/Laponita RD [P(St-co-BA)/LP] utilizando argilas modificadas com o monémero
acrilico derivado de silano (y-metacriloxi-propil)dimetiletoxisilano (MPDES), 0 monémero
catibnico cloreto de [2-(metacriloiloxi)etil]trimetilamdnio (MADQUAT) e o iniciador
catibnico dicloridrato de 2,2’-azobis(2-metilpropionamidina) (AIBA). Todos os latices
hibridos sintetizados utilizando LP modificada apresentaram particulas poliméricas
contornadas por uma espécie de “armadura” formada por lamelas de argila (latices com
armadura) (Figura 2.10A, Figura 2.10B). Quando a LP foi utilizada sem modificagdo
organica, as lamelas de argila permaneceram dispersas na fase aquosa sem interagir com as

particulas poliméricas.
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Figura 2.10 — (A)(B)(C)(D) Imagens de cryo-TEM de latices hibridos com armadura de Laponita
preparados utilizando: (A) Laponita modificada com MPDES, (B) Laponita modificada com
MDQUAT, (C) PEGMA como mondmero auxiliar por meio da polimerizacdo em emulsdo
Pickering, (D) Laponita modificada com o iniciador AIBA. (E) Imagem de TEM de secdo ultrafina
do filme nanocomposito obtido a partir do latex de P(St-co-BA)/Laponita sintetizado com
Laponita modificada com o iniciador AIBA.
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Fontes: adaptado de (NEGRETE-HERRERA; PUTAUX; BOURGEAT-LAMI, 2006;
BOURGEAT-LAMI et al., 2007; NEGRETE-HERRERA et al., 2007).

Latices com armaduras de argila também podem ser preparados por meio da
polimerizacdo em emulsdo sem adicdo de surfatantes (BOURGEAT-LAMI; SHEIBAT-
OTHMAN; SANTOS, 2010). Nesses sistemas a estabilidade das particulas de latex é
conferida pela “armadura” protetora formada pela argila em volta das nanoparticulas
poliméricas, a qual evita que as particulas se agreguem irreversivelmente. Esse processo
envolvendo a polimerizacdo em emulsdo onde a estabilidade coloidal é garantida por
particulas sélidas que se aderem a superficie das particulas poliméricas é chamado de
polimerizacdo em emulséo Pickering (Pickering emulsion polymerization). Um exemplo de
latex hibrido preparado por esse método é o latex de PSt com armadura de Laponita
preparado por Bourgeat-Lami et al. (2007) utilizando o macromonémero metacrilato de
metil éter poli(etileno glicol) (PEGMA) como mondmero auxiliar para promover a interacao

polimero/argila, garantindo assim a formacdo da armadura de argila (Figura 2.10C).
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As propriedades dos filmes nanocompdsitos sdo influenciadas diretamente pela
morfologia dos latices utilizados em sua preparacao. Negrete-Herrera et al. (2007) preparam
latices de P(St-co-BA) com armaduras de LP, sintetizado utilizando argila modificada com
o iniciador catiénico AIBA (Figura 2.10D). Os filmes obtidos apresentaram nanoestrutura
celular, com as lamelas de LP formando uma rede de percolagdo (Figura 2.10E). Embora
esse material nanocompasito ndo tenha apresentado morfologia do tipo esfoliada, houve uma
melhora significativa de suas propriedades térmicas e mecanicas em comparacdo com as
propriedades do material polimérico preparado sem adicao de argila, mostrando claramente
a influéncia que o arranjo da carga inorgénica na matriz polimérica pode exercer nas
propriedades do material nanocomp@sito final.

A encapsulacdo de lamelas de argilas por meio da polimerizacdo em emulséo
convencional se mostrou mais desafiadora. Voorn, Ming e van Herk (2006) conseguiram
encapsular lamelas de LP, cujas bordas foram previamente modificadas com agentes de
acoplamento do tipo silano ou titanato, por meio da polimerizagcdo em emulsdo do MMA
livre de surfatante com alimentacdo de mondémero em condi¢cdo de escassez. O esquema
desse processo e as micrografias de TEM dos latices hibridos sdo apresentados na Figura
2.11. A tentativa de encapsular lamelas de MMT utilizando esse processo resultou em
particulas com morfologia de “haltere” (dumbbell) (Figura 2.11), o que foi atribuido a maior
razdo de aspecto da MMT. Quando as sinteses dos latices hibridos foram realizadas em
regime batelada, as lamelas de argila se localizaram preferencialmente na superficie das

particulas poliméricas.
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Figura 2.11 — Esquema do processo utilizado por VVoorn et al. (2010) para encapsulagéo de argilas.

o
\
o-1-0 ou \ofs{/\/\
! 0

o 7 4 : ok B > ‘.‘nj‘. : .
oj ¢ l + argila PMMA/LP PMMA/MMT
g,

> Polimerizagdo em emulséo livre
de surfatante com
alimentagdo de monémero
em condi¢do de escassez

Fonte: adaptado de (VOORN; MING; VAN HERK, 2006).

Na literatura recente constam varios exemplos de trabalhos que relataram a sintese
de latices hibridos contendo argila por meio da polimerizacdo em emulsdo convencional.
Bourgeat-Lami et al. (2010) sintetizaram latices hibridos de P(St-co-BA) com armaduras de
LP por meio da polimerizagdo em emulsdo Pickering (Figura 2.12A) utilizando o
macromondmero acrilato de metil éter poli(etileno glicol) (PEGA) como monémero auxiliar
para promover a interagdo entre o polimero e a argila. Latices hibridos estaveis com até 40%
de sélidos, estabilizados com apenas 5% de LP (em relacdo a massa de polimero), foram
preparados. Os filmes nanocompdsitos obtidos a partir dos latices hibridos apresentaram
melhores propriedades mecénicas em comparag¢do com o polimero preparado sem adigéo de
argila, o que é condizente com a formagéo de uma estrutura celular como a apresentada na
Figura 2.10.

Teixeira et al. (2011) prepararam latices de P(MMA-co-BA), P(St-co-BA) e
poli(estireno-co-acrilato de 2-etil hexila) [P(St-co-2-EHA)] armados com Laponita XLS por
meio da polimerizacdo em emulséo Pickering (Figura 2.12B, Figura 2.12C e Figura 2.12D
respectivamente ). Para evitar a desestabilizacdo dos latices, foi necessario restringir o uso
de monbémeros relativamente sollveis em agua e que sdo facilmente hidrolisados em pH
basico, como 0 MMA e o acetato de vinila (VAc), uma vez que os latices hibridos foram
sintetizados em pH alcalino em virtude da perda de estabilidade da disperséo de LP em pH
acido. Foi demonstrado ainda que, quando monémeros hidrofdbicos sdo utilizados (como na

copolimerizacdo do St e do 2-HEA), o uso de pequenas quantidades de um monémero
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hidrofilico auxiliar como o &cido metacrilico (MAA) € necessario para promover a adesao
das lamelas de LP a superficie das particulas poliméricas.

Figura 2.12 — Imagens de cryo-TEM de latices armados com Laponita sintetizados por meio da
polimerizacdo em emulsdo Pickering: (A) latex de P(St-co-BA) estabilizado com Laponita RD,
(B) latex P(MMA-c0-BA) estabilizado com Laponita XLS, (C) P(St-co-BA)/Laponita XLS e (D)
P(St-co-2-EHA)/Laponita XLS.

(A) ®) © ©

Fontes: (BOURGEAT-LAMI et al., 2010; TEIXEIRA et al., 2011).

Mballa Mballa et al. (2012) e Mballa Mballa, Heuts e van Herk (2013) sintetizaram
latices hibridos de PMMA/MMT constituidos de lamelas de argila recobertas com polimero
(morfologia do tipo nicleo-casca) (Figura 2.13A) por meio da polimerizacdo em emulsdo
em regime batelada com alimentacdo de mondmero em condicdo de escassez. Para
estabilizar os latices, foi utilizado o surfatante aniénico dodecil benzeno sulfonato de sodio
(SBDS). O iniciador nao i6nico 2,2'-azobis[2-metil-N-(2-hidroxietil)propionamida] (VA-
86) foi utilizado como fonte de radicais. Nesse estudo, ndo houve modificacdo prévia da
MMT. Segundo os autores, nos estagios iniciais da reacdo, os oligbmeros formados
adsorvem na superficie da argila e a argila passa a se tornar o principal locus da
polimerizacdo, como em uma polimerizacdo em emulsdo semeada. Para garantir que as
lamelas de argila fossem encapsuladas, foi necessario garantir uma baixa concentracao de
mondmero no meio reacional e utilizar uma temperatura de reagdo menor do que a Ty do
polimero sintetizado. Quando a temperatura de reacdo foi maior do que a Ty do polimero
formado em torno das lamelas de MMT, a mobilidade das cadeias poliméricas permitiu a
migracéo da argila (hidrofilica) para a interface polimero/agua, minimizando assim o contato
da argila com o polimero (hidrofébico). O mesmo aconteceu durante a polimeriza¢do em
regime batelada devido & alta concentragcdo de mondémero na casca polimérica em torno do

material inorganico, que agiu como plastificante. Os resultados desse trabalho
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contradisseram as conclusdes do trabalho anterior do mesmo grupo, onde havia sido
constatado que a modificacdo quimica das bordas das lamelas de MMT era essencial para
garantir sua encapsulacao (VOORN; MING; VAN HERK, 2006).

Figura 2.13 — (A) Léatex hibrido de PMMA/MMT, constituido de lamelas de MMT encapsuladas
(acima) e material nanocomposito obtido a partir do latex hibrido (abaixo). (B) Latex hibrido de
PSt/Atapulgita sintetizado com argila modificada com DMAEMA (acima) e material
nanocompdsito obtido a partir do latex hibrido (abaixo). (C) Léatex hibrido de PSt/MMT
sintetizado com argila modificada com DMAEMA (acima) e material nanocompdsito obtido a
partir do latex hibrido (abaixo).

(A)

Nanocompaositos

Fontes: (MBALLA MBALLA et al., 2012; GREESH; SINHA RAY; BANDYOPADHYAY, 2013;
MBALLA MBALLA; HEUTS; VAN HERK, 2013)

Chen et al. (2012) prepararam latices hibridos de PSt/MMT por meio da
polimerizacdo em emulsdo Pickering (Figura 2.14A). Para promover a adesdo da matriz
polimérica a argila, a MMT foi previamente modificada com trietanolamina (TEOA) para
que 0 MAA, utilizado como monémero auxiliar, pudesse interagir por meio de ligacdes de
hidrogénio com os grupos -OH da TEOA adsorvida na superficie da MMT. Apenas 3% de
MMT modificada foi suficiente para estabilizar latices hibridos com teor de sélidos de até
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30,7%. As nanoparticulas hibridas apresentaram estrutura armada e o material
nanocomposito final apresentou morfologia esfoliada de acordo com os resultados de analise

de difracdo de raios-X.

Figura 2.14 — Létices hibridos sintetizados por meio da polimeriza¢do em emulsdo Pickering: (A)
latex hibrido de PSYMMT (acima) e difratogramas de raios-X do material nanocompdsito obtido
a partir do latex hibrido (abaixo), (B) latex hibrido de P(St-co-BA)/MMT (acima) e material
nanocompdsito obtido a partir do latex hibrido (abaixo), (C) latex hibrido de P(St-co-BA)/MMT
e (acima) e material nanocompdsito obtido a partir do latex hibrido (abaixo).

(A)

I

26 (Degrees)

Nanocompdsitos

Fontes: adaptado de (CHEN et al.,, 2012; BONNEFOND et al.,, 2013b; MIRZATAHERI;
KHAMISABADI; SALIMI, 2016).

Greesh, Sinha Ray e Bandyopadhyay (2013) sintetizaram latices hibridos de PSt
contendo a argila fibrosa Atapulgita (ATT) e latices hibridos contendo a MMT, as quais
foram modificadas com 0 monémero metacrilato de 2-(dimetilamino)etila (DMAEMA). Nos
latices hibridos contendo ATT, o material inorganico permaneceu disperso na fase aquosa
sem interagir com a matriz polimérica (Figura 2.13B), o que foi atribuido a baixa adsor¢éo
de DMAEMA a superficie da ATT durante a modificacdo organica. Ja a MMT apresentou
uma boa interacdo com o modificador organico utilizado e a analise morfologica das
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particulas dos latices hibridos revelou lamelas de MMT na superficie de particulas
poliméricas (Figura 2.13C). O nanocompdsito final contendo ATT apresentou morfologia
intercalada enquanto o material final hibrido contendo MMT apresentou morfologia
parcialmente esfoliada. Ambos os materiais finais apresentaram melhor estabilidade térmica
e melhores propriedades mecénicas do que o PSt sintetizado sem adicéo de argila, sendo que
0 material nanocompdsito contendo MMT apresentou maior estabilidade térmica e maior
maodulo de armazenamento do que o material contendo ATT.

Bonnefond et al. (2013b) prepararam latices hibridos de poli(St-co-BA)/MMT por
meio da polimerizagdo em emulsdo Pickering (Figura 2.14B). O mondmero comercial
Sipomer® PAM-100 (Rhodia), um fosfato diacido de metacrilato de poli(etileno glicol) que
pode interagir tanto com as faces das lamelas de MMT quando com os grupos -OH presentes
nas bordas da argila, foi utilizado para promover a interacdo entre o polimero e a MMT. A
utilizacdo do monémero funcional garantiu a adesdo das lamelas de argila a superficie das
particulas poliméricas, o que possibilitou a estabilizacdo dos latices. O filme nanocompdsito
obtido a partir do latex hibrido preparado com Sipomer® PAM-100 apresentou estrutura
celular com argila esfoliada (Figura 2.14B), carater mais hidrofébico do que o filme obtido
a partir do latex hibrido preparado com MMT sem adi¢do do monémero auxiliar, menor
absorcdo de agua e menor taxa de transmissao de vapor de agua.

Mirzataheri, Khamisabadi e Salimi (2016) sintetizaram latices hibridos de poli(St-
co-BA)MMT por meio da polimerizacdo em emulsdo sem adi¢do de surfatante (Figura
2.14C). Nesse trabalho, ndo foi utilizado nenhum modificador de superficie nem monémero
auxiliar para promover a interacdo entre a MMT e a matriz polimérica. As micrografias dos
latices hibridos mostram claramente as lamelas de MMT na superficie das particulas
poliméricas e os autores sugeriram a formacdo de uma estrutura celular sutil nos filmes
nanocompositos (Figura 2.14C) que apresentaram morfologia esfoliada para até 8% de
argila. Os nanocompdsitos exibiram maior estabilidade térmica, melhores propriedades de
barreira ao oxigénio e ao vapor de dgua, melhor médulo de Young e maior resisténcia a
tracdo. Entretanto, os filmes nanocompdsitos apresentaram maior absorcao de dgua devido
ao seu carater hidrofilico.

Na literatura ainda constam varios outros trabalhos que relataram a sintese de
nanocompositos poliméricos contendo argila por meio da polimerizagdo em emulsdo, mas
gue ndo investigaram a morfologia das particulas coloidais hibridas nem a possivel
influéncia desta nas propriedades do material final. Esses trabalhos podem ser agrupados

levando-se em conta o tipo de argila utilizada como se segue:
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MMTs organicamente modificadas: foram utilizados modificadores organicos como
0 mondémero cationico MADQUAT, empregado na modificagdo por troca iénica da
MMT para preparagdo de membranas de PBA/MMT e P(MMA-co-BA)/MMT com
melhor propriedade de barreira a gases (HERRERA-ALONSO; SEDLAKOVA,;
MARAND, 2010); o acido 2-acrilamido-2-metil-1-propano sulfénico (AMPS),
empregado como mondémero auxiliar na preparacdo de poli(acrilonitrila-co-acrilato
de metila [P(AN-co-MA)/MMT], com propriedades reoldgicas superiores
(ZENGENI; HARTMANN; SANDERSON, 2011); o surfatante catidnico
estearilamina (BHANVASE et al., 2012), amido de batata (NAMAZI; DADKHAH,;
MOSADEGH, 2012), sais quaternarios de amonio com cadeia longa (CETINTAS;
UYANIK, 2013; FU et al., 2013), o farmaco verapamil (empregado na modificacéo
da MMT para preparagdo de nanocompdsitos para aplicacdo em sistemas de
liberacdo controlada) (MOHAMED; MOSTAFA; NASR, 2014) e agentes silanos
(ZHANG; HAOQ; LIU, 2015).

MMTs organicamente modificadas disponiveis comercialmente (Tabela 2.2)
(IANCHIS et al., 2010; YILMAZ et al., 2010, 2011, 2012; KAMRUPI; DOLUI,
2011; OLAD; HAYASI, 2011; PATRA; PRUSTY; SWAIN, 2012; OH et al., 2013;
YILMAZ, 2014; SAMANTA; RAY, 2015). Dentre os materiais nanocompositos
preparados, encontram-se, por exemplo, latices hibridos de poli(acrilato de n-butila-
co-metacrilato de metila-co-acrilamida)/MMT, para aplicacdes como adesivos para
acabamento em couro (YILMAZ et al., 2011); nanocompdsitos de poli(metacrilato
de metila-co-acrilamida)/MMT com elevada propriedade de barreira ao oxigénio
(PATRA; PRUSTY; SWAIN, 2012) e membranas de P(St-co-BA)/MMT com
permeabilidade seletiva para separacao de etanol e 4gua (SAMANTA; RAY, 2015).
Argilas sem modificacdo (YILMAZ et al., 2012; MODAK; MANDAL,
CHAKRABARTY, 2013; OH et al., 2013; ROMO-URIBE et al., 2016). Dentre 0s
materiais nanocompositos preparados, encontram-se latices hibridos de P(2-EHA-
co-BA-co-MMA)/MMT para serem utilizados como adesivos sensiveis a pressao
(PSA) (OH etal., 2013).
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Tabela 2.2 — Exemplos de MMTs organicamente modificadas disponiveis comercialmente.

Nome comercial Fabricante Modificador
Cloisite® 15A BYK Additives & Dimethyl, dehydrogenated
Instruments tallow,quaternary ammonium

Cloisite 20A Dimethyl, dehydrogenated tallow,
quaternary ammonium

Cloisite 30B Methyl, tallow, bis-2-
hydroxyethyl,quaternary ammonium

Cloisite 93A Methyl, dehydrogenated tallow
quaternary ammonium

Nanomer® 1.30E Aldrich 25-30 wt% octadecilamina

Nanomer 1.31 PS 15-35 wt.% octadecilaminia, 0.5-5
wt.%
aminopropiltrietoxisilano

Nanomer 1.44 P 35-45 wt. % dimetil dialquill
(C14-C18) amina

Dellite 67-G Laviosa Chimica Mineraria Ditallowdimethylammonium ion

S.P.A.

Fonte: (YILMAZ et al., 2011; YILMAZ, 2014).

2.2.2. Polimerizagdo em miniemuls&o convencional

Durante a polimerizacdo em emulsdo, os radicais poliméricos com grau de
polimerizacdo z formados na fase aquosa, além de formarem particulas via nucleagao micelar
ou homogénea, podem entrar nas gotas de mondmero levando a formacdo de particulas,
processo este chamado de nucleacdo de gotas. Embora esse mecanismo tenha sido a base
para o desenvolvimento da polimerizagdo em emulsédo, a nucleacao de gotas é insignificante
na maioria dos sistemas uma vez que a ordem de magnitude do nimero de micelas, as quais
possuem diametros entre 10 e 20 nm, chega a ser onze vezes maior do que a ordem de
magnitude do nimero de gotas, cujo tamanho varia de 1 a 10 um. Portanto, a area superficial
das micelas é muito maior, o que torna muito baixa a probabilidade das gotas se tornarem o
principal local da polimeriza¢do (VAN HERK; GILBERT, 2005).

Por outro lado, na polimerizacdo em miniemulsdo (Figura 2.15), um dos processos

derivados da polimerizacdo em emulsdo, o principal mecanismo de formac&o de particulas
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é a nucleagdo de gotas de mondmero submicrométricas dispersas em &gua que Ssdo
preparadas pelo alto cisalhamento de um sistema constituido de monémero, agua, surfatante
e coestabilizante (SUDOL; EL-AASSER, 1997; ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002;
ASUA, 2002; SCHORK et al., 2005). As miniemulsdes monomeéricas sdo preparadas
utilizando-se equipamentos capazes de fornecer uma elevada quantidade de energia ao
sistema como homogeneizadores de alta presséo, ultrassonificadores ou microfluidizadores.
O coestabilizante € um composto de baixa massa molar insolivel em agua cuja funcédo é
evitar a degradacdo difusional das miniemulsGes (amadurecimento de Ostwald). Algumas
caracteristicas da polimerizagdo em miniemulsdo tém sido apontadas como vantagens em
relacdo a polimerizagdo em emulséo como a possibilidade do controle do tamanho final das
particulas do latex por meio do controle do tamanho das gotas, e a possibilidade de utilizacao
de monémeros completamente insolveis em agua, que podem ser dispersos diretamente na
fase orgénica das miniemulsdes. Entretanto, uma das principais desvantagens desse processo
é o fato dele ainda ndo ser utilizado na inddstria para producdo de latices em larga escala
(ASUA, 2014b).

Figura 2.15 — Representagéo do processo de polimerizagdo em miniemulséo.

gota de monomero particula de polimero

=8
o" 3\

MONOMERO
+
coestabilizante

[ miniemulsificagao ] [ polimerizagao ]

Fonte: adaptado de (ANTONIETTI; LANDFESTER, 2002).

Devido as caracteristicas da polimerizacdo em miniemulsdo, a sintese de latices
poliméricos hibridos do tipo orgéanico/inorganico por meio desse processo € bastante
conveniente (LANDFESTER, 2009; HU; CHEN; WU, 2011; QI; CAO; ZIENER, 2014).

Nanocompositos com diferentes morfologias podem ser obtidos ajustando-se parametros
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como o tipo de iniciador, a concentracdo de surfatante, 0 mondmero utilizado e as
caracteristicas da superficie das particulas inorganicas, as quais podem ser dispersas
diretamente nas gotas de monémero (REYES; PAULIS; LEIZA, 2010; ASUA, 2014a).
Diferentes argilas tém sido utilizadas com sucesso na preparacao de latices hibridos
por meio da polimerizacdo em miniemulséo (BOURGEAT-LAMI; SHEIBAT-OTHMAN,;
SANTOS, 2010; FAUCHEU et al., 2010). Esse processo permite obter nanoparticulas
coloidais compdsitas com as lamelas de argila localizadas na superficie das particulas

poliméricas ou encapsuladas dentro delas.

Figura 2.16 — Imagens de TEM de filmes poliméricos de P(MMA-co-BA)/LP preparados com
(A) latices armados com LP, (B) latices com lamelas de LP encapsuladas.

(A) (B)

Fonte: adaptado de (FAUCHEU et al., 2010).

Um exemplo da versatilidade dessa técnica para controlar a morfologia dos latices
hibridos pode ser encontrado no trabalho de Faucheu et al. (2010), que sintetizaram latices
hibridos de P(MMA-co-BA)/Laponita RD por meio da polimerizagdo em emulsdo utilizando
uma mistura monomérica com razdo massica MMA/BA = 50/50, o surfatante aniénico
Dowfax e o coestabilizante reativo acrilato de docosila [CH.=CHC(=0)OC22Has]. Quando
apenas as faces das lamelas de LP foram modificadas com o iniciador catiénico AIBA via
reacdo de troca catibnica, as lamelas localizaram-se na superficie das particulas poliméricas.
Quando tanto as faces quanto as bordas das lamelas de LP foram modificadas,
respectivamente, com o surfatante cationico brometo de didodecildimetilamonio (DDAB) e
o0 mondmero acrilico derivado de silano y-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTES), a
argila tornou-se hidrofobica o bastante para ser dispersa nas gotas de monémero, 0 que
possibilitou a encapsulacao de varias lamelas de LP em uma mesma particula de polimero
apos a polimerizacdo das miniemulsdes. Os filmes obtidos a partir dos latices hibridos
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apresentaram nanoestruturas significantemente diferentes (Figura 2.16), o que influenciou o
comportamento mecanico e a absor¢do de dgua dos materiais. Os latices armados com argila
levaram a formacao de filmes com nanoestrutura celular (Figura 2.16A) enquanto os filmes
preparados a partir dos latices com particulas de LP encapsuladas apresentaram lamelas de
argila dispersas na matriz polimérica (Figura 2.16B). Como resultado, os filmes
nanocompositos preparados a partir dos latices armados com LP apresentaram melhores
propriedades mecanicas.

Embora nanoparticulas com baixas raz6es de aspecto tenham sido encapsuladas por
meio da polimerizagdo em miniemuls&o, essa tarefa se torna muito mais desafiadora quando
0 objetivo € encapsular nanoparticulas com elevada razdo de aspecto como lamelas de MMT.
SimulacBes da morfologia de equilibrio de gotas de monémero na presenca desse tipo de
nanocarga mostram que a modificacdo quimica da superficie dessas nanoparticulas
inorganicas ndo garante que a encapsulacéo seja alcancada (MICUSIK et al., 2010; REYES;
PAULIS; LEIZA, 2010).

Na literatura existem varios trabalhos que relataram a sintese de latices hibridos
contendo MMT por meio da polimerizacdo em miniemulsdo. Moraes et al. (2006), por
exemplo, sintetizaram latices hibridos de P(St-co-BA) contendo MMT brasileira modificada
com cloreto de cetiltrimetilaménio (CTAC). As miniemulsdes foram estabilizadas com SDS
e hexadecano. O mesmo grupo de pesquisa investigou também a influéncia que a
granulometriada MMT e o tipo de sal utilizado na modifica¢do quimica da argila exerceram
nas propriedades dos nanocompdsitos (MORAES et al., 2009, 2011). De um modo geral, 0s
filmes preparados a partir dos latices hibridos apresentaram melhores propriedades
mecanicas, maior estabilidade térmica e melhores propriedades de barreira. Constam ainda
na literatura trabalhos onde foram utilizadas MMTs comerciais organicamente modificadas
(DIACONU et al., 2007; DIACONU; PAULIS; LEIZA, 2008b; MIRZATAHERI,
MAHDAVIAN; ATAL 2009; MICUSIK et al., 2010; IANCHIS et al., 2012; BONNEFOND
et al., 2013a) e trabalhos onde a MMT foi modificada previamente com modificadores
reativos antes das sinteses dos latices (ZENGENI; HARTMANN; PASCH, 2012;
BONNEFOND et al., 2013a). Em todos esses trabalhos, as lamelas de MMT se localizaram
na superficie das particulas de mondmero. Bounani et al. (2008) e Mirzataheri, Mahdavian
e Atai (2009) reivindicaram a encapsulacdo de lamelas de MMT, mas nenhum desses
trabalhos apresentou evidéncias sélidas que mostrassem claramente as lamelas encapsuladas

com uma camada de polimero como imagens de microscopia eletrénica de transmissao.
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A combinacéo da polimerizagdo em miniemulsédo com a polimerizagcdo em emulséo
em um processo com duas etapas possibilitou Reyes et al. (2013) encapsular lamelas de
MMT em particulas de poli(acetato de vinila) (PVac). Primeiramente, a MMT sodica foi
modificada organicamente com o mondmero catidnico brometo de 2-(dimetilamino)etil
metacrilato hexadecil (MA16) e empregada na polimerizagdo em miniemulséo do acetato de
vinila (VAc). Poli(alcool vinilico) (PVA) foi utilizado como estabilizante, o que possibilitou
a formacédo de particulas de dimensdes compativeis com as lamelas de MMT. Os latices
hibridos apresentaram nanoparticulas com lamelas de MMT localizadas na superficie das
particulas poliméricas ou encapsuladas pelo polimero, bem como particulas poliméricas sem
a presenca de argila (micrografia de TEM mostrada na Figura 2.17). Essas particulas foram
entdo utilizadas como sementes na polimeriza¢do em emulsdo do Vac, o que possibilitou o
seu recobrimento por uma camada de polimero e, consequentemente, a encapsulacdo da
MMT (micrografia de TEM mostrada na Figura 2.17). Os materiais nanocompositos
apresentaram menor absorcao de dgua e melhores propriedades mecanicas do que o polimero

preparado sem adi¢do de argila.

Figura 2.17 — Representacdo do método em duas etapas desenvolvido por Reyes et al. (2013) para
encapsular a MMT .

etapa 1 etapa 2
= §  miniemulsdo N polimerizacéo 3 polimerizagao
= . < .
A N 7 — v =
a
A\ Q” \] \)

argila dispersa no
mondmero

CH; CHs

0 L/
Hic#‘\ 0/\/ ™ (CHa)ss
CHs

MA16

Fonte: adaptado de (REYES et al., 2013).

Seguindo o trabalho inovador de Cauvin, Colver e Bom (2005) e de Bon e Colver
(2007), que utilizaram lamelas da argila Laponita para estabilizar miniemulsdes poliméricas
as quais foram polimerizadas, resultando em latices armados com LP, alguns trabalhos

também relatam a sintese de latices livres de surfatante utilizando a MMT como estabilizante
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para obtencdo de latices armados com MMT (VAN DEN DUNGEN; GALINEAU,;
HARTMANN, 2012; BONNEFOND et al., 2013b; JASINSKI et al., 2014).

2.3. Sintese de latices hibridos do tipo organico/inorganico por

meio da polimerizagédo radicalar controlada em meio aguoso

Nesta secdo sdo apresentados os trabalhos mais recentes que relataram a sintese de
latices hibridos por meio da polimerizacdo radicalar controlada (PRC) em meio aquoso.
Primeiramente, as caracteristicas gerais de uma polimerizacdo viva/controlada sdo
apresentadas, bem como uma breve descri¢do dos principais métodos utilizados no controle
da polimerizacdo radicalar. Uma atencdo maior € dedicada ao controle via mecanismo de
transferéncia reversivel de cadeia por adicdo-fragmentacdo (reversible addition-
fragmentation chain transfer, RAFT). Em seguida, a autoagregacdo induzida pela
polimerizacdo (PISA) via PRC em emulsdo é introduzida. Entdo, o estado da arte da sintese
de latices hibridos por meio da PRC em emulsédo é apresentado, destacando-se os trabalhos
onde as particulas inorganicas foram encapsuladas por meio da polimerizacdo via RAFT em
emulsdo livre de surfatante. Finalmente, a sintese de latices hibridos por meio da PRC em

miniemulsdo é revisada.

2.3.1. Polimerizacgao radicalar controlada (PRC)

A polimerizagdo “viva” € definida como a polimerizacdo onde ndo h& processos
irreversiveis que interrompam o crescimento das cadeias (transferéncia irreversivel de cadeia
e terminacdo), o que permite definir a funcdo quimica das extremidades das cadeias e
possibilita a sintese de copolimeros em blocos por meio da adi¢do sequencial de monémeros.
Entretanto, a polimerizagdo “viva” ndo garante que os polimeros sintetizados apresentem
massa molar controlada e estreita distribuicdo de massa molar, o que somente ¢ alcancado
quando a etapa de iniciacdo € rapida (todo o iniciador € consumido nos estagios iniciais da

polimerizacdo) e a troca entre espécies de reatividade diferentes é tdo rapida quanto a



S7

propagacdo. Dessa forma, as cadeias poliméricas crescerdo numa mesma velocidade e a
distribuicdo de massa molar do polimero sera estreita. Quando todos esses critérios séo
satisfeitos, a polimerizacdo € designada como “viva/controlada” (MATYJASZEWSKI,
2002).

De acordo com Matyjaszewski (2002), os critérios utilizados para classificar uma
polimerizagdo como viva/controlada sdo:

e Evolugéo linear de In[M]o/[M] em funcéo do tempo ([M]o e [M] representam,
respectivamente, a concentragdo de mondmero inicial e a concentracdo de
mondmero em um instante qualquer), o que significa que o numero de
espécies ativas durante toda a reacdo é constante.

e Evolucdo linear da massa molar com a conversao, o que indica que o nimero
de cadeias durante a polimerizacédo ¢é constante. Para que isso aconteca, duas
condigcOes sdo necessarias: iniciacdo rapida, de modo que todas as cadeias
comecem a crescer simultaneamente, e auséncia de transferéncia de cadeia
que resulte no aumento do nimero de cadeias.

e Estreita distribuicdo de massas molares, calculada pela razéo entre a massa
molar ponderal média (Mw) e a massa molar numérica média (M) (indice de
polidispersidade, ©® = Mw/Ms), durante a polimerizacao.

e Cadeias poliméricas apresentam caracteristica viva: como consequéncia da
auséncia de terminacdo e de transferéncia irreversivel de cadeia, todas as
cadeias devem apresentar a capacidade de crescer novamente, ou seja, de
serem “estendidas” em um novo processo de polimerizacdo (extensdo de
cadeia), 0 que permite a preparacdo de copolimeros com arquiteturas mais
complexas.

Na polimerizacéo radicalar, a terminacao dos radicais € um processo controlado pela
difusdo e, portanto, a reducao de seu impacto em uma polimerizacdo para que ela apresente
as caracteristicas de uma polimerizagdo viva/controlada € um grande desafio. Enquanto €
impossivel eliminar totalmente a terminacéo na polimerizagéo radicalar, ha varios métodos
disponiveis para diminuir o numero de cadeias mortas. Essas estratégias consistem na
introdugdo de uma espécie dormente que ndo pode sofrer propagacdo, mas que pode reagir
com uma espécie radicalar, convertendo-se reversivelmente em uma espécie ativa (radicais
poliméricos capazes de reagir com 0 mondmero). Um equilibrio € entéo estabelecido entre

radicais poliméricos e cadeias poliméricas dormentes. Este equilibrio é fortemente deslocado
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para a espécie dormente (102 — 10" mol L?) e a concentracdo instantanea de radicais
poliméricos ¢ relativamente muito baixa (10° — 107 mol L). As cadeias dormentes néo
podem propagar, a ndo ser que sejam ativadas ao reagir com espécies ativas. Um radical
polimérico pode propagar por um curto periodo de tempo até que reaja com a espécie
dormente novamente tornando-se uma cadeia dormente. Gragas a esse equilibrio, as cadeias
poliméricas podem crescer simultaneamente desde que a troca entre espécies ativas e
dormentes seja répida, assim como a etapa de iniciagdo (QIU; CHARLEUX;
MATYJASZEWSKI, 2001; MATYJASZEWSKI, 2002).

Dentre os varios métodos disponiveis para controlar a polimerizacao radicalar, trés
técnicas tém sido estudadas extensivamente e aplicadas com sucesso: a polimerizacdo
radicalar mediada por nitroxidos (nitroxide mediated polymerization, NMP), a
polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomo (atom transfer radical polymerization,
ATRP) e a transferéncia reversivel de cadeia por adi¢do-fragmentacédo (reversible addition-
fragmentation chain trasfer, RAFT) (Figura 2.18). Na NMP e na ATRP, o equilibrio entre
espécies ativas e dormentes é estabelecido por meio de um mecanismo de terminacao
(desativacdo) reversivel, enquanto que na polimerizacdo via RAFT, o equilibrio é
estabelecido por transferéncia reversivel (transferéncia degenerativa). A IUPAC recomenda
0 uso do tempo polimerizacao radicalar com desativacao reversivel (reversible deactivation
radical polymerization, RDRP) para designar técnicas como a NMP, a ATRP e a RAFT, que
se baseiam no equilibrio entre espécies ativas e dormentes (JENKINS; JONES; MOAD,
2010). Entretanto, ainda é aceitavel utilizar a expressao polimerizacdo radicalar controlada
(controlled radical polymerization, CRP), termo ainda bastante utilizado na literatura atual
e que serd utilizado neste trabalho.
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Figura 2.18 — Principais técnicas utilizadas para controlar a polimerizacdo radicalar:
polimerizacao radicalar mediada por nitréxidos (NMP), polimerizacéo radicalar por transferéncia
atdbmica (ATRP, Mt = atomo de metal de transicdo, X = (pseudo)halogénio), transferéncia
reversivel de cadeia por adicdo-fragmentacdo (RAFT, Y = SC(=S)Z; Z = grupo
ativante/estabilizante).
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Fontes: adaptado de (MATYJASZEWSKI; XIA, 2002; LANSALOT; RIEGER; D’AGOSTO, 2016).

Na NMP (Figura 2.18), radicais nitroxidos estaveis (2) sdo utilizados como agentes
de controle, os quais capturam os radicais poliméricos (1) e formam macroalcdxiaminas (3),
a espécie dormente predominante no sistema. Por meio de uma simples clivagem homolitica
a elevadas temperaturas, a partir da espécie dormente sdo produzidos o radical nitréxido e a
espeécie ativa. A etapa de iniciacdo na NMP pode ser realizada de duas formas diferentes. No
sistema de iniciacdo bicomponente, sdo utilizados um iniciador térmico e um nitroxido.
Neste caso, o ajuste da raz&o molar de nitroxido para iniciador é extremamente importante,
pois a cinética da polimerizacdo é governada pela quantidade de nitroxido em excesso
presente apos a etapa de iniciacdo. Como consequéncia do excesso de nitroxido livre, o
equilibrio de ativacdo-desativacéo € deslocado para a formacdo da espécie dormente, o que
diminui a taxa de polimerizag&o. Os principais nitroxidos utilizados na NMP séo o TEMPO,
aplicado com sucesso na polimerizagéo do estireno e seus derivados; 0 SG1 e o TIPNO, que

permitiram que a variedade de mondmeros compativeis com a NMP fosse ampliada e o
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tempo de polimerizagcdo reduzido (QIU; CHARLEUX; MATYJASZEWSKI, 2001;
NICOLAS et al., 2013).

No sistema monocomponente, uma alcoxiamina preexistente é utilizada como
iniciador monomolecular, como o BlocBuilder® MA (Arkema) (Figura 2.19). Esse método
é atualmente o mais popular, pois permite que a cinética e a massa molar sejam ajustadas de
forma bastante precisa. Quando iniciadores térmicos sdo utilizados, no caso de um sistema
bicomponente, ndo é possivel determinar precisamente a eficiéncia dos radicais primarios
gerados a partir da decomposicao térmica, o que leva a resultados pouco reprodutiveis de
cinética de polimerizagdo e também a cadeias poliméricas com grupos funcionais nas
extremidades ndo muito definidos uma vez que esses radicais primarios sofrem rearranjo ou

fragmentacéo.

Figura 2.19 — Exemplos de nitroxidos e de uma alcoxiamina utilizados na NMP.
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Fonte: producao do préprio autor.

Na ATRP, as espécies ativas sdo geradas por um processo redox reversivel
catalisado por compostos de coordenagédo de metais de transicdo em seu estado mais baixo
de oxidacao (Mt"-Y/Ligante, onde Mt" representa o metal de transi¢do no estado de oxidagao
n e Y pode ser outro ligante ou o contraion) (Figura 2.18). Estes complexos de metais de
transicdo (ativadores) (2’) reagem reversivelmente com iniciadores ou espécies
macromoleculares dormentes do tipo (pseudo)haleto (1°) produzindo radicais poliméricos
propagantes (3°) e desativadores (4°), complexos de metais de transicdo em seu estado de
oxidagao mais elevado coordenado com ligantes do tipo (pseudo)haleto (X-Mt™1-Y/Ligante,
onde X representa um (pseudo)halogénio) (QIU; CHARLEUX; MATYJASZEWSKI, 2001;
MATYJASZEWSKI; XIA, 2002).
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O cobre (Cu*-Y/Ligante, X-Cu*2-Y/Ligante) é o metal de transicdo mais utilizado na
ATRP devido a sua versatilidade e ao seu custo, mas outros metais também sdo estudados
como ruténio, ferro, molibdénio e 6smio. Quanto ao ligante, suas principais funcées sdo:
solubilizar o sal do metal de transi¢do no meio organico e ajustar o potencial de reducéo e a
afinidade pelo halogénio do metal, formando um complexo com reatividade e dindmica
apropriadas para a transferéncia do atomo.

A ATRP também pode ser implementada de uma forma alternativa: a polimerizagéo
pode ser iniciada com um iniciador convencional e um complexo metalico no seu estado de
oxidacdo mais elevado (indo da direita para a esquerda na Figura 2.18). Esse processo €
chamado ATRP reversa.

2.3.1.1. Transferéncia Reversivel de Cadeia por Adicéao-
Fragmentacéo (RAFT)

Em 1998, foi publicado pelos pesquisadores da Organizacdo de Pesquisa da
Comunidade Cientifica e Industrial (Commonwealth Scientific and Industrial Research
Organisation, CSIRO) em Melbourne na Austrélia, o primeiro trabalho relatando a
utilizacdo de uma nova técnica de PRC baseada na transferéncia reversivel de cadeia por
adicdo-fragmentacdo, chamada de RAFT (Reversible Addition-Fragmentation chain
Transfer) (CHIEFARI et al., 1998; LE et al., 1998). Nesse mesmo ano, a Rhodia patenteou
na Franca um processo de polimerizacdo conhecido como MADIX (Macromolecular Design
via the Interchange of Xantates), o qual envolve a utilizacdo de agentes de controle do tipo
xantato e apresenta 0 mesmo mecanismo da polimerizacdo via RAFT (CORPART et al.,
1998).

Figura 2.20 — Estrutura genérica de um agente RAFT tiocarbonilico.
Classificacdo:
S—R Ditioéster: Z = R (ex: Ph, CHs, CH2-Ph)
Y Tritioéster: Z = S-R (ex: S-CizHzs, S-CsHy)
V4 Xantato: Z = O-R (ex: O-Ph, O-Et)

Ditiocarbamato: -N-R (ex: N-Etz, pirrol, pirrolidona)

Fonte: producdo do proéprio autor.
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Os agentes de transferéncia de cadeia (CTAs) utilizados na polimerizagdo via RAFT
sdo compostos tiocarbonilicos que apresentam um grupo estabilizante (Z) e um grupo de
saida (R) (Figura 2.20). Na polimerizacdo via RAFT, a iniciacdo e a terminagdo ocorrem da
mesma forma que em uma polimerizacao radicalar convencional. Como mostrado na Figura
2.21, ap0s a etapa de iniciacdo, os radicais poliméricos (Pn®) se ligam ao agente RAFT (1)
dando origem a um radical intermediario (2) que, logo em seguida, ira se fragmentar
produzindo um composto tiocarbonilico polimérico (espécie dormente) (3) e um novo
radical (R*) (preequilibrio). A reacdo deste radical com outras moléculas de mondmero dara
origem a um novo radical propagante (Pm®) (reiniciacao). Um rapido equilibrio (equilibrio
principal) € entdo estabelecido entre as espécies propagantes ativas (Pn* € Pm®) € 0s
compostos tiocarbonilicos poliméricos dormentes (3) por meio do intermediario (4),
fornecendo igual probabilidade para o crescimento de todas as cadeias poliméricas e
permitindo assim a obtencdo de cadeias poliméricas com estreita distribuicdo de massa molar
(MOAD; RIZZARDO; THANG, 2012).

Figura 2.21 — Mecanismo da PRC via RAFT.
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Ao final da polimerizago (ou quando ela é interrompida), a maioria das cadeias se
encontra dormente [por exemplo, PnSC(=S)Z (3)], apresentando a fungdo tiocarboniltio em
sua extremidade, o que permite que elas sejam reativadas e incorporem unidades
monoméricas em um novo processo de polimerizacao.

Como em todas as demais técnicas de PRC, a terminacdo dos radicais ndo é suprimida
do mecanismo da polimerizacdo via RAFT. Entretanto, um excelente controle da
polimerizacéo pode ser obtido pela técnica RAFT utilizando uma concentracgdo de iniciador
(na verdade, a concentracdo de radicais ativos oriundos da decomposicdo do iniciador)
consideravelmente menor do que a concentragdo de CTA. Ao final de uma polimerizagéo
via RAFT, a quantidade de cadeias mortas pode chegar a apenas 5% do numero de cadeias
dormentes (MONTEIRO; CUNNINGHAM, 2012).

Figura 2.22 — OrientacOes para a sele¢do do grupo Z do agente RAFT para a polimerizacéo de
varios monémeros. Linhas tracejadas indicam controle parcial da polimerizacdo (ou seja, controle
da massa molar, mas baixo controle da polidispersidade, devido & baixa atividade do agente
RAFT). Siglas: MMA — metacrilato de metila, HPMAM — N-(2-hidroxipropil) metacrilamida, St
— estireno, DMAmM — N,N-dimetilacrilamida, VAc — acetato de vinila, NVP — N-vinilpirrolidona.
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Fonte: (KEDDIE, 2014).

A técnica RAFT é compativel com uma grande variedade de mondmeros, técnicas
de polimerizacéo e condicdes experimentais. Entretanto, para garantir um 6timo controle da
polimerizacéo, € necessario escolher apropriadamente as condi¢des experimentais e 0 agente
RAFT, o que deve ser realizado levando-se em conta o(s) monémero(s) polimerizado(s).
Ambos o0s grupos Z e R influenciam diretamente o resultado da polimerizagdo. O grupo Z
modifica tanto a taxa de adicdo de radicais propagantes (Pn*) ao grupo tiocarbonil das
especies dormentes (1) e (3) quanto a taxa de fragmentacao dos radicais intermediarios (2)
e (4). A reatividade do agente RAFT pode ser ajustada variando-se o grupo Z, sendo que 0s
mais reativos possuem carbono (ditioésteres) ou enxofre (tritioésteres ou tritiocarbonatos)

adjacentes ao grupo tiocarboniltio. Agentes RAFT que possuem oxigénio (xantatos) ou
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nitrogénio (ditiocarbamatos) adjacentes ao grupo tiocarboniltio sdo tipicamente menos
reativos no que diz respeito a adi¢do de radicais (KEDDIE, 2014). A Figura 2.22 apresenta
orientacdes gerais para a escolha do grupo Z do agente RAFT.

Para um o6timo controle da polimerizacédo, o grupo R do agente RAFT deve ser um
bom grupo de saida em relagéo aos radicais poliméricos em crescimento (Pn®) além de ser
capaz de reiniciar a polimerizagéo de forma eficaz para prevenir retardagdo. A Figura 2.23
apresenta orientacOes gerais para a selecdo do grupo R com base nos monbémeros

polimerizados.

Figura 2.23 — OrientacGes para a selecdo de grupo R do agente RAFT para a polimerizagdo de
mondmeros. Linhas tracejadas indicam controle parcial sobre polimerizacéo é alcancado (ou seja,
controle da massa molar, mas baixo controle da polidispersidade devido a fraca tendéncia do grupo
sofrer homolise (MMA, HPMAM) ou retardacdo consideravel devido a reiniciagdo lenta da
polimerizacdo (VAc, NVP)). Siglas: MMA — metacrilato de metila, HPMAM - N-(2-
hidroxipropil) metacrilamida, St — estireno, DMAm — N,N-dimetilacrilamida, VAc — acetato de
vinila, NVP — N-vinilpirrolidona.
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Fonte: (KEDDIE, 2014).

Desde o registro da patente do processo RAFT, mais de 500 patentes de produtos
sintetizados por meio da polimerizacdo via RAFT ja foram depositadas por mais de 100
empresas e a taxa de depdsito de patentes continua a aumentar. Estas patentes abrangem uma
infinidade de aplicacdes, incluindo aplicacdes biomédicas, sistemas de liberacdo de drogas,
biossensores, células solares, microeletrénica, membranas de dessaliniza¢do, cosméticos,
lubrificantes, surfatantes, tintas e adesivos (MOAD; RIZZARDO; THANG, 2013). Dentre
esses produtos, é importante ressaltar os copolimeros RAFT do tipo “estrela” a base de
metacrilatos de nome Asteric™ que ja sio comercializados como modificadores reoldgicos
para fluidos lubrificantes pela Lubrizol, que também produz em escala industrial o agente
RAFT CTA-1 (TTC-éster) (Figura 2.24A), tritiocarbonato utilizado na sintese do Asteric™
(BRYZTWA; JOHNSON, 2011). Além da Lubrizol, outras empresas ja anunciaram a

producdo em escala industrial de agentes RAFT como a Rhodia (atual Solvay) que produz o
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xantato Rhodixan Al1® (Figura 2.24B), e a Arkema, que produz o tritiocarbonato
BlockBuilder® DB (Figura 2.24C) (DESTARAC, 2010; KEDDIE et al., 2012).

Figura 2.24 - Estrutura do agentes RAFT (A) CTA-1 (Lubrizol), (B) Rhodixan A1® (Solvay) e
(C) BlockBuilder® DB (Arkema).
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Fontes: adaptado de (DESTARAC, 2010; BRYZTWA; JOHNSON, 2011).

2.3.2. Autoagregacao induzida pela polimerizagdo (PISA) via PRC em
emulséo

A realizacdo da PRC em emulsdo ab initio (ao contrario da polimerizacdo em
emulsdo semeada) ndo € um processo trivial. De um modo geral, ndo é possivel implementar
a PRC em emulsdo ab initio da mesma forma que ela é realizada em um sistema homogéneo
(solucéo/bulk) devido aos problemas relacionados a particdo do agente de controle entre as
fases do sistema e a forma como ele participa dos mecanismos envolvidos na polimerizacéo
em emulsdo como, por exemplo, a difusdo através da fase aquosa até o local da
polimerizagdo. No caso de um agente RAFT hidrofdbico, sua adicdo ao meio reacional de
uma polimerizagdo em emulséo ndo permite um controle efetivo da reacdo, levando a
ocorréncia de uma série de problemas tais como a perda da caracteristica viva da
polimerizagéo, a perda da estabilidade coloidal e a diminuicdo da taxa de polimerizacao.

Além da difusdo dificultosa do agente RAFT através da fase aquosa, a nucleacdo das gotas
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de mondmero presentes no meio reacional durante grande parte de uma polimerizagao
também é responsavel pela perda do controle (SAVE; GUILLANEUF; GILBERT, 2006;
MONTEIRO; CUNNINGHAM, 2012; ZETTERLUND et al., 2015).

O método mais relevante para contornar esses problemas foi desenvolvido
inicialmente para a polimerizagdo via RAFT em emulsdo. Esse método baseia-se na
utilizagdo de cadeias poliméricas “vivas” (dormentes) soltiveis em agua ao invés de agentes
RAFT moleculares para controlar a polimerizacdo de mondémeros hidrofobicos. Essas
cadeias poliméricas “vivas”, chamadas de macroagentes RAFT (ou simplesmente
macroRAFT), séo reativadas durante a polimerizacdo em emulsdo de um mondmero
hidrofébico e formam um copolimero em bloco que se autoagrega gerando particulas
intumescidas com monémero (Figura 2.25). A polimerizacdo continua no interior das
particulas onde se encontram as extremidades reativas. Esta estratégia permite a preparacao
tanto de copolimeros em bloco anfifilicos bem definidos quanto de particulas poliméricas do
tipo ndcleo-casca (core-shell) constituidas de um nucleo hidrofébico e uma casca formada
pelo bloco hidrofilico, que confere estabilidade coloidal as particulas, sem a necessidade de
se utilizar surfatantes. Esse processo € conhecido como autoagregacdo induzida pela
polimerizacdo (polymerization induced self assembly, PISA) (CHARLEUX et al., 2012;
CANNING; SMITH; ARMES, 2016; LANSALOT; RIEGER; D’AGOSTO, 2016).

Figura 2.25 — Representacéo esquematica do processo PISA.

g EXTENSAO DE

CADEIA EM AGUA AUTOAGREGAGAO
Polimero hidrofilico Monémero
“vivo” hidrofébico

Fonte: adaptado de (LANSALOT; RIEGER; D’AGOSTO, 2016).

Ferguson et al. (2002, 2005), que foram o0s pioneiros nesse campo, prepararam
dispersdes de nanoparticulas de poli(acido acrilico-b-acrilato de n-butila) (PAA-b-PBA)
utilizando um macroagente RAFT contendo aproximadamente 5 unidades de AA obtido
previamente pela polimerizacdo via RAFT em solucdo na presenca de um tritioéster. Em
seguida, esse macroagente RAFT foi estendido durante a polimerizagdo em emuls&o ab initio

do BA resultando em particulas poliméricas. Para evitar a formacao de gotas de monémero,
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foi empregado um processo semibatelada com alimentagdo de mondmeros em condicéo de
escassez. A polimerizacdo foi bem controlada e os latices apresentaram boa estabilidade
coloidal. Copolimeros do tipo tribloco, a base de PAA-b-PBA-b-PSt também puderam ser
obtidos a partir da extensdo de cadeia do PAA-b-PBA com estireno (St).

Com uma estratégia mais simplificada, realizando a polimerizacdo via RAFT em
emulsdo em regime batelada, Manguian, Save e Charleux (2006) sintetizaram latices
estaveis de PSt utilizando um macroagente RAFT hidrofilico do tipo ditioéster a base de
poli(metacrilato de 2-(dietilamino)etila) (PDEAEMA) em pH &cido para garantir que 0s
grupos amino estivessem protonados. O foco do trabalho foi desenvolver uma estratégia para
a polimerizagdo via RAFT em emulsdo em regime batelada e ndo o controle da
polimerizacdo. Santos et al. (2007) também sintetizaram latices estaveis de PSt utilizando
um macroagente RAFT a base de poli(metacrilato de 2-(dimetilamino)etila) (PDMAEMA)
e um de poli(6xido de etileno)-b-poli(metacrilato de 2-(dimetilamino)etila) (PEO-b-
PDMAEMA), ambos sintetizados a partir de um ditioéster. Entretanto, ndo foi investigado
se as polimerizacdes aconteceram de forma controlada.

Rieger et al. (2008) sintetizaram latices de PSt e PBA por meio da polimerizacéo via
RAFT em emuls&o ab initio em regime batelada empregando macroagentes RAFT do tipo
poli(6xido de etileno) (PEO), sintetizados por meio da esterificagdo do PEO com um
tritiocarbonato contendo um grupo alquila Ci2Hzs. Além de estabilizar os latices, esses
macroagentes possibilitaram o controle da polimerizacéo.

Posteriormente, além de nanoparticulas esféricas, particulas com outras morfologias,
como fibras e vesiculas, foram preparadas por meio da polimerizacdo em emulsdo ab initio
em regime batelada do PSt utilizando-se macroagentes RAFT de poli(acido metacrilico-co-
metacrilato de metil éter poli(etileno glicol)) [P(MAA-co-PEGMA)] e de poli(acido acrilico-
co-acrilato de metil éter poli(etileno glicol)) [P(AA-co-PEGA)] sintetizados a partir de um
tritioéster por (BOISSE et al., 2010; ZHANG et al., 2011).

Recentemente, Chaduc et al. (2011) relataram a sintese de latices de PSt por meio da
polimerizagédo via RAFT em emulsdo em regime batelada utilizando macroagentes RAFT
sintetizados in situ, diretamente na fase aquosa, antes da etapa de extensdo de cadeia com
um mondmero hidrofébico. Na primeira etapa, macroagentes RAFT hidrofilicos de PAA,
PMAA ou P(MAA-co-PEGMA) foram sintetizados em meio aquoso utilizando um agente
RAFT do tipo tritioéster. Em seguida, na segunda etapa, uma carga de estireno foi adicionada
ao mesmo reator onde a sintese dos macroagentes RAFT hidrofilicos foi realizada. A

extensdo de cadeia dos macroagentes RAFT levou a formacao de copolimeros em bloco (por
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exemplo, PAA-b-PSt) que deram origem a particulas poliméricas. Esse procedimento one-
pot (realizado no mesmo reator) também tem possibilitado a preparagdo de particulas com
diferentes morfologias, como fibras e vesiculas (Figura 2.26) (ZHANG et al., 2011, 2013,
CHADUC et al., 2012, 2013; CARLSSON et al., 2014; LESAGE DE LA HAYE et al.,
2016).

Figura 2.26 — Representacdo esquematica da preparacdo de latices com diferentes morfologias
por meio do processo PISA via RAFT em emulsdo: extensdo de cadeia dos macroagentes RAFT
de P(MAA-co-PEGMA) com St realizado por (ZHANG et al., 2013).
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Fonte: adaptado de (ZHANG et al., 2013).

O processo PISA tornou-se a técnica dominante para a implementacdo da
polimerizacdo via RAFT em emulsdo. A NMP também tem sido implementada em emulséo
por meio do processo PISA, mas em propor¢do muito menor do que a polimerizacao via
RAFT. Com relacdo a ATRP, muito poucos trabalhos relataram a sintese de latices por meio
do processo PISA (ZETTERLUND et al., 2015; LANSALOT; RIEGER; D’AGOSTO,
2016). A possibilidade de realizagdo da polimerizacdo via RAFT em emulsdo por meio do
processo PISA é sem duvidas uma das maiores vantagens da técnica RAFT em relacdo as
outras técnicas de controle da polimerizacdo radicalar. Além de possibilitar a sintese de
latices estaveis constituidos de copolimeros com massa molar controlada, o processo PISA

também tem possibilitado o controle morfoldgico das particulas poliméricas.
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2.3.3. Létices hibridos via PRC em emulséao livre de surfatante

2.3.3.1. Encapsulacao de nanoparticulas inorganicas

Ha poucos anos atras, Nguyen et al. (2008) criaram um novo método para encapsular
nanoparticulas inorgéanicas de dioxido de titanio (TiO2) com uma camada polimérica por

meio da polimerizagdo via RAFT em emuls&o (Figura 2.27).

Figura 2.27 — Representacdo esquematica da encapsulacdo de pigmentos assistida por
macroagentes RAFT por meio da polimerizacdo via RAFT em emulsdo realizada por Nguyen et
al. (2008).

Disperséo de
pigmento Pigmento
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Fonte: (NGUYEN et al., 2008).

Macroagentes RAFT anfifilicos do tipo tritiocarbonato, a base de acido acrilico (AA)
e acrilato de n-butila (BA), foram sintetizados por meio da polimerizacdo via RAFT em
solugdo utilizando o agente de transferéncia de cadeia do tipo tritioéster acido
2-{[(butilsulfanil)tiocarbonil] sulfanil} propandico (PABTC). Esses macroagentes RAFT
foram entdo utilizados como estabilizantes em dispersdes aquosas de TiO.. Em seguida, o
macroagente RAFT adsorvido na superficie das nanoparticulas de TiO> foi estendido durante
a polimerizacdo em emulséo do metacrilato de metila (MMA) e do BA, realizada em regime
semibatelada com alimentagdo de mondmeros, utilizando uma mistura monomerica
contendo aproximadamente 90% em massa de MMA. O fato das cadeias de macroagente
RAFT adsorvidas sobre a superficie do TiO2 crescerem numa mesma taxa possibilitou a

formacdo de uma camada de P(MMA-co-BA) em torno das nanoparticulas de TiOg,
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resultando em particulas coloidais compdsitas do tipo ndcleo-casca (core-shell) (Figura
2.28A). Macroagentes RAFT de P(AA-co-BA) sintetizados utilizando-se o xantato &cido 2-
[(etoxitiocarbonil)sulfanil] succinico e o tritioéster acido 2,2'-(tiocarbonildisulfanil)

dipropandico também possibilitaram a encapsulacédo das nanoparticulas de TiOx.

Figura 2.28 — Micrografias de latices hibridos com morfologia nicleo-casca preparados por meio
da polimerizacdo radicalar controlada em emulsdo sem adicdo de surfatantes.
(A) P(MMA-co-BA)/TiO.. (B) P(MMA-co-BA)/y-Al(OH)s. © PSt/NTC.
(D) P(MMA-co-BA)/CeO,. (E) P(MMA-co-BA)/NTC. (F) P(MMA-co-BA)/GO.
(G) P(MMA-c0-BA)/SiO;. (H) P(MMA-co-BA)/y-Fe;0s. (1) P(MMA-co-BA)/SPION.
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Fontes: (NGUYEN et al., 2008, 2013, 2016; ALl et al., 2009; ZHONG; ZEUNA; CLAVERIE, 2012;
ZGHEIB et al, 2013; HUYNH et al, 2015, BOURGEAT-LAMI et al., 2016;

LI et al., 2016).
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Essa estratégia também foi empregada por Ali et al. (2009), que utilizaram
macroagentes RAFT a base de AA e BuA, sintetizados utilizando-se o tritiocarbonato de
dibenzila (DBTTC), para encapsular nanoparticulas de gibbsita [y-Al(OH)3]. O balanc¢o
hidrofilico-lipofilico dos macroagentes RAFT e sua massa molar exerceram uma grande
influéncia na morfologia das nanoparticulas hibridas. Latices de P(MMA-co-BA)/y-Al(OH)3
com morfologia nlcleo-casa, sem a presenca de particulas poliméricas livres na fase aquosa,
foram preparados com o macroagente RAFT composto de 10 unidades de AA e 5 unidades
de BA [P(AA1-c0-BAs)-DBTTC] (Figura 2.28B). Outro fator determinante para o sucesso
da encapsulacdo foi a utilizacdo de uma mistura monomeérica rica em MMA durante a
polimerizagdo em emuls&o, como no trabalho de Nguyen et al. (2008).

Zhong, Zeuna e Claverie (2012) encapsularam nanotubos de carbono (NTC) com
uma camada de poliestireno (PSt) utilizando trés macroagentes RAFT diferentes: PAAgo-
DBTTC, P(AA10-co-BAs)-PABTC e P(AAs-co-St3)-PABTC. Embora esses macroagentes
RAFT ndo tenham apresentado alta afinidade pela superficie hidrofobica dos NTCs, o que
foi evidenciado por isotermas de adsorcao, a utilizacdo de uma baixa vazao de alimentacéo
de St durante a polimerizacdo em emulsédo foi determinante para a encapsulacdo dos NTCs.

Zgheib et al. (2013) prepararam latices hibridos com morfologia nlcleo-casca
constituidos de nanoparticulas de 6xido de cério (CeOz) encapsuladas com uma camada de
P(MMA-co-BA) (Figura 2.28D) utilizando o macroagente RAFT P(AA11-Co-BA11)-
CTPPA, sintetizado a partir do tritiocarbonato 4-ciano-4-[(propilsulfaniltiocarbonil)-
sulfanil]pentandico (CTPPA). Esse macroagente RAFT apresentou uma forte interacdo com
as nanoparticulas inorganicas e garantiu a adequada molhabilidade das mesmas pela mistura
monomérica, o que foi fundamental para garantir a encapsulacdao. Outro macroagente RAFT
constituido exclusivamente de unidades de AA foi utilizado, mas ndo possibilitou a
incorporacgdo das nanoparticulas inorganicas na matriz polimérica. Utilizando o P(AA11-co-
BA11)-CTPPA, as nanoparticulas de CeO> foram encapsuladas tanto por um copolimero de
alta Tg quanto por um de baixa Tg, sintetizados, respectivamente, utilizando-se misturas
monoméricas contendo 80% em massa de MMA e 50% em massa de MMA.. Entretanto, ndo
foi relatada a preparacédo de filmes nanocompositos

Nguyen et al. (2013) também encapsularam nanotubos de carbono (NTC) com uma
camada de P(MMA-co-BA) (Figura 2.28E) utilizando um macroagente RAFT a base de AA,
BA e estireno-4-sulfonato de sodio (StS), sintetizado a partir do agente de transferéncia de
cadeia PABTC. Uma estratégia diferente foi utilizada para promover a adsorcdo dos

macroagentes RAFT na superficie dos nanotubos (Figura 2.29). Primeiramente, a superficie
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dos NTC foi funcionalizada com grupos -COOH, que lhes conferiram carga negativa apds
sua dissociacdo em pH alcalino. Em seguida, o polication poli(hidrocloreto de alilamina)
(PAH) foi adsorvido na superficie negativa dos NTC, que sofreram inversdo de carga e
adquiriram carga positiva, possibilitando assim a adsor¢do do macroagente RAFT anidnico
na superficie do material inorganico. A subsequente polimerizacdo em emulsdo do MMA e
do BA possibilitou a encapsulacdo dos NTCs. Para garantir a formagdo de uma camada
polimérica uniforme em torno dos NTC, foi necessario recobri-los completamente com
PAH, o que permitiu que o macroagente RAFT se adsorvesse uniformemente em toda sua
superficie. Quando a adsorcao foi incompleta, apenas nédulos de polimeros foram formados
nas regides onde o macroagente RAFT havia adsorvido.

Figura 2.29 — Representacdo esquematica da adsor¢do do PAH sobre os NTCs funcionalizados
com grupos -COOH seguida da adsorcdo de macroagentes RAFT anidnicos sobre os NTCs
complexados com PAH, encerando com encapsulagdo por meio da polimerizagdo via RAFT em
emuls&o.
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Fonte: adaptado de (NGUYEN et al., 2013).

Huynh et al. (2015) encapsularam nanoparticulas de 6xido de grafeno (GO) com uma
camada de P(MMA-co-BA) utilizando a mesma estratégia adotada por Nguyen et al. (2013).
Primeiramente, a superficie negativa das nanoparticulas de grafeno foi modificada por meio
da adsorc¢éo do polication PAH. Em seguida, um macroagente RAFT ani6nico a base de AA,
BA e StS, sintetizado utilizando o tritiocarbonato PABTC, foi adsorvido sobre a superficie
positivamente carregada das nanoparticulas de GO complexadas com PAH. A extenséo de
cadeia do macroagente RAFT adsorvido sobre a superficie do GO possibilitou seu
recobrimento uniforme com uma camada polimérica (Figura 2.28F).

Bourgeat-Lami et al. (2016) encapsularam particulas coloidais de silica (SiO2) de
varios diametros com P(MMA-co-BA) (Figura 2.28G). A encapsulacdo foi assistida pelo
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macroagente RAFT  P(PEGAs-c0-BA4)-CTPPA, constituido de unidades do
macromondmero acrilato de metil éter poli(etileno glicol) (PEGA), capaz de interagir com a
silica por meio de liga¢des de hidrogénio. A morfologia dos latices de P(MMA-co-BA)/SiO;
foi influenciada pelo tamanho dasilica, pelas caracteristicas de sua superficie e pelo processo
de polimerizagdo. As nanoparticulas inorgéanicas foram encapsuladas por copolimeros de
alta e de baixa Tg, sintetizados, respectivamente, utilizando-se misturas monoméricas
contendo 90% e 50% em massa de MMA.

Li et al. (2016) encapsularam nanoparticulas de maghemita (y-Fe2O3) com uma
camada de P(MMA-co-BA) utilizando o macroagente RAFT do tipo tritiocarbonato P(AAz1o-
c0-BA1)-CTPPA (Figura 2.28H). A adsor¢do do macroagente RAFT sobre as
nanoparticulas de y-Fe>Os levou a formacéo de clusters constituidos de véarias nanoparticulas
inorganicas. Durante a etapa de encapsulacdo, os clusters de y-Fe2Oz/P(AA10-co-BA1o)-
CTPPA agregaram parcialmente fazendo com que o tamanho de particula dos latices
hibridos fosse maior do que o tamanho dos clusters presentes no meio reacional no inicio
da polimerizagdo. Variando-se a concentragdo de P(AA10-c0-BA10)-CTPPA e/ou 0 pH do
sistema, latices hibridos estaveis com tamanhos de particula adequados para conferir carater
superparamagnético ao material puderam ser preparados. Consequentemente, a separacao
magnética das particulas de latex hibrido péde ser efetuada.

Nguyen et al. (2016) também encapsularam nanoparticulas superparamagnéticas de
oxido de ferro (SPIONs) com uma camada de P(MMA-co-BA) utilizando os macroagentes
RAFT P(AA10-c0-BA7)-PABTC e PAAs-b-PAAmMe-PABTC, que foram utilizados em
conjunto para conferir tanto estabilidade eletrostatica quanto estérica aos latices hibridos
devido a presenca de unidades de acrilamida (AAm) no copolimero em bloco. As
nanoparticulas hibridas retiveram as propriedades magnéticas das nanoparticulas
inorganicas, apresentaram boa estabilidade coloidal em solucdo salina. Elas foram
conjugadas com o derivado isotiocianato da Rodamina B e ndo apresentarem citotoxicidade,
0 que permitiu que fossem utilizadas como marcadores de células.

Em um artigo de perspectiva, Mballa Mballa et al. (2012) anunciaram que haviam
submetido para publicagdo um trabalho relatando a encapsulacdo da MMT com uma camada
de P(MMA-co-BA) utilizando o macroagente RAFT cationico de P(QDMAEA11-c0o-BAs)-
DBTTC contendo unidades quaternizadas de acrilato de 2-(dimetilamino)etila (QDMAEA).
Tanto quanto se sabe, o trabalho ainda néo foi publicado e poucas informag0es a respeito da

sintese dessas nanoparticulas hibridas foram divulgadas. Apenas uma micrografia de TEM
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do latex foi apresentada (Figura 2.30), a qual ndo permite confirmar a efetiva encapsulagéo
das lamelas de MMT.

Figura 2.30 — Léatex hibrido de P(MMA-co-BA)/MMT sintetizado por meio da polimerizacéo via
RAFT em emulséo.

Fonte: (MBALLA MBALLA et al., 2012).

2.3.3.2. Outras Morfologias

Garnier et al. (2012, 2013) e Warnant et al. (2013) sintetizaram latices hibridos
contendo CeO: utilizando macroagentes RAFT com varias composi¢fes. Nos latices de
P(St-co-MA)/CeO:- sintetizados por Garnier et al. (2012) utilizando o macroagentes RAFT
P(AA1o-c0-BA75)-DBTTC, as nanoparticulas inorgénicas se localizaram na superficie das
particulas polimeéricas (Figura 2.31A). Com o intuito de aumentar a interagdo dos
macroagentes RAFT com a superficie do CeO2, Garnier et al. (2013) sintetizaram
macroagentes RAFT contendo unidades de acido 2-acriloamido-2-metilpropano sulfénico
(AMPS) para serem utilizados na sintese dos latices hibridos. Entretanto, nos latices de P(St-
co-MA)/CeO, sintetizados com o P(AA4.9-C0-BAs0-c0-AMPS36)-DBTTC, as
nanoparticulas de CeO. também se localizaram na superficie das particulas poliméricas
(Figura 2.31B).

O mesmo grupo de pesquisa sintetizou ainda latices hibridos de poli(cloreto de
vinilideno-co-acrilato de metila) [P(VDC-co-MA)]/CeO: utilizando um macroagente RAFT
contendo unidades de &cido vinilbenzilfosfonico (VBPDA) [P(VBPDA-co-St)-DBTTC],
cujos grupos fosfonicos sdo capazes de interagir com a superficie do CeO2 (WARNANT et
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al., 2013). Entretanto, as nanoparticulas inorganicas ndo foram encapsuladas. Létices
hibridos constituidos de particulas poliméricas contendo varias nanoparticulas de CeO2 em
sua superficie foram obtidos (Figura 2.31C). Essa morfologia é diferente da morfologia dos
latices hibridos sintetizados por Zgheib et al. (2013) (Figura 2.28D), nos quais as
nanoparticulas de CeO. foram encapsuladas na matriz polimérica. Essa diferenca de
morfologia pode ser atribuida a diferenca da natureza da superficie das nanoparticulas de
CeO: utilizadas por ambos os grupos de pesquisa. As nanoparticulas utilizadas por Garnier
etal. (2012, 2013) e Warnant et al. (2013) apresentavam citrato adsorvido em sua superficie,
0 qual ndo pdde ser completamente removido e pode ter influenciado o mecanismo de

adsorcdo dos macroagentes RAFT.

Figura 2.31 — Micrografias de latices hibridos obtidos por meio da PRC em emulsdo sem adicéo
de surfatantes. (A) P(St-co-MA)/CeO,. (B) P(St-co-MA)/Ce0O.. (C) P(VDC-co-MA)/Ce02. (D)
P(MBA-c0-St)/SiO,. (E) PSt/LP. (F) P(MMA-co-BA)/y-Al(OH)s.
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Fontes: (GARNIER et al., 2012, 2013; WARNANT et al., 2013; GUIMARAES et al., 2014; QIAO
et al., 2015; LOIKO et al., 2016)

QIAO et al. (2015) sintetizaram latices hibridos de poli(metacrilato de n-butila-co-
estireno)/silica [P(BMA-co-St)/SiO2] via NMP em emulsdo utilizando um macroiniciador
[(PEGMA)12-co-St1]-SG1 constituido de metacrilato de metil éter poli(etileno glicol) e St,
sintetizado utilizando-se o nitroxido SG1 e o iniciador do tipo alcoxiamina BlockBuilder®.



76

O macroiniciador ancorado na superficie das nanoparticulas de silica foi estendido durante
a polimerizacdo em emulsdo em batelada levando a formacéo de particulas poliméricas na
superficie das nanoparticulas de silica por meio do processo PISA (Figura 2.31D). Particulas
hibridas com varias morfologias foram obtidas em funcdo da concentracdo de
macroiniciador e do tamanho das nanoparticulas de silica.

Guimardaes et al. (2014) prepararam particulas de PSt com armaduras de LP (Figura
2.31E) por meio da polimerizacdo em emulsdo Pickering utilizando o macroagente RAFT a
base de poli(dxido de etileno) PEO-CTPPA. A presenca da argila no sistema reduziu o
fendmeno de particdo do macroagente RAFT entre a fase aquosa e a fase organica,
possibilitando a obtencdo de latices estaveis. As reaces foram mais rapidas e ainda houve
um melhor controle da massa molar na presenca da argila. As particulas hibridas
apresentaram pequenas cavidades, resultado da presenca de seguimentos de PEO em seu
interior, 0s quais podem absorver agua, que evapora durante a secagem do latex. O material
nanocomposito obtido a partir dos latices hibridos apresentou estrutura celular (Figura
2.31E), tipica de nanocompositos preparados a partir de latices com armaduras.

Loiko et al. (2016) sintetizaram latices hibridos de P(MMA-co-BA)/y-Al(OH)3 via
ARGET ATRP em emulsdo. Primeiramente, um macroiniciador de P(AAg-co-BAs) foi
obtido pela hidrélise do copolimero de poli(acrilato de terc-butila-co-acrilato de n-butila)
sintetizado via ATRP. O macroiniciador foi utilizado para estabilizar as nanoparticulas de
gibbsita em agua durante a polimerizacdo via ARGET ATRP em emulsdo do MMA e do
BA, realizada em regime semibatelada com alimentacdo de mondmero em condi¢do de
escassez. Latices com nanoparticulas hibridas do tipo muffin (lamela localizada na interface
polimero-agua) foram obtidos (Figura 2.31F). Latices de PMMA/y-Al(OH)3 e de PBA/y-
Al(OH)s também foram sintetizados por esse método e apresentaram a mesma morfologia
do tipo muffin do latex de P(MMA-co-BA)/y-Al(OH)s. Pelo fato da Ty do PMMA ser maior
do que a temperatura da reacao, durante a polimerizacdo em emuls&o, as cadeias poliméricas
das nanoparticulas de PMMA/y-Al(OH)s ndo apresentariam mobilidade suficiente para
permitir que as nanoparticulas de gibbsita migrassem do interior das nanoparticulas hibridas
para a interface polimero/agua. Portanto, as nanoparticulas hibridas devem ter apresentado
a morfologia do tipo muffin desde o inicio das sinteses. Os autores concluiram entéo que a
morfologia do tipo muffin foi a morfologia termodinamicamente mais estavel que podia ser
obtida e ndo o resultado de uma possivel migracéo das particulas de gibbsita para a interface

polimero/agua durante sua encapsulagdo, como aconteceu no trabalho de Ali et al. (2009)
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quando foi utilizada uma mistura monomérica contendo 30% em massa de BA que resultou

em um polimero com T¢ menor do que a temperatura de reacdo

2.3.4. Létices hibridos via PRC em emulsédo na presenca de surfatantes

Daigle e Claverie (2008) também anunciaram a encapsulacdo de diversas
nanoparticulas inorganicas assistida por macroagentes RAFT por meio da polimerizacdo em
emuls@o no mesmo ano em que o grupo de pesquisa de Hawkett. Entretanto, o trabalho do
grupo de pesquisa de Claverie apresenta algumas diferencas em relacdo ao trabalho de
Nguyen et al. (2008) e aos varios trabalhos que foram desenvolvidos ap6s o advento deste

método de encapsulagéo.

Figura 2.32 — Micrografias de latices hibridos obtidos por meio da PRC em emulséo.
(A) P(St-co-MA)/BaTiOs. (B) (MMA-co-BA)/CdS. (C) P(MBA-co-St)/PbS.
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Fontes:  (DAIGLE; CLAVERIE, 2008; DAS; ZHONG; CLAVERIE, 2011,
DAS; CLAVERIE, 2012).

Daigle e Claverie (2008) utilizaram agentes RAFT hidrofilicos de PAAgs-DBTTC
para dispersar as particulas inorganicas e o surfatante SDS para estabilizar as nanoparticulas
hibridas. Diversas nanoparticulas inorganicas foram encapsuladas com uma camada de PSt
utilizando do PAAgs-DBTTC: anatase, rutilo, didéxido de zinco, didxido de zircénio, 6xido
de cobre, titanato de bério (BaTiO3) (Figura 2.32A), alumina, molibidénio, zinco e nitreto
de silicio. Posteriormente, 0 mesmo grupo de pesquisa encapsulou pontos quanticos de
sulfeto de cAdmio (CdS) (DAS; ZHONG; CLAVERIE, 2011) e de sulfeto de chumbo (PbS)
(DAS; CLAVERIE, 2012) com uma camada de PSt utilizando o macroagente RAFT
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P(AA10-c0-BAs)-PABTC (Figura 2.32A e Figura 2.32B, respectivamente). A utilizacdo do
macroagente RAFT de PAAg-DBTTC ndo possibilitou a encapsulagdo do CdS. Em ambos
os trabalhos o surfatante SDS foi acrescentado as formulagdes para ajudar a estabilizar os
latices hibridos. Portanto, nestes trabalhos, o potencial da polimerizacdo via RAFT em

emulséo néo foi totalmente explorado.

2.3.5. Latices hibridos via PRC em miniemulsao

Quando a CRP comecou a ser implementada em meio aquoso, a maioria dos
trabalhos focaram na polimerizacdo em miniemulsdo, que ndo apresenta 0S mecanismos
complexos de nucleacéo e de transporte de massa da polimerizacdo em emulsdo. As mesmas
receitas utilizadas na PRC em massa podem ser utilizadas na polimerizacdo em miniemuls&o,
em particular, agentes de controle e iniciadores hidrofobicos. Varios trabalhos relataram a
sintese de polimeros bem controlados na forma de latices estaveis por meio da PRC em
miniemulsdo, inclusive de latices hibridos do tipo organico/inorganico (CHARLEUX;
D’AGOSTO; DELAITTRE, 2010; ZETTERLUND et al., 2015). Dependendo da técnica de
controle utilizada, algumas restrigdes devem ser levadas em conta. Na NMP, por exemplo,
o nitréxido deve ser soluvel na fase organica para permanecer dentro das goticulas/particulas
e, dessa forma, participar do equilibrio de ativacdo-desativacdo. Na ATRP, o complexo de
metal de transicdo deve ser estavel na presenca de agua e nao deve interagir com outros
componentes da miniemulsdo, como o surfatante. No caso da polimerizacdo via RAFT, a
principal questdo a ser considerada é a solubilidade e reatividade do CTA.

Com relacdo a sintese de latices hibridos contendo argilas por meio da PRC em
miniemulsdo, Samakande, Sanderson e Hartmann (2008) sintetizaram latices hibridos de
PSt utilizando MMT modificada organicamente com dois agentes RAFT cationicos:
brometo de N,N-dimetil-N-(4-(feniltiocarbonil)metil)benzil)etanaménio (PCDBAB) e
brometo de  N-(4-((dodeciltiocarbonil)methyl)benzyl)-N,N-dimethyl-ethanammonium
(DCTBAB). A MMT modificada foi dispersa no mondémero antes da preparacdo das
miniemulsdes, que foram preparadas utilizando o surfatante SDS e hexadecano como
coestabilizante. A caracterizagdo morfoldgica dos latices hibridos por TEM ndo possibilitou
a identificagdo das lamelas de MMT. O material nanocompadsito final apresentou morfologia

parcialmente esfoliada. N&do houve ganho de estabilidade térmica em relacdo ao polimero
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puro, mas 0os nanocompositos apresentaram modulo de armazenamento maior. O mesmo
grupo preparou ainda nanocompdsitos de P(St-co-BA)MMT utilizando as argilas
modificadas com PCDBAB e DCTBAB (SAMAKANDE; SANDERSON; HARTMANN,
2009). Nesse estudo, a morfologia dos latices hibridos ndo foi analisada. Os materiais
nanocompositos apresentaram morfologia variando de parcialmente esfoliada a intercalada,
a medida que o teor de argila aumentou de 1 para 5%.

Diaconu et al. (2009) sintetizaram latices hibridos de P(MMA-co-BA)/MMT
utilizando MMT organicamente modificada com um macroiniciador catidnico do tipo
alcoxiamina preparado a partir do SG1, dos monémeros MMA e St, e do iniciador catidnico
AIBA. A argila modificada foi incorporada a fase organica antes da preparacdo das
miniemulsdes. SDS e acrilato de octadecila (SA) foram utilizados para estabilizar as
miniemulsdes. A reacdo realizada sem a adicdo de iniciador atingiu apenas 21,5% de
conversdo ap6s 4 h de reacdo. Houve, portanto, a necessidade de utilizar um iniciador
térmico. A morfologia dos latices hibridos ndo p6de ser adequadamente caracterizada por
TEM. Os filmes nanocompdsitos apresentaram morfologia parcialmente esfoliada, bem
como maiores temperaturas de decomposicao térmica e menor permeabilidade ao vapor de
agua em relacdo ao polimero preparado sem adicdo de argila. Quanto as propriedades
mecanicas, houve um ligeiro aumento no mddulo de armazenamento.

Khezri et al. (2011) prepararam latices hibridos de P(St-co-MMA) contendo a MMT
comercial organicamente modificada Cloisite® 30B por AGET ATRP. Para estabilizar as
miniemulsdes, foi utilizado o surfatante catibnico CTAB e o hexadecano. A argila foi
dispersa no mondmero, onde também foi adicionado um ligante hidrofobico. Os latices
hibridos foram caracterizados por SEM, mas nédo foi possivel identificar a localizacdo da
argila na matriz polimérica. Os materiais nanocompdsitos apresentaram morfologia
esfoliada e melhor estabilidade térmica do que o polimero puro. O mesmo grupo de pesquisa
utilizou essa metodologia para preparar latices de P(St-co-BA)/MMT (HATAM I et al., 2011,
2013) e sintetizou também latices hibridos de PMMA/MMT (KHEZRI et al., 2012a),
PStYMMT (KHEZRI et al., 2012b) e P(MMA-co-St)/MMT (KHEZRI et al., 2012c) por
ATRP reversa. Em todos esses estudos, os resultados foram bastante semelhantes.

Micusik et al. (2012) sintetizaram latices hibridos de P(MMA-co-BA)/MMT
utilizando MMT modificada com um macroiniciador catiénico do tipo alcéxiamina contendo
unidades do mondmero catibnico cloreto de vinilbenziltrimetilaménio (VBTMACI), de
MMA e de St, sintetizado utilizando o iniciador BlockBuilder® MA
[P(VBTMACI-co-MMA-co-St)-SG1]. O processo envolveu trés etapas (Figura 2.33).
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Primeiramente, a argila foi modificada com o macroiniciador. Em seguida, a
MMT/P(VBTMACI-co-MMA-co-St)-SG1 foi dispersa em MMA e BA, mistura que foi
polimerizada via NMP em massa para producdo de um masterbach de P(MMA-co-
BA)/MMT. O masterbach foi entdo disperso na fase organica de uma miniemulsao contendo
MMA, BA e SA (o coestabilizante utilizado), que foi misturada a fase aquosa contendo o
surfatante Dowfax 2A1. Finalmente, a miniemulséo foi polimerizada utilizando um iniciador

térmico.

Figura 2.33 — Processo utilizado por Micusik et al. (2012) para preparar latices hibridos de
P(MMA-co-BA)/MMT por meio da polimerizacdo via NMP em miniemulséo.
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Fonte: adaptado de (MICUSIK et al., 2012).
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Os autores tentaram sintetizar latices hibridos diretamente com a MMT modificada
apenas com o macroiniciador, de forma semelhante & do trabalho de Diaconu et al. (2009),
mas os latices perderam estabilidade. Os latices preparados com o masterbatch apresentaram
boa estabilidade, o que foi atribuido a maior compatibilidade da MMT com a fase organica
das miniemulsdes. No caso das miniemulsdes preparadas com a MMT modificada apenas
com 0 macroiniciador, os autores sugeriram que as lamelas de argila devem ter se localizado
na interface monémero/agua (e polimero/dgua apds a polimerizacdo) devido a menor
afinidade da MMT com a fase organica, o que deve ter causado os problemas de estabilidade.
Tendo como base a imagem de TEM do latex hibrido apresentada na Figura 2.33, 0s autores
sugeriram que a MMT foi encapsulada quando o masterbatch foi utilizado na preparagéo
dos latices. As micrografias do filme nanocompdsito sugeriram a esfoliacdo da argila. Os
latices hibridos preparados com o masterbatch foram utilizados como adesivos e
apresentaram melhores propriedades adesivas que os latices hibridos preparados com a argila
comercial Cloisite® 30B, o que foi atribuido ao fato da MMT estar encapsulada na matriz
polimérica.

Chakrabarty e Singha (2015) sintetizaram latices hibridos de poli(acrilato de
2,2,3,3,4,4,4-heptafluorbutila)/ MMT (PHFBA/MMT) utilizando o agente RAFT 2-
cianopropil dodecil tritiocarbonato (CPDTC) e os mondmeros auxiliares PEGMA e cloreto
de [2-(acriloiloxi)etil]trimetilambnio (ADQUAT), este tltimo um mondmero catibnico. As
miniemulsdes foram estabilizadas com uma mistura de SDS e do surfatante ndo idnico
Triton. Curiosamente, a argila hidrofilica (sem passar por modificacdo organica) foi dispersa
na fase orgénica constituida de HFBA, CPDTC e do iniciador AIBN. Em seguida, a fase
aquosa constituida de agua e surfatante foi adicionada a fase organica, e as miniemulsdes
foram preparadas com o uso de ultrassom. Apds a preparacdo das miniemulsfes, uma
solucdo aquosa contendo o monémero auxiliar (PEGMA ou ADQUAT) foi adicionada a
miniemulsdo. Quando o mondémero catibnico ADQUAT foi utilizado, a solucdo de
monomero teve o pH ajustado previamente para 9 a fim de evitar a perda de estabilidade da
miniemulsdo devido & forte interacdo eletrostatica entre 0 ADQUAT e a MMT. O agente
RAFT introduzido na fase organica das miniemulsGes desempenhou o papel de
coestabilizante e possibilitou o controle das polimerizagbes. A morfologia dos latices foi
influenciada diretamente pelos mondmeros auxiliares. A utilizagdo do PEGMA levou a
encapsulacdo de lamelas empilhadas de argila (Figura 2.34A), enquanto a utilizagdo do
ADQUAT levou a formacdo de latices armados com argila (Figura 2.34B). Essa diferenca

de morfologia foi atribuida a interacdo entre mondmeros auxiliares e argila: ligacGes de
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hidrogénio e interacdes hidrofobicas no caso do PEGMA, e interacOes eletrostaticas no caso
do ADQUAT. A morfologia dos latices hibridos influenciou a morfologia dos
nanocompositos obtidos e das propriedades do material final: 0s nanocompdsitos preparados
a partir de latices contendo PEGMA apresentou morfologia intercalada e 0os nanocompasitos
obtidos a partir dos latices contendo ADQUAT apresentou morfologia esfoliada. Estes
ultimos apresentaram maior carater hidrofébico, menor absor¢do de &gua e maior
estabilidade térmica do que o filme de polimero puro e do que os filmes nanocompdsitos
preparados a partir de latices contendo apenas a MMT (sem adicdo de mondmero auxiliar)
e de latices contendo MMT e PEGMA.

Figura 2.34 — (A)(B) Latices de PHFBA/MMT sintetizados por meio da polimerizagdo via RAFT
em miniemulsdo utilizando os monémeros auxiliares (A) PEGAMA e (B) ADQUAT. (C) Latices
de P(HFBA-co-St-co-BA) sintetizados por meio da polimerizagdo via RAFT em miniemulséo
Pickering utilizando o monémero auxiliar ADQUAT.

(A) (C)

Fontes: (CHAKRABARTY; SINGHA, 2015; CHAKRABARTY et al., 2016)

Chakrabarty et. al (2015) sintetizaram latices hibridos de poli(acrilato de 2,2,3,3,3-
pentafluorpropila-co-metacrilato de metila-co-acrilato de n-butila) [P(PFPA-co-MMA-co-
BA)] contendo a argila Laponita via polimerizagdo em miniemulsdo Pickering. A LP foi
modificada com o agente RAFT catibnico  S-1-dodecil-S’-(brometo  de
metilbenziltrietilamonio) tritiocarbonato (DMTTC) e utilizada como Unico estabilizante das
miniemulsdes (ndo foi adicionado nenhum coestabilizante devido ao fato do CTA possuir
uma longa cadeia alquilica hidrofébica) (Figura 2.35). Miniemulsdes estaveis foram obtidas
e deram origem a latices hibridos armados com LP. Um outro agente RAFT ndo idnico foi
testado, mas os latices hibridos ndo apresentaram morfologia armada. O carater hidrofobico
do nanocomposito preparado a partir dos latices com morfologia armada apresentaram

carater levemente mais hidrofébico.
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Figura 2.35 — Sintese de latices hibridos por meio da polimerizagdo via RAFT em miniemulsao
Pickering.
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Fonte: adaptado de (CHAKRABARTY et al., 2015).

Em um trabalho posterior, Chakrabarty et al. (2016) relataram ainda a sintese de
latices de P(HFBA-co-St-co-BA) armados com MMT por meio da polimerizagdo via RAFT
em miniemulséo Pickering, utilizando o CPDTC como CTA e 0o ADQUAT como mondmero
auxiliar para promover a interacdo entre a matriz polimérica e a argila. Neste trabalho,
diferentemente do primeiro, a argila foi dispersa na fase aquosa onde foi modificada com o
ADQUAT em pH béasico para evitar a perda de estabilidade. Dessa forma, a argila
modificada pbde estabilizar as miniemulsGes. Latices também foram preparados com a
MMT sem a adicdo do ADQUAT, mas a argila ndo interagiu com a matriz polimérica e ficou
dispersa na fase aquosa. Os nanocompdsitos preparado a partir de latices sintetizados
utilizando o ADQUAT (Figura 2.34C) apresentaram maior estabilidade térmica do que os
nanocompositos preparados a partir dos latices sintetizados sem a adicdo do mon6émero
catiénico. Os primeiros também apresentaram maior carater hidrofébico e menor absorcao

de agua.
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2.4. Conclusoes

Nanocompositos poliméricos contendo argilas sdo materiais que apresentam
propriedades superiores as propriedades dos materiais que constituem a matriz polimérica,
0 que possibilita a aplicacdo desses materiais hibridos em diversas areas onde sdo necessarios
materiais de alto desempenho. Consequentemente, tanto a inddstria quanto a comunidade
cientifica vém dedicando bastante atencdo a pesquisa e desenvolvimento desses materiais.
Embora a argila MMT seja o material inorganico mais estudado na preparacdo de
nanocompositos poliméricos utilizando diversas técnicas de preparacdo, ainda ndo foi
relatada na literatura a encapsulacdo de lamelas de MMT por meio de técnicas de
polimerizacdo controlada em emulsdo. Técnicas como a polimerizacdo RAFT permitem a
preparacdo de latices hibridos com morfologia “ntcleo-casca” sem a utilizacdo de
surfatantes convencionais, cuja presenca no material final prejudica suas propriedades. A
encapsulacdo da MMT além de ser um desafio cientifico é também bastante interessante do
ponto de vista tecnoldgico, pois os latices hibridos com morfologia “nucleo-casca” contendo
MMT sdo materiais promissores para a preparacao de filmes poliméricos nanoestruturados
com propriedades anisotropicas que devem resultar da organizacdo das particulas hibridas

durante a secagem do latex.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Durante todo o trabalho, foi utilizada agua ultrapura preparada em um sistema de
osmose reversa (Sppencer Scientific Equipamentos) com esterilizacdo por luz ultravioleta
(Polaris Scientific Ultraviolet). Acido cloridrico (HCI) (PA, 37%, Synth) e hidréxido de
sodio (NaOH) (PA, 99%, Synth) foram utilizados como recebidos. Na sintese do agente
RAFT é&cido 4-ciano-4-(propilsulfaniltiocarbonil)sulfanil pentandico (CTPPA), foram
utilizados os seguintes reagentes e solventes: 1-propanotiolato de sddio (95%, Aldrich),
dissulfeto de carbono (CS>) (PA, 99,5%, Vetec), ferricianeto de potéssio [KzFe(CN)e] (PA,
99%, Vetec), 4,4’- azobis(4-ciano pentandico) (ACPA) (98%, Aldrich), éter etilico (PA,
99,5%, Vetec), n-heptano (PA, 95%, Vetec), n-hexano (PA, 95%, Vetec), tetrahidrofurano
(THF) (PA, 100%, Synth), acetato de etila (EtOAc) (PA, 99,5%, Vetec) e silica gel para
cromatografia em coluna 70-230 mesh (Vetec). Todos esses materiais foram utilizados como
recebidos com excecdo do THF, que foi seco com soédio metalico e destilado a pressao
atmosférica, e do EtOAc, que foi seco com pentdxido de fosforo e destilado a pressao
atmosférica. O solvente 1,4-dioxano (PA, 99%, Vetec) foi utilizado como recebido. Os
mondmeros acido acrilico (AA) (99,7%, BASF), acrilato de n-butila (BA) (99,5%, BASF),
metacrilato de metila (MMA) (99,5%, BASF), acrilato de metila (MA) (99,5%, BASF) e
estireno (St) (99,5%, BASF), gentilmente doados pela BASF, foram destilados a pressao
reduzida. Acrilato de metil éter poli(etileno glicol) (PEGA) (Mn = 480 g mol™, Aldrich) e
metacrilato de 2-(dimetilamino)etila (DMAEMA) (98%, Aldrich) foram utilizados como
recebidos. Os iniciadores dicloridrato de 2,2’-azobis(2-metilpropionamidina) (AIBA) (97%,
Aldrich), dicloridrato de 2,2'-azobis(N,N'-dimetilenoisobutiramidina) (ADIBA) (99%,
Wako Chemicals) e o 1,3,5-trioxano (99%, Aldrich), usado como padrdo interno para o
calculo da converséo de mondmeros por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN
'H), foram utilizados como recebidos. Nitrogénio gasoso (N2) (99,999%, Air Liquide) foi
utilizado como gas inerte. Cloroférmio deuterado (CDCls) (100%, Aldrich,),
dimetilsulfoxido deuterado (DMSO-de) (Aldrich, 100%) e agua deuterada (D20) (99,5%,

Aldrich) foram utilizados como solventes para preparacdo de amostras para analises de
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ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H). Tetrahidrofurano (THF) (HPLC,
99,9%, Aldrich) e dimetilformamida (DMF) (HPLC, 99,5%, Sigma-Aldrich) foram filtrados
antes de serem empregados como solventes nas analises de cromatografia por excluséo de
tamanho (SEC). Trietilamina (TEA) (Vetec, 99%) e brometo de litio (LiBr) (99%, Sigma-
Aldrich) foram utilizados como aditivos no THF e no DMF respectivamente). Trimetilsilil
diazometano (solucdo 2 mol L em éter etilico, Aldrich) foi usado para metilar os grupos
carboxilicos das unidades de acido acrilico dos macroagentes RAFT antes deles serem
analisados por SEC. A argila Montmorilonita comercial Closite Na*® (MMT) (Southern
Clay Products, atual BYK Additives & Instruments) foi dispersa em &gua e centrifugada a
uma forca gravitacional de 500 g por 1 hora em uma centrifuga Allegra 64R (Beckman
Coulter) para remocéo de contaminantes e agregados, resultando em uma dispersao contendo
1% em massa de MMT.

3.2. Métodos

3.2.1. Sintese do agente RAFT 4-ciano-4-
[(propilsulfaniltiocarbonil)sulfanil] pentandico (CTPPA)

A sintese do agente RAFT CTPPA foi realizada em duas etapas conforme a
metodologia detalhada no trabalho de Franco (2010). Primeiramente, o intermediario

bis(propilsulfaniltiocarbonil)ditiol foi sintetizado (Figura 3.1).
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Figura 3.1 — Esquema da sintese do bis(propilsulfaniltiocarbonil)ditiol.

THF

A~ _SNa + €8, —» S S Na
T
propanotiolato dissulfeto
de sodio de carbono S

KsFe(CN)g l H,0, 0° C

S S-S S

bis(propilsulfaniltiocarbonil)ditiol

Fonte: (FRANCO, 2010).

Em seguida, o CTPPA foi obtido pela reacdo do bis(propilsulfaniltiocarbonil)ditiol
com o ACPA (Figura 3.2).

Figura 3.2 — Esquema da sintese do CTPPA.
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Fonte: (FRANCO, 2010).

3.2.2. Sintese dos macroagentes RAFT

Os macroagentes RAFT foram sintetizados por polimerizagéo via RAFT em solucéo.

O agente RAFT CTPPA, os mondmeros, o iniciador ACPA e 1,3,5-trioxano foram
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dissolvidos em 60 mL de 1,4-dioxano, e a solucéo foi transferida para um bal&o de vidro de
duas bocas com capacidade de 150 mL. Em todas as sinteses, foi utilizada uma razdo molar
de ACPA para CTPPA de 0,10 e uma concentracdo de monémeros igual a 25% em massa.
Um condensador, resfriado a 5 °C, foi conectado a uma das bocas do bal&o, sendo a outra
fechada com um septo de borracha. O oxigénio presente no meio reacional foi removido
borbulhando-se nitrogénio gasoso por 30 min na solugdo. Em seguida, o baldo contendo a
mistura reacional foi imerso em um banho de glicerina aquecido a 80 °C acomodado sobre
uma placa de aquecimento com agitacdo magnética e controle de temperatura C-MAG HS 7
(IKA). A reacdo foi realizada em atmosfera inerte de N2 durante 8 h. Aliquotas de 0,5 mL
foram retiradas periodicamente para analise da conversio dos mondmeros por RMN H
(Xrmn) € determinacdo da massa molar por cromatografia de excluséo por tamanho (SEC).
Ao final das sinteses, o baldo foi inserido em um banho de gelo para interromper a reacéo.
O macroagente RAFT precipitado trés vezes em éter etilico ou n-hexano gelado, sendo
dissolvido em THF entre uma precipitacdo e outra. Em seguida, o0 macroagente RAFT foi
Seco a vacuo por 72 h a temperatura ambiente em uma estufa conectada a uma bomba de

alto vacuo E2M18 (Edwards). O produto final seco foi armazenado a 5 °C em geladeira.

3.2.3. Isotermas de adsorcao

A interacdo entre os macroagentes RAFT sintetizados e a MMT foi estudada por
meio de isotermas de adsorcdo, obtidas pelo método da deplecdo de concentracao.
Primeiramente, o pH da dispersdo concentrada de MMT (10 g L1), da solucéo concentrada
de macroagente RAFT (40 gL™) e da agua foram ajustados para 5 ou 8 com solugGes de
NaOH ou HCI (0,5 mmol LY. Entdo, uma série de dispersdes contendo MMT e macroagente
RAFT foi preparada utilizando-se frascos de vidro de 20 mL. Em cada frasco, foram
adicionados 2,5 mL da dispersdo concentrada de MMT. Em seguida, uma determinada
quantidade da solugdo de macroagente RAFT foi gotejada sobre a dispersdo de MMT para
que a concentragdo de macroagente RAFT na série de amostras variasse de
aproximadamente 0,8 até 20 g L. Finalmente, quantidades calculadas de agua foram
adicionadas em cada frasco para que a concentracdo de MMT atingisse 5,0 g L. Todo esse
processo foi realizado em temperatura ambiente, submetendo-se a disperséo a agitagédo de

500 rmp em uma placa de agitacdo magnetica. As amostras foram mantidas em agitacao por
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um periodo de 24 h para que cada sistema atingisse equilibrio. Ao final desse periodo, elas
foram centrifugadas a 26000 rpm por 1 h em uma centrifuga Allegra 64R (Beckman Coulter)
para separacdo completa da fase solida constituida de MMT e macroagente RAFT adsorvido
em sua superficie. As amostras contendo macroagentes RAFT a base de DMAEMA foram
preparadas de forma diferente. Primeiramente, a solu¢do de macroagente RAFT foi
transferida para os frascos de vidro e entéo a dispersdao de MMT foi gotejada sobre a solugéo.
Apbs o periodo de agitagdo magnética, as amostras foram sonificadas em um processador
ultrassonico Vibra Cell™ (SONICS) de 750 W durante 2,5 minutos, utilizando-se uma
amplitude de 30% para homogeneizacgdo da solu¢do. Em seguida, a fase sélida foi separada
como descrito anteriormente.

A concentracao de macroagente RAFT remanescente no sobrenadante (concentracéo
de adsorvato em equilibrio na fase liquida), Ce (g L?), foi determinada experimentalmente
por espectrometria na regido do UV-visivel utilizando-se uma curva de calibragdo de
absorbancia em funcdo da concentracdo de macroagente RAFT. As amostras foram diluidas
em agua e analisadas em um espectrofotometro Genesys 10UV (Thermo Scientific)
utilizando-se cubetas de quartzo com caminho Optico de 10 mm e um comprimento de onda
de 310 nm, que corresponde a maxima absorbancia da solucdo de macroagente RAFT no
espectro UV-visivel (GUIMARAES et al., 2014). A quantidade de macroagente RAFT
adsorvida na superficie da MMT (concentracdo em equilibrio de adsorvato na fase sélida),
Jeexp (Mg g1), foi calculada pela diferenca entre a concentracéo inicial de macroagente
RAFT da amostra, Co (g L), e a concentragdo em equilibrio da fase liquida correspondente

segundo a equacdo 3.1:

_ Cc,—c,H)v
Qe,exp(mgg D= 2 % x103 3.1
Sendo V (L) o volume da dispersédo e m (g) a massa de MMT. As isotermas

experimentais foram expressas na forma geexp (Mg g1) versus Ce (g L™).
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3.2.4. Reacdes de polimerizagdo em emulsé&o

As reacdes de polimerizacdo em emulsdo mediadas pelos macroagentes RAFT foram
realizadas em regime semibatelada com alimentagdo de mondmeros. Primeiramente, 11 mL
de dispersdo de MMT foram misturados com aproximadamente 9 mL de uma solucéo de
macroagente RAFT sob agitacdo magnética. A dispersdo obtida teve seu pH ajustado com
solugdo de NaOH ou HCI (0.5 mmol L) e permaneceu sob agitacdo por aproximadamente
24 h (as dispersdes preparadas com macroagentes RAFT a base de DMAEMA foram ainda
sonificadas por 5 min em um processador ultrassonico Vibra Cell (SONICS) de 750 W
operado com uma amplitude de 30%). Em seguida, a dispersao de MMT e macroagente
RAFT foi transferida para um bal&o de vidro de 50 mL com trés bocas, onde foram gotejados
2 mL de solugéo do iniciador. O baldo contendo a mistura reacional foi acoplado a um
condensador resfriado com &gua a 5 °C e as demais bocas foram fechadas com septos de
borracha. Nitrogénio gasoso foi borbulhado dentro do baldo por 30 min para remogédo do
oxigénio dissolvido no meio reacional. A reacdo foi iniciada imergindo-se o baldo em um
banho de glicerina aquecida por meio de uma placa de aquecimento com agitacdo magnética
e controle de temperatura C-MAG HS 7 (IKA). Uma mistura monomerica previamente
desoxigenada foi adicionada ao baldo a uma vazéo constante utilizando-se uma bomba
dosadora do tipo seringa modelo YA-12 (Genie Kent). Algumas reacdes foram realizadas
utilizando duas misturas monoméricas com composicdes diferentes, que foram adicionadas
ao reator separadamente, uma apo6s a outra (ap6s o final da primeira adi¢do, a seringa
acoplada a bomba foi substituida por outra contendo uma mistura monomérica com
composicao diferente da primeira). Amostras de latex de 1 mL foram retiradas
periodicamente com uma seringa de vidro para determinacéo da conversao dos monémeros
por analise gravimétrica e medidas de tamanho de particulas. Dois tipos de conversdo foram
calculados: a conversdo global, que leva em conta a massa de polimero formado até um
instante t e a massa total de mondémero adicionada ao reator durante toda a reacédo; e a
conversao instantanea, que leva em conta a massa de polimero formado até um instante t e a
massa de mondmero adicionada ao reator até o instante t. Ao final da reacéo, o baléo foi

inserido em um banho de gelo para interromper a reacéo.
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3.3. Técnicas de caracterizacao

3.3.1. Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN *H)

O intermediario bis(propilsulfaniltiocarbonil)ditiol, o CTPPA e 0s macroagentes
RAFT foram caraterizados por RMN *H no Laboratério de Espectrometria do Departamento
de Engenharia Quimica (EEL-USP) em um espectrémetro de RMN Varian Mercury de 300
MHz. As amostras de bis(propilsulfaniltiocarbonil)ditiol e de CTPPA foram preparadas
utilizando-se CDCls. As amostras retiradas durante a sintese dos macroagentes RAFT foram
dissolvidas em DMSO-de. As amostras dos macroagentes RAFT purificados foram
preparadas utilizando-se CDClz ou D,O. Foram utilizados aproximadamente 10 mg de

amostra para 0,5 mL de solvente deuterado.

3.3.2. Cromatografia por exclusao de tamanho (SEC)

A massa molar numérica média (Mn), a massa molar ponderal média (Mw) € o indice
de polidispersidade (P = Mw/M,) dos macroagentes RAFT foram obtidos por SEC. As
analises foram realizadas em um cromatédgrafo da marca Waters equipado com uma bomba
isocratica Waters 1515, um injetor automatico Waters 717 Plus e um detector de indice de
refracdo Waters 2414. THF foi utilizado como solvente a uma vazdo de 1 mL min™t. As
amostras foram preparadas em THF numa concentracdo de 10 mg mL™, filtradas em filtro
de membrana de PTFE com poros de 0,45 pum e depois injetadas no cromatodgrafo. A
separagdo ocorreu em trés colunas Phenogel (5 pm, 300 x 7,8 mm?) (Phenomenex) com
diametros de poro de 10%, 10* e 108 A. A temperatura interna das colunas foi mantida a 30°
C. A curva de calibracéo foi construida utilizando-se padrées de PMMA (Sigma-Aldrich).

Macroagentes RAFT a base de DMAEMA também foram analisados no Laboratorio
de Quimica e Processos de Polimerizacdo (LCPP-C2P2-CPE Lyon, Franga). As anélises
foram realizadas em um cromatografo Semi-micro SEC EcoSEC (Tosoh) com dupla

deteccdo (indice de refracdo e ultravioleta). A separacdo foi realizada por meio de trés
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colunas GRAM (7 pm, 300 x 7,5 mm?) (Polymer Standards Service). DMF contendo LiBr
(0,01 mol L) foi utilizado como solvente e a temperatura interna das colunas foi mantida a
50 °C. A curva de calibracdo foi construida com padrées de PMMA (Polymer Laboratories).

Macroagentes RAFT a base de DMAEMA foram ainda analisados no Laboratério de
Quimica de Polimeros do Departamento de Engenharia de Materiais (EEL-USP) em um
cromatografo liquido de alta eficiéncia da marca Shimadzu, equipado com injetor
automatico Sil-20A Shimadzu e detector de indice de refracdo RID-A (Shimadzu). THF com
trietilamina (0,3 % em massa) foi utilizado como solvente a uma vazéo de 0,8 mL mint. As
amostras foram preparadas em THF na concentracdo de 5 mg mL™, filtradas em filtro de
membrana de PTFE com poros de 0,45 um e posteriormente injetadas no equipamento. A
separac&o ocorreu em duas colunas Phenogel (5 um, 300 x 7,8 mm?) (Phenomenex) de 10*
A e 105 A. A temperatura interna das colunas foi mantida a 35,0 °C. A curva de calibracio

foi construida utilizando padrdes de PMMA (Sigma-Aldrich).

3.3.3. Tamanho de particulas (Zav) e potencial zeta ()

O tamanho de particula (didmetro hidrodindmico médio, Z.) e o indice de
polidispersidade do tamanho de particulas (poly), que representa a dispersdo da distribuicao
do tamanho de particulas (quanto maior o valor deste parametro em um intervalo de O a 1,
mais larga € a distribuicdo), foram obtidos por espalhamento dindmico de luz (DLS) em um
equipamento Zetasizer NanoZS (Malvern Instruments). Embora o calculo do tamanho de
particulas por DLS seja realizado assumindo-se que as particulas séo esféricas (ANDERSON
et al., 2013), ndo sendo, portanto, uma medida exata do tamanho de particulas lamelares,
esse valor é atil para comparacao em sistemas contendo particulas de MMT (PLOEHN; LIU,
2006).

O potencial zeta (C) das particulas de MMT pura e complexadas com macroagentes
RAFT foi medido por espalhamento de luz eletroforético (ELS) no equipamento Zetasizer
NanoZS.
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3.3.4. Microscopia eletrénica de transmisséo (TEM)

As analises de TEM dos latices hibridos foram realizadas na Faculdade de Medicina
da USP em um microscépio JEOL 1010 operado com uma voltagem de aceleracdo de 80 kV
e no Laboratorio de Caracterizacao Estrutural (UFSCar) em um microscépio Philips CM 120
operado com uma voltagem de aceleracdo de 120 kV. Para preparar as amostras, os latices
foram diluidos em agua e gotejados sobre grades de cobre de 200 mesh revestidas com um
filme de resina Formvar™ (Ted Pella, Inc). O excesso de agua foi removido cuidadosamente
com papel filtro e as grades foram secas a temperatura ambiente em dessecador por 24 h
antes de serem analisadas.

Analises de microscopia eletrdnica de transmissdo em temperatura criogénica
(cryo-TEM) foram realizadas para prevenir a deformacao/degradacdo das particulas de latex
devido a secagem e/ou exposicdo a radiacdo a temperatura ambiente. As analises foram
realizadas no Centro Tecnologico de Microestruturas (Universidade Claude Bernard Lyon
1, Franga) em um microscopio Philips CM120 operado com uma voltagem de aceleracao de
80 kV. Para preparar as amostras, uma gota do latex diluido foi depositada em uma grade de
cobre de 300 mesh revestida com filme de carbono (Quantifoil R2/1), presa por uma pinga
conectada a um equipamento que, automaticamente, imergiu a grade em etano liquido
provocando o congelamento instantaneo da amostra. A grade de cobre contendo a amostra
foi entdo colocada em um porta-amostra Gatan 626 e resfriada com nitrogénio liquido antes
de ser introduzida no microscopio, onde foi analisada a temperatura criogénica (NEGRETE-
HERRERA et al., 2007).

3.3.5. Difracéo de raios-X (DRX)

Amostras sélidas, na forma de po, da argila Cloisite Na+® pura e modificada com
macroagentes RAFT foram analisadas pela técnica de difracdo de raios-X no Laboratério de
Caracterizacdo Tecnologica do Departamento de Engenharia de Minas e de Petroleo (Escola
Politécnica da USP) em um difratbmetro X’Pert (Phillips), com radiagdo ka de Cu (A =
1,5418 A). A faixa varrida foi de 1,0 a 15°, com incrementos de 0,05° e taxa de varredura de

0,12 °min™,
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A argila Cloisite Na+® na forma de p6 e os filmes poliméricos e foram caracterizados
pela técnica de difracdo de raios-X no Instituto de Fisica da USP em um difratbmetro Ultima
Plus (Rigaku), com radiacdo ko de Cu (A= 1,5418 A), operado com uma voltagem de 40 kV
e com intensidade de corrente de 30 mA. A faixa varrida foi de 1,6 a 15° com incrementos
de 0,05° e taxa de varredura de 0,75 © min™t, As amostras foram colocadas sobre laminas de
vidros e inseridas dentro de porta-amostras que foram submetidos a uma rotagédo de 30 rpm
durante a aquisicao de dados.

Os filmes poliméricos foram obtidos por evaporacgédo a temperatura ambiente da agua
de 3,5 g de latex que foram colocados em moldes de silicone de 1,5 x 2,5 x 1,0 cm® (0s
latices foram utilizados como preparados, com um teor de sélidos de aproximadamente 10

% em massa).

3.3.6. Analise termogravimétrica (TG)

A estabilidade térmica dos filmes poliméricos foi avaliada por meio de andlise
termogravimétrica realizada em um analisador termogravimétrico TGA 50 (Shimadzu) no
Departamento de Engenharia Quimica da EEL/USP. As amostras de aproximadamente 4 mg
foram aquecidas da temperatura ambiente até 900 °C, a uma taxa de 20 °C min?, em

atmosfera de nitrogénio.

3.3.7. Analise termodinamico-mecéanica (DMA)

As analises termodindmico-mecénicas dos filmes nanocompdsitos obtidos a partir
dos latices hibridos (1,5 x 0,5 cm?) foram realizadas no Laboratorio de Polimeros do
Departamento de Engenharia Quimica da EEL/USP em um equipamento DMA 2980 (TA
Instruments). O equipamento foi operado no modo de tensdo, utilizando uma faixa de

temperatura de -50 a 150 °C, com taxa de aquecimento de 3 °C min! e frequéncia de 1 Hz.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese dos macroagentes RAFT

O agente RAFT &cido 4-ciano-4-(propilsulfaniltiocarbonil)sulfanil pentandico
(CTPPA) foi escolhido para ser utilizado na sintese dos macroagentes RAFT. Este agente de
transferéncia de cadeia € um tritioéster indicado para controlar polimerizagdes de acrilatos,
metacrilatos, do estireno e seus derivados (KEDDIE et al., 2012). Ele foi sintetizado neste
trabalho pela reacdo do bis(propilsulfaniltiocarbonil)ditiol com o ACPA. O espectro de
RMN *H do produto obtido é apresentado na Figura 4.1. Os valores dos deslocamentos
quimicos observados (8, ppm) confirmam a estrutura do CTPPA: 1,01 ppm (t, 3H, Ha); 1,72
ppm (m, 2H, Hp); 1,87 ppm (s, 3H, Ha); 2,45 ppm (m, 2H, Hs); 2,67 ppm (t, 2H, He);
3,30 ppm (t, 2H, Hc).

Figura 4.1 — Espectro de RMN 'H do CTPPA em CDCls.
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Levando-se em conta a heterogeneidade de cargas da superficie da MMT, diferentes
macroagentes RAFT foram sintetizados neste trabalho para interagir com as lamelas de
MMT dispersas em agua, promover a polimerizacdo em sua superficie e estabilizar as
nanoparticulas dos latices hibridos. Esses copolimeros foram preparados por meio da
polimerizacdo via RAFT em solucéo utilizando o CTPPA e os monémeros &cido acrilico
(AA), acrilato de poli(etileno glicol) metil éter (PEGA), acrilato de n-butila (BA) e
metacrilato de 2-(dimetilamino)etila (DMAEMA) (Figura 4.2).

Figura 4.2 — Estruturas quimicas dos mondémeros utilizados nas sinteses dos macroagentes RAFT,
com a representacao da ionizacao do AA e do DMAEMA.
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Fonte: producdo do préprio autor.

As estruturas idealizadas dos macroagentes RAFT preparados (admitindo-se 100%
de conversdo dos mondmeros) sdo exibidas na Tabela 4.1, bem como as condigdes
experimentais utilizadas nas sinteses e as principais caracteristicas dos copolimeros obtidos.
De acordo com a presenca ou auséncia de unidades monoméricas contendo grupos

ionizaveis, 0s macroagentes RAFT podem ser classificados em trés categorias.
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Os macroagentes RAFT anidnicos possuem unidades de AA, que ionizam em meio
aquoso quando o pH do meio é maior do que o pKa do poli(acido acrilico) (pKaraa ~ 4,5)
(LAGUECIR et al.,, 2006). Portanto, quando esses macroagentes RAFT estiverem
negativamente carregados, eles devem conferir estabilidade eletrostatica as particulas dos
latices hibridos. Devido a presenca das unidades de PEGA, eles também possuem cadeias
pendentes de poli(dxido de etileno) (PEO), que apresentam afinidade pela MMT e devem
promover a adsorcdo dos macroagentes RAFT na superficie da argila (SU; SHEN, 2009).
Os macroagentes RAFT catiénicos possuem unidades de DMAEMA que contém grupos
amino ionizaveis, 0s quais adquirem carga positiva quando o pH do meio é menor do que o
pKa do PDMAEMA (pKaprpomaema ~ 7,0) (LEE et al., 2011). Esses macroagentes RAFT,
quando positivamente carregados, devem apresentar uma forte afinidade pela superficie da
argila e também devem ser capazes de estabilizar as particulas dos latices hibridos. Um
macroagente RAFT ndo ibnico, contendo apenas unidades de PEGA e BA também foi
sintetizado. Todos os macroagentes RAFT possuem unidades de BA, cuja funcéo é tornar as
lamelas de MMT relativamente hidrofdbicas apds a adsorcéo e assim induzir a polimerizacao

em sua superficie.

4.1.1. Macroagente RAFT n&o idnico

As evolugdes das conversfes dos mondmeros com o tempo durante a sintese do
macroagente RAFT néo idnico MR1 sdo mostradas na Figura 4.3A. A conversao individual
do BA permaneceu ligeiramente mais alta do que a do PEGA no inicio da sintese, diferenca
que ficou mais evidente ap6s 120 min de reacdo. Esse fato sugere uma maior razdo de
reatividade do BA, o que pode ter levado a incorporacdo preferencial de unidades deste
mondmero na estrutura do macroagente RAFT no inicio da polimerizacdo resultando assim
em um segmento de cadeia rico em unidades de BA. Ao final da sintese, a conversdo global
dos monbémeros atingiu 68%, a conversdo final de BA foi de aproximadamente 79%,
enquanto que a de PEGA foi 58%, o que resultou em um macroagente RAFT com estrutura
tedrica aproximada P(PEGAs-co-BA3z)-CTPPA. A massa molar do macroagente RAFT
evoluiu linearmente com a conversao e o indice de polidispersidade permaneceu abaixo de
1,15 durante toda a sintese (Figura 4.3B), indicando carater vivo da polimerizacdo. Os

valores de massa molar determinados por SEC ndo correspondem exatamente aos valores
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tedricos estimados, o que pode estar relacionado ao fato da calibracéo ter sido realizada com
padrdes lineares de PMMA e o P(PEGA4-co-BA3)-CTPPA apresentar cadeias laterais de
PEO (RINALDI et al., 2009).

Os cromatogramas de SEC das amostras de P(PEGAs-co-BA3z)-CTPPA apresentaram
dois picos (Figura 4.3C). O primeiro corresponde a presenca de PEGA residual nas amostras,
que foram retiradas do meio reacional e analisadas sem purificacdo prévia. A amostra
retirada no instante em que a conversdo atingiu 14% apresentou Mnsec = 470 g mol™,
praticamente o mesmo valor da massa molar do PEGA informado pelo fabricante (M, = 480
g mol). A medida que a conversdo aumentou, o primeiro pico diminuiu enquanto o segundo
pico, referente a0 macroagente RAFT, aumentou e se deslocou para a direita, indicando o
consumo de PEGA e formacdo do P(PEGAs-co-BA3)-CTPPA.

Figura 4.3 — Sintese do macroagente RAFT ndo i6nico P(PEGAs-co-BA3)-CTPPA (MR1). (A)
Evolucdo da conversdo de monémeros com o tempo. (B) Evolugdo da massa molar (simbolos
cheios) e do indice de polidispersidade (B = Mw/M,) (simbolos vazios) com a conversdo. (C)
Evolucdo dos cromatogramas de SEC com a conversdo. SEC utilizando THF como solvente e
padrées de PMMA. A reta no gréfico de M, em fungéo de Xmon cOrresponde a evolugao teorica.

(A) (8)
1004[~¥-- Global 5k 28
g0 | ¥~ PEGA I
U--+-BA Y o 4k L 2.4
— 1 "‘,.-" —
?3 60+ ,"‘ T g 3k + v 20 §_=
5 e 2 ¥ VS
& 40+ v - 2k 0
] e -3 v 1.6
20 1 %"" 1k{ . ]
oLg¥ b Y g v = [
0 120 240 360 480 0 20 40 80 80 100
£(min) X, (%)
(©)
/60%

Fonte: producéo do proprio autor.
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4.1.2. Macroagentes RAFT anidnicos

As sinteses dos macroagentes RAFT MR2 e MR3 atingiram conversdes globais

relativamente mais altas, iguais a 87 e 83% respectivamente (Figura 4.4A, Figura 4.4B).

Figura 4.4 — Sintese dos macroagentes RAFT anibnicos P(AAs-co-PEGA4-c0-BA4)-CTPPA
(MR2) e P(AAq-C0-PEGAs-C0-BAY)-CTPPA (MR3). (A)(B) Evolucdo da conversdo de
mondmeros com o tempo. (C)(D) Evolugdo da massa molar (simbolo cheios) e do indice de
polidispersidade (B = Muw/M,) (simbolo vazios) com a conversdo. (E)(F) Evolucdo dos
cromatogramas de SEC com a conversdo. SEC utilizando THF como solvente e padrdes de
PMMA. A reta no gréafico de M,em funcéo de Xmon corresponde & evolucao tedrica.
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Fonte: producdo do préprio autor.
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As conversfes individuais de cada mondmero também foram mais altas nessas
sinteses e alcancaram valores finais proximos dos valores de conversdo global. As estruturas
teodricas dos macroagentes RAFT MR2 e MR3, levando-se em conta os valores de conversdo
calculados, foram P(AAs-co-PEGAs-c0-BA4)-CTPPA e P(AAgs-co-PEGAg-co-BAY)-
CTPPA respectivamente. Os valores de My sec permaneceram proximos dos valores tedricos
durante as sinteses. As maiores discrepancias foram observadas nas amostras que continham
uma quantidade relativamente mais alta de PEGA residual como mostram os cromatogramas
de SEC (Figura 4.4E e Figura 4.4F) (os cromatogramas das amostras desses macroagentes
RAFT apresentaram um pico na mesma posi¢cdo do pico correspondente ao PEGA nas
amostras de P(PEGAs-co-BA3)-CTPPA, o qual também diminuiu a medida que a converséo
aumentou). Os valores de D, relativamente mais altos no inicio das sinteses (provavelmente,
uma influéncia do PEGA residual), diminuiram e alcancaram valores finais proximos de 1,2
0 que sugere que a polimerizacdo foi bem controlada.

O macroagente RAFT MR5 foi preparado em duas etapas. Primeiramente, o
homopolimero de poli(acido acrilico) (MR4) foi sintetizado. Essa reacdo alcancou conversao
igual a 91% (Figura 4.5A) e resultou na formac&o do polimero com estrutura tedrica PAA4;-
CTPPA. A massa molar evoluiu linearmente com a conversdo e o indice de polidispersidade
permaneceu abaixo de 1,15 durante a sintese (Figura 4.5B), o que demonstra que a
polimerizacgéo foi bem controlada. O PAA41-CTPPA foi entéo purificado e empregado como
agente de transferéncia de cadeia na sintese do macroagente RAFT MR5, que apresentou
conversdo final igual a 87%. Os cromatogramas de SEC das amostras retiradas durante a
sintese do MR5 sdo mostrados na Figura 4.5D. O deslocamento das curvas para maiores
valores de Mn a medida que a conversao aumentou e os baixos valores de B sugerem a
formacdo do copolimero em bloco. Levando-se em conta as conversdes individuais finais
dos monémeros (Xpeca = 86%, Xea = 85%), 0 copolimero sintetizado apresentou a estrutura
tedrica PAA41-b-P(PEGAs-co-BA4)-CTPPA.
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Figura 4.5 — Sintese dos macroagentes RAFT anionicos PAA4-CTPPA (MR4) e PAA4-b-
P(PEGAs-c0-BA4)-CTPPA (MR5). (A) Evolucdo da conversdo de monémeros com o tempo. (B)
Evolucdo da massa molar (simbolo cheio) e do indice de polidispersidade (B = Mw/M,) (simbolo
vazio) com a conversdo. (C)(D) Evolucdo dos cromatogramas de SEC com a conversdo. SEC
utilizando THF como solvente e padrGes de PMMA. A reta no gréfico de M, em funcéo de Xwmon
corresponde a evolucdo tedrica.
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Fonte: producao do préprio autor.

4.1.3. Macroagentes RAFT catidnicos

A Figura 4.6A apresenta a evolugédo das conversdes dos monémeros com o tempo
referente a sintese do macroagente RAFT catibnico MR6. A conversdo individual do
DMAEMA permaneceu mais elevada do que a do BA durante toda a polimerizagéo devido
ao fato do DMAEMA ser mais reativo do que o BA como mostram as razdes de reatividade
desses mondmeros (romaema = 1,8; rea = 0,5) (LIU; URBAN, 2008). A estrutura tedrica do
macroagente RAFT MR6, levando-se em conta as conversdes individuais finais dos
monomeros foi P(DMAEMA10-co-BA4)-CTPPA.
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Os valores de Mn sec aumentaram linearmente com a conversao durante a sintese do
P(DMAEMA10-c0-BA4)-CTPPA e os valores de D permaneceram abaixo de 1,25 (Figura
4.6B). Entretanto, os valores de M, determinados experimentalmente por SEC utilizando
THF como solvente e calibracdo com padrées de PMMA foram quase duas vezes menores
do que os valores estimados. Essa discrepancia entre valores experimentais e tedricos
também foi observada nas sinteses dos outros macroagentes RAFT MR7 a base de
DMAEMA (Figura 4.7C), MR8 (Figura 4.7D) e MR9 (Figura 4.8B).

Figura 4.6 — Sintese do macroagente RAFT cationico P(DMAEMA1,-c0-BA,)-CTPPA (MR6).
(A) Evolucéo da conversao de monémeros com o tempo. (B) Evolugdo da massa molar (simbolo
cheio) e do indice de polidispersidade (B = Mw/M,) (simbolo vazio) com a conversdo. (C)
Evolucdo dos cromatogramas de SEC com a conversdo. SEC utilizando THF como solvente e
padrdes de PMMA. A reta no grafico de M,em funcéo de Xwmon corresponde a evolugdo tedrica.
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Fonte: producdo do proéprio autor.

Sahnoun et al. (2005), que sintetizaram PDMAEMA por meio da polimerizagéo via
RAFT em solucéo utilizando 1,4-dioxano como solvente e um agente RAFT do tipo

ditioester, também encontraram valores de Mnsec quase duas vezes menores do que 0s
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valores de Mn ao caracterizar as amostras de PDMAEMA utilizando THF como solvente
e calibracdo com padrdes de PMMA.

Figura 4.7 — Sintese do macroagente RAFT catidnico P(DMAEMA6-c0-BA15)-CTPPA (MR7) e
P(DMAEMA25-c0-BA2)-CTPPA (MR8). (A) Evolugéo da conversdo de mondmeros com 0
tempo. (B) Evolucdo da massa molar (simbolo cheio) e do indice de polidispersidade (B = Mw/My)
(simbolo vazio) com a conversdo. (C) Evolucdo dos cromatogramas de SEC com a conversdo.
SEC utilizando THF como solvente e padrdes de PMMA. A reta no grafico de M,em funcéo de

Xwmon corresponde a evolucao teorica.
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Contudo, (SAHNOUN et al., 2005) observaram que a massa molar dos polimeros
sintetizados evoluiu linearmente com a conversdo e que os valores de B permaneceram
abaixo de 1,4. Por meio de um estudo detalhado da caracterizacdo por SEC dos polimeros,
incluindo a utilizacdo de um tamp&o como solvente e deteccdo por espalhamento de luz com
trés angulos (TALLS), foi constatado que a polimerizagcdo apresentou caracteristica
viva/controlada e que a diferenga entre os valores de Mnsec € Mn resultou do método de
andlise utilizado.

Em alguns trabalhos nos quais (co)polimeros a base de DMAEMA foram
sintetizados por meio de técnicas de CRP e caracterizados por SEC, a discrepancia entre os
valores de Mnsec € Mn foi atribuida as interaces entre os (co)polimeros e o recheio das
colunas cromatogréaficas (PIETSCH et al., 2012; TIAN et al., 2012). Portanto, 0s
macroagentes RAFT catiénicos também foram analisados por SEC utilizando-se solventes
contendo aditivos para impedir possiveis interagdes com o recheio das colunas. Foram
utilizados THF com trietilamina (TEA; 0,3% em massa) e DMF com brometo de litio (LiBr;

0,1% em massa). Os resultados sdo apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Caracterizacdo dos macroagentes RAFT catibnicos a base de DMAEMA por SEC
utilizando diferentes solventes e calibracdo com padrdes de PMMA.

THF THF + TEA? DMF + LiBr®
Macroagente ~ Mnt®  Mnsec®  BP° Mnsec P Mnsec P
RAFT (g mol?) (g mol?) (g mol (g mol?)
MRG6 2310 950 1,24 1630 1,42 - -
MR7 4710 1610 1,28 3160 141 - -
MR8 6950 2570 1,54 5330 1,54 6380 1,34
MR9 8710 3940 1,22 8920 1,24 8170 1,23

2 0,3% em massa. > 0,1% em massa. ¢ Massa molar numérica média tedrica calculada utilizando
as conversdes individuais dos mondmeros. ¢ Massa molar numérica média determinada
experimentalmente por SEC. © indice de polidispersidade (P = Mw/M,) determinado
experimentalmente por SEC. MR6 - P(DMAEMAy-c0-BA:)-CTPPA. MR7 -
P(DMAEMA-c0-BA%)-CTPPA. MR8 - P(DMAEMA3-c0-BA3)-CTPPA. MR9 -
P(DMAEMA-c0-BA25-C0-PEGA10)-CTPPA.

Fonte: producdo do proéprio autor.

Em relagéo aos valores de My sec € B obtidos utilizando-se apenas THF, valores de
Mhn,sec mais proximos dos valores tedricos foram obtidos quando os macroagentes RAFT

foram analisados empregando-se solventes com aditivos. Maiores valores de B foram
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obtidos para os macroagentes RAFT de menor massa molar (MR6, MR7) e o valor de B do
macroagente RAFT MR8 foi menor quando a andlise foi realizada em DMF com LiBr. O
valor de B do macroagente RAFT MR9 ndo variou consideravelmente independentemente
do solvente empregado. Como os resultados das analises foram sensiveis ao solvente
escolhido, interagdes entre os macroagentes RAFT e o recheio das colunas ndo podem ser
descartadas, o que pode ter afetado os resultados de SEC. Como os valores de Mn,sec
evoluiram linearmente com a conversdo, € admissivel considerar que as polimerizacdes
aconteceram com um bom nivel de controle.

Ambas as sinteses dos macroagentes RAFT MR7 e MR8 alcancaram 77% de
conversdo (Figura 4.7A e Figura 4.7B). No inicio das reacfes, a conversdo individual dos
mondmeros foi bastante proxima. Entretanto, na sintese do macroagente RAFT MR7, o
consumo de DMAEMA se tornou maior do que o de BA a partir de 60 min de reacdo. O
mesmo aconteceu na sintese do MR8 ap6s 90 min de reacdo. Em ambas, a conversdo final
de DMAEMA foi maior do que a de BA. Levando-se em conta as conversdes individuais
dos mondmeros, as estruturas tedricas dos macroagentes RAFT cationicos MR7 e MR8
foram P(DMAEMA6-c0-BA15)-CTPPA e P(DMAEMA26-c0-BA20)-CTPPA,
respectivamente.

Um macroagente RAFT catiénico contendo unidades de DMAEMA, PEGA e BA
(MR9) também foi sintetizado. A conversédo global da sintese deste macroagente RAFT foi
76% (Figura4.8A). No inicio da polimerizacéo, as conversées de PEGA e BA foram maiores
do que a conversdo de DMAEMA, que se tornou maior a partir de 120 min de reacdo e
atingiu um valor final mais elevado. Este copolimero apresentou estrutura tedrica
P(DMAEMA7-co-BA19-c0-PEGA7)-CTPPA. Nos cromatogramas de SEC das retiradas
durante a reacdo (Figura 4.8C), € possivel identificar a presenca de PEGA residual. Como
nas sinteses dos outros macroagentes RAFT a base de PEGA, o pico correspondente ao
macromondmero diminuiu ao longo da sintese enquanto o pico referente a0 macroagente
RAFT aumentou. No Anexo A é apresentado o relatorio de analise de SEC do
P(DMAEMA7-co-BA19-c0-PEGA7)-CTPPA purificado onde é possivel ver apenas um
pequeno pico no cromatograma de SEC referente a presenca de uma pequena quantidade de

PEGA que ndo pode ser completamente removida por precipitacao.
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Figura 4.8 — Sintese do macroagente RAFT catidbnico P(DMAEMA17-c0-BA19-CO-PEGA)-
CTPPA (MR9). (A) Evolucéo da conversdo de mondmeros com o tempo. (B) Evolugdo da massa
molar (simbolo cheio) e do indice de polidispersidade (B = Mw/M;) (simbolo vazio) com a
conversdo. (C) Evolucéo dos cromatogramas de SEC com a converséo. SEC utilizando THF como
solvente e padrdes de PMMA. A reta no gréafico de M, em funcgao de Xmon corresponde a evolugao
tedrica.
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Fonte: producao do proéprio autor.

Os macroagentes RAFT P(DMAEMA1o-co-BuA4)-CTPPA e P(DMAEMA6-CcO-
BA15)-CTPPA foram convertidos em polieletrolitos fortes por meio da metilacdo das
unidades de DMAEMA com iodeto de metila para que 0s macroagentes RAFT
quaternizados resultantes, P((DMAEMA10-c0o-BuA4)-CTPPA e P(Q(DMAEMA6-C0-BAs)-
CTPPA respectivamente, apresentassem carga positiva independente do pH. A metilagdo
dos macroagentes RAFT foi avaliada por RMN 'H. No espectro do P(DMAEMA1,-Co-
BuA4)-CTPPA (Figura 4.9A), o sinal em & = 2,29 ppm corresponde aos seis atomos de
hidrogénio dos grupos metil ligados aos &tomos de nitrogénio (Hi). Apds a quaternizacdo, o
sinal correspondente aos nove atomos de hidrogénio dos grupos metil ligados ao atomo de
nitrogénio aparece em § = 3,23 ppm no espectro de RMN *H do P(QDMAEMA10-co-BuAy)-
CTPPA (Figura 4.9B) confirmando a quaternizacido (BUTUN; ARMES; BILLINGHAM,
2001).
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Figura 4.9 — Espectros de RMN *H do (A) P(DMAEMA,-c0-BAs)-CTPPA em CDCl; e do (B)
P(QDMAEMA10-c0-BAs)-CTPPA em D-O.
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Fonte: producdo do préprio autor.

Na Figura 4.10 sdo apresentadas as estruturas tedricas de todos os macroagentes

RAFT sintetizados e a representacdo das mesmas.
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Figura 4.10 — Representac¢éo dos macroagentes RAFT sintetizados.
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4.1.4. Conclusodes

Nesta etapa do trabalho, foram sintetizados diversos copolimeros a base de AA,
PEGA, BA e DMAEMA por meio da polimerizagdo via RAFT em solugéo, utilizando o
tritioéster CTPPA como agente de transferéncia de cadeia, os quais foram devidamente
caracterizados por SEC. De um modo geral, as polimeriza¢des apresentaram caracteristicas
de um sistema controlado, como evolucédo linear da massa molar com a conversao, 0 que
permite definir com exatiddo a composicdo dos macroagentes RAFT e possibilita que eles
possam ser utilizados em um novo processo de polimerizagdo onde podem sofrer extensao
de cadeia. Esses macroagentes serdo utilizados como nas sinteses de latices hibridos de
MMT. E esperado que, além de interagirem com a superficie da argila, eles estabilizem as

particulas dos latices hibridos.

4.2. Estudo da adsorcdo dos macroagentes RAFT sobre a

superficie da Montmorilonita

4.2.1. Modelos de adsorcgéao

A interacdo entre os macroagentes RAFT sintetizados e a superficie da MMT foi
avaliada por meio de isotermas de adsorcdo experimentais que foram ajustadas pelos
modelos de adsorcdo apresentados na Tabela 4.3, nos quais e (Mg g?l) representa a
concentracdo de adsorvato (soluto) em equilibrio na superficie do adsorvente e Ce (g L™?)
representa a concentracdo de adsorvato em equilibrio na fase liquida.

A isoterma de adsor¢do de Langmuir (equacdo 4.1) (LANGMUIR, 1918) foi
originalmente desenvolvida para descrever a adsorcdo de gases em superficies sélidas
pressupondo-se que a adsor¢do ocorre em monocamada, que a superficie do adsorvente é
homogénea (isto é, a entalpia de adsorcéo € a mesma para todos os sitios de adsor¢éo), que
soluto e solvente apresentam a mesma area de secao transversal e que nao existe interagdes

entre moléculas do soluto e entre moléculas do soluto e do solvente em nenhuma das fases
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(HOLMBERG et al., 2002). No caso da adsorcao de moléculas organicas em solugdo como,
por exemplo, surfatantes, as duas primeiras pressuposi¢des sao razoaveis, mas ndo as duas
ultimas. Entretanto, os desvios em relacdo ao modelo causados pela diferenca da area de
secdo transversal do soluto e do solvente e pelas interacdes soluto-soluto e soluto-solvente
geralmente sdo opostos e se cancelam, o que possibilita que varios sistemas sejam descritos
pelo modelo de Langmuir. Na equacgdo 4.1, a constante gmax. (Mg g™) corresponde a
capacidade de adsor¢do maxima (na monocamada) e K (L g1) é a constante de equilibrio
de Langmuir (L1U, 2009). A constante Kp = gmax.. X KL (ML g™*) corresponde & inclinagio
inicial da isoterma de adsor¢do uma vez que a equagdo de Langmuir, em baixas
concentragdes, aproxima-se da lei de Henry (isoterma de adsorgéo linear, ge = Kp x Ce)
(ALLEN et al., 2003).

Tabela 4.3 — Modelos de adsorcéo ajustados aos dados experimentais.

Modelo Equacao Parametros
) K. C, Omax,L
Langmuir = = 4.1 ,
a g ul qe qmax,L 1 + KLCe KL
. 1 4.2 Kr
Freundlich qe = Kz CY/™F N
. RT 4.3 B =RT/br
Temkin Qe = ElnATCe At
. (KsC,)™s 4.4 Omax,s
Sips de = q e Ks
e max,S 1 + (KSCe)nS ns
Redlich- “=q KrCe 45 e
e — Ymax,R
Peterson 1+ KzC® R
Brunauer- _ Kg1Ce 4.6 (Omax,B
Emmett- Ge = fmaxp (1 = KpaCe)[1 — KpoCo + KpiCe] Kei
Teller Ks2

Fonte: producdo do proéprio autor.

A isoterma de Freundlich (equacdo 4.2) é uma equacao exponencial empirica com
dois parametros, K (mg g!) e ne (adimensional), com ng > 1, que pode ser utilizada para
descrever a adsorcdo em superficies heterogéneas (HIEMENZ; RAJAGOPALAN, 1997).
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Embora a equag&o seja empirica, a constante Kr é um indicativo da capacidade de adsorcao
enquanto nr é um indicativo da energia de adsorcdo (PROCTOR; TOROVAZQUEZ, 1996).
Diferentemente da isoterma de Langmuir, a isoterma de Freundlich ndo se aproxima da lei
de Henry em baixas concentracdes e nao atinge um platd (teoricamente, a quantidade
adsorvida pode tender ao infinito & medida que a concentracao da solugdo aumenta).

A isoterma de Temkin (equacéo 4.3) (TEMKIN; PYZHEV, 1940), ao contrério do
modelo de Langmuir, considera os efeitos das interacdes soluto-soluto assumindo que a
entalpia de adsorcdo de todas as moléculas em uma camada diminui linearmente com o
recobrimento devido a essas interagfes (ALLEN; MCKAY; PORTER, 2004). Na equagao
4.3, B esta relacionado a entalpia de adsorgdo e Ar (L g) esta relacionado a maxima energia
de ligacdo (KIM et al., 2004).

A isoterma de Sips (equacéo 4.4) (SIPS, 1948), também conhecida como isoterma de
Langmuir-Freundlich, € uma generalizagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich
(LIMOQUSIN et al., 2007). Em baixas concentra¢des de equilibrio na fase liquida, ou para
baixos valores de Ks, a equacdo de trés parametros se aproxima da equagao de Freundlich.
Quando ns = 1, 0 modelo recai no modelo de Langmuir. O parametro Ks esta relacionado a
afinidade entre o adsorvato e adsorvente e ns é chamado de indice de heterogeneidade, o
qual variade 0 a1 (UMPLEBY et al., 2001). Para um adsorvato homogéneo, ns = 1; quando
ns < 1, o0 adsorvato é heterogéneo.

A isoterma de Redlich-Peterson (equacdo 4.5) (REDLICH; PETERSON, 1959) é
outro modelo hibrido de trés pardmetros que exibe as caracteristicas dos modelos de
Langmuir e Freundlich. Ao contréario do modelo de Sips, para baixas valores de Ce, 0 modelo
de Redlich-Peterson se aproxima da lei de Henry, enquanto para elevados valores de Ce, 0
modelo se aproxima do modelo de Freundlich. Quando nr = 1, 0 modelo torna-se igual ao
modelo de Langmuir (o valor do expoente nr variade 0 a 1).

A isoterma de Brunauer—Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER; EMMETT,
TELLER, 1938) ¢ um modelo com sélida base tedrica que descreve a adsorcdo em
multicamadas. Este modelo foi originalmente desenvolvido para a adsor¢do de gases em
superficies solidas aplicando a equacdo de Langmuir em cada camada e assumindo que a
entalpia de adsorcdo da primeira camada é diferente da entalpia de adsorcdo das demais
camadas, que é igual a entalpia de condensacéo do adsorvato (ADAMSON; GAST, 1997).
De acordo com (EBADI; MOHAMMADZADEH; KHUDIEV, 2009), a equacdo 4.6 é a
forma correta da isoterma de BET para descrever a adsorcao na interface sélido-liquido. Essa

equacio tem trés parametros: a capacidade de adsor¢io na monocamada, gmaxs (Mg g4), a
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constante de equilibrio de adsorgdo da primeira camada, Ke: (L g?) e a constante de

equilibrio de adsor¢do das camadas superiores, Kg1 (L g0).

4.2.2. Adsorgdo do macroagente RAFT n&o ibnico e dos anidnicos
sobre a MMT

Por causa da carga negativa de sua superficie, argilominerais tendem a repelir
polidnions (THENG, 2012a). No entanto, os macroagentes RAFT a base de AA sintetizados
neste trabalho contém cadeias laterais de PEO que possui uma forte afinidade pela superficie
da MMT (THENG, 2012b). As unidades de BA dos macroagentes RAFT, cuja fungédo é
tornar a superficie da MMT relativamente hidrofébica, também podem promover a adsor¢éo
dos macroagentes RAFT por meio de interac6es hidrofébicas. Com o objetivo de aproveitar
ao maximo o potencial estabilizante dos macroagentes RAFT aniénicos para sua posterior
utilizacdo na sintese de latices hibridos, dois niveis de pH foram escolhidos: pH 8, no qual
0 grau de ionizacdo dos grupos carboxilicos é maior do que 0,9; e pH 5, no qual o grau de
ionizacdo esta entre 0,3 e 0,65 (LAGUECIR et al., 2006). E dificil estimar com precis&o o
grau de ionizacdo dos macroagentes RAFT, pois a massa molar do polimero influencia sua
ionizacdo — quanto maior o valor de My, mais dificil se torna a ionizacao e, portanto, maior
é o valor de pKa — e a presenca de unidades ndo ionizaveis na cadeia polimérica favorece a
ionizacdo, diminuindo o valor de pKa. A Figura 4.11 apresenta as isotermas de adsorcéo do
macroagente RAFT n&o idnico e dos anidnicos sobre a MMT.

Levando-se em conta a média dos valores do coeficiente de determinacdo (R?)
resultantes do ajuste de cada modelo ao conjunto de isotermas de adsor¢do mostradas na
Figura4.11, os modelos empiricos com trés parametros de Sips e de Redlich-Peterson foram
0s que melhor se ajustaram aos pontos. Na Figura 4.11 sdo mostradas as curvas teoricas
obtidas por meio do modelo de Sips, cujos parametros sao apresentados na Tabela 4.4. Como
esse modelo combina os modelos de Langmuir e Freundlich, cada isoterma de adsor¢do pode
ser razoavelmente bem ajustada utilizando um desses modelos de dois parametros. Os
valores dos parametros calculados por meio de regressdo nao linear para os modelos de
Langmuir, Freundlich também sdo apresentados na Tabela 4.4 (os valores dos parametros

para os demais modelos s&o mostrados na Tabela B.1 do Apéndice B).
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Figura 4.11 — Isotermas de adsor¢do experimentais do macroagente RAFT ndo ionico e dos
anionicos sobre a MMT em pH 5 e pH 8 (simbolos) com ajustes do modelo de Sips (linhas)
(MMT =5,0gL™?).

o MR3-pH 5 - P(AA -coPEGA -co-BA )-CTPPA
MR2 -pH 5 - P(AA4—CO—PEGA4—CO-BA4)—CTPPA
MR1 - pH 8 - P(PEGA -co-BA,)-CTPPA
MRS5 - pH 8 - PAA, -6-P(PEGA -co-BA )-CTPPA
e MR3-pHS8- P(AAQ—CO—PEGAQ—CO-BAQ)—CTPPA
A MR2-pH 8- P(AA -co-PEGA -co-BA )-CTPPA
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Fonte: producdo do préprio autor.

A forma da isoterma de adsor¢do do P(PEGAs-co-BAz)-CTPPA (MR1) sobre a
MMT (Figura 4.11) é bastante semelhante a de uma isoterma do tipo H (alta afinidade),
caracterizada por sua parte inicial vertical (sobreposta ao eixo das ordenadas), o que significa
que todo o adsorvato esta adsorvido em concentracdes diluidas, e por possuir um platd bem
definido que corresponde & capacidade de adsor¢do méaxima (qmax), atingido abruptamente a
medida que a concentracdo de adsorvato aumenta (GILES; SMITH; HUITSON, 1974).
Entretanto, ainda que a parte inicial da isoterma do P(PEGA4-co-BA3z)-CTPPA seja bastante

inclinada, o que revela uma forte interacdo entre 0 macroagente RAFT e a MMT, a particao
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do adsorvato entre a fase solida e a fase liquida foi detectada em toda a faixa de concentragdo
estudada. Na Figura 4.11 é possivel observar que, assim que a isoterma se descolou do eixo
das ordenadas, a quantidade adsorvida aumentou gradualmente até que o platd fosse
atingido. Portanto, a isoterma do P(PEGA4-co-BA3z)-CTPPA pode ser caracterizada como
uma isoterma do tipo L. A presenca do platé na isoterma indica que 0 P(PEGAs-co-BAz)-
CTPPA adotou uma configuragcdo na camada adsorvida que impediu a adsor¢do de mais
macroagente RAFT sobre a primeira camada formada. O modelo de Langmuir, apropriado
para representar isotermas do tipo L, ajustou bem os dados, da mesma forma que o modelo
de Sips, cujo parametro ns apresentou valor igual a 1,008, indicando que a isoterma de
adsorcdo do P(PEGA4-co-BA3)-CTPPA segue 0 modelo de Langmuir, o qual pressupde
adsorgdo em monocamada. O valor de gmax encontrado, aproximadamente 400 mg g, esta
de acordo com o encontrado por (CUI; VAN DUIJNEVELDT, 2010) para a adsorcdo do
PEO linear (Mn = 1000 g mol™) sobre a MMT que foi de 340 mg g. Considerando que a
area especifica da MMT seja 750 m? g! (THENG, 2012c), esse valor equivale a
0,53 mg m ou 0,19 pmol m. Com base nesse valor, a area ocupada por molécula adsorvida
foi de 9,47 nm?,

Em comparacdo com o P(PEGA4-co-BA3)-CTPPA, os macroagentes RAFT a base
de AA adsorveram mais gradualmente sobre a MMT a medida que a concentracdo de
adsorvato aumentou, como revela a forma de suas isotermas, que também s&o do tipo L
(Figura 4.11). A inclinacdo inicial relativamente menor dessas isotermas indica que a
interacdo dos macroagentes RAFT a base de AA com a MMT é mais fraca do que a interacdo
entre 0 P(PEGAs-c0-BA3)-CTPPA e a argila, o que pode ser observado pelos valores
relativamente menores do parametro Ks resultantes do ajuste do modelo de Sips as isotermas
dos macroagentes RAFT a base de AA (Tabela 4.4).
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Tabela 4.4 — Valores dos parametros dos modelos de Sips, Langmuir e Freundlich estimados por meio de regressao nao linear
para a adsorcdo do macroagente RAFT n&o idnico e dos anidnicos sobre a MMT em pH5e pH 8 (MMT =5¢gL™Y).

Sips Langmuir Freundlich
Macroagente PH  gmaxs Ks ns R? Qmax,L Ke Ko®  R? Kr ne R?

RAFT (mgg?) (Lmg?) (mgg?) (Lmg?) (Lg?) (mg g?)

MR1 8 400 6,84 0,99 0,979 399 6,85 2733 0,979 416 2,98 0,758
MR2 8 282 0,76 0,69 0,928 242 1,25 303 0,907 120 3,75 0,876
MR3 8 1001 0,01 0,32 0,993 319 1,58 504 0,856 176 4,13 0,995
MR5 8 1294 0,04 0,61 0,994 586 0,37 217 0,967 163 2,08 0,991
MR2 5 529 1,29 0,83 0,944 502 1,49 747 0,945 266 4,06 0,807
MR3 5 762 0,81 0,74 0,986 666 1,24 823 0,981 319 3,35 0,907

4Kp = Qmax,LX K

Fonte: producéo do préprio autor.
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Em pH 5, as isotermas de adsor¢éo do P(AA4-co-PEGA4-c0-BA4)-CTPPA e do P(AAg-co-
PEGAg-c0-BAg)-CTPPA apresentaram inclinagdes maiores do que as isotermas
correspondentes obtidas em pH 8 e, portanto, valores relativamente maiores de Ks foram
encontrados para as isotermas obtidas em pH &cido, indicando que a reducdo do pH aumenta
afinidade dos macroagentes RAFT a base de AA pela MMT. Entretanto, mesmo com a
reducdo do pH, a afinidade dos macroagentes RAFT anionicos pela MMT continuou menor
do que a afinidade mostrada pelo P(PEGAs-co-BA3)-CTPPA, 0 que sugere que a presenca
de unidades de AA na estrutura dos macroagentes RAFT diminuem sua afinidade pela
MMT.

Em pH 8, as maximas quantidades adsorvidas de P(AAs-co-PEGA4-co-BA4)-CTPPA
e P(AA9-co-PEGAg9-c0-BAy)-CTPPA no intervalo de concentracdo estudado foram 240 e
360 mg g* respectivamente, que sdo menores do que o valor de gmax encontrado para o
P(PEGAs-c0-BA3)-CTPPA (400 mg g1). Essa observacdo pode estar associada ao fato da
maior parte dos grupos carboxilicos das unidades de AA distribuidas ao longo das cadeias
de macroagentes RAFT estar ionizada em pH 8 (~ 90%), o que pode ter prejudicado sua
adsorcéo devido a repulsdo eletrostatica entre as cadeias adsorvidas sobre a superficie da
MMT. A quantidade adsorvida de P(AAg-co-PEGAg-c0-BAg)-CTPPA também foi menor do
que a de PAA4-b-P(PEGAs-c0-BA4)-CTPPA, que foi de 530 mg g, embora este
macroagente RAFT tenha 41 unidades de AA, que repelem as lamelas de argila carregadas
negativamente, e menos unidades de PEGA e BA, que podem adsorver sobre a MMT.
Portanto, as unidades de AA distribuidas ao longo das cadeias de P(AA4-co-PEGA;-co-
BA4)-CTPPA e P(AAg-co-PEGAg-c0-BA)-CTPPA pode ter prejudicado a adsor¢do dessas
moléculas. No PAAui-b-P(PEGAs-co-BA4)-CTPPA, as unidades de AA estdo agrupadas
em um bloco que deve ter permanecido “boiando” em solugdo enquanto o bloco de PEGA e
BA deve ter “ancorado” sobre as lamelas de MMT, permitindo assim uma maior adsor¢ao,
0 que esta de acordo com estudos teoricos sobre a influéncia da arquitetura de copolimeros
na adsor¢cdo (BALAZS; GEMPE; LANTMAN, 1991; TITO; FRENKEL, 2014). A
quantidade adsorvida de PAA41-b-P(PEGAs-c0-BA4)-CTPPA em massa também foi maior
do que a de P(PEGA4-co-BA4)-CTPPA, 0 que deve ter resultado da configuracdo do
macroagente RAFT do tipo dibloco adsorvido na superficie da argila. O platd da isoterma
do P(PEGA4-c0o-BA4)-CTPPA corresponde a gmax igual 0,19 pmol m que é maior do que a
quantidade maxima adsorvida de PAA41-b-P(PEGAs-co-BA4)-CTPPA no intervalo, que foi
de 0,10 umol m, o que corrobora 0 mecanismo de adsorgdo proposto (as isotermas dos

macroagentes RAFT com quantidade adsorvida expressa em mmol g sdo apresentadas na
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Figura B.1 do Apéndice B). As isotermas do P(AAgs-co-PEGAg-c0-BAy)-CTPPA e do
PAA1-b-P(PEGAe-c0-BA3)-CTPPA obtidas em pH 8 nédo atingiram platds bem definidos
na faixa de concentragéo estudada o que pode estar relacionado a desvios das pressuposicoes
do modelo de Langmuir ja que este modelo ndo se ajustou bem a essas isotermas, ao
contrario dos modelos de Freundlich e Sips (Tabela 4.4).

Em pH 5, além das isotermas do P(AAs-co-PEGA4-c0-BA4)-CTPPA e do P(AAq-co-
PEGAo-c0-BAg)-CTPPA se tornarem mais semelhantes a uma isoterma do tipo H, elas
apresentaram platdés mais definidos correspondentes a capacidades de adsorcdo maximas de
529 e 762 mg g respectivamente, determinadas pelo modelo de Sips. Esses valores sdo
maiores do que o valor de gmax encontrado para o P(PEGAs-co-BA3)-CTPPA (400 mg gb),
0 que sugere que 0 menor grau de ionizacdo dos macroagentes RAFT a base de AA favoreceu
sua adsorcdo na MMT como resultado da reducédo da repulsdo eletrostatica. Além disso, em
pH 5, a interacdo dos macroagentes RAFT com as bordas das lamelas de MMT via interacfes
eletrostaticas ndo pode ser completamente descartada, pois esse valor estd dentro do
intervalo de pH onde se encontra o ponto de carga zero das bordas da MMT (pHpzc,edge ~ 4-
5.3) (PECINI; AVENA, 2013) e € inferior ao pKa do PAA (4-4.5) (PRADIP et al., 1991).

A adsorcéo de polieletrdlitos anidnicos em argilominerais é geralmente muito baixa.
(BASSMANN et al., 1999) encontraram gmax = 6,75 mg g para a adsorcdo do PAA (M, =
50000 g mol™) sobre uma MMT sédica com caracteristicas similares a Cloisite® Na*em pH
5,6. (ZAMAN; TSUCHIYA; MOUDGIL, 2002) encontraram Omax = 1,73 mg g para a
adsorcdo do PAA (Mn = 3400 g mol™?) sobre a caulinita, que tem area superficial especifica
igual a 20 m? g, muito menor do que a da MMT que é 750 m? g1. Esses valores de gmax S30
bastante inferiores aos valores encontrados para os macroagentes RAFT, o que evidencia a

boa adsorcdo dos macroagentes RAFT.

4.2.3. Adsorcéo dos macroagentes RAFT catidbnicos sobre a MMT

Dois tipos de macroagentes RAFT catiénicos foram preparados para interagir com a
MMT: polieletrélitos fracos a base de DMAEMA, que apresentam carga positiva apenas
quando seus grupos amino estdo protonados (em pH 5, estima-se que mais de 95% dos
grupos amino dos macroagentes RAFT a base de DMAEMA estejam protonados) (LEE et
al.,, 2011), e polieletrdlitos fortes contendo unidades quaternizadas de DMAEMA
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(QDMAEMA), que apresentam carga positiva permanente (independente do pH). As
estruturas dos macroagentes RAFT foram preconcebidas com o objetivo de ndo apenas
interagir fortemente com a superficie da argila, mas também de possibilitar a formacao de
dispersdes estaveis constituidas de particulas de MMT complexadas com macroagentes
RAFT.

Figura 4.12 — Isotermas de adsor¢do experimentais dos macroagentes RAFT catidnicos sobre a
MMT em pH 5 (simbolos) com ajustes do modelo BET (linhas) (MMT =5,0 g LY).

gMRS - P(QDMAEMA  -co-BA,)-CTPPA
gMR? - P(GDMAEMA  -co-BA )-CTPPA
--*-- MR9- P(DMAEMA_ -co-PEGA -co-BA.)-CTPPA
--#-- MR6 - P(DMAEMA -co-BA, )-CTPPA
--m-- MR7 - P(DMAEMA -co-BA ,)-CTPPA
--4-- MR8 - P(DMAEMA, -co-BA, )-CTPPA
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Fonte: producdo do proéprio autor.

As isotermas de adsor¢do dos macroagentes RAFT catibnicos sobre a argila MMT
sdo apresentadas na Figura 4.12. Elas séo claramente do tipo H, o que demonstra a alta
afinidade entre adsorvato e adsorvente, resultado da forte interacdo eletrostatica entre 0s

macroagentes RAFT positivamente carregados e as faces das lamelas de MMT
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negativamente carregadas. As isotermas ndo apresentaram platds bem definidos e a
quantidade de macroagente RAFT adsorvida aumentou progressivamente no intervalo de
concentracdo estudado. Isotermas com formas similares foram relatadas na literatura,
obtidas em estudos da adsorcdo de polications sobre a MMT como o cloreto de poli(dialil
dimetil aménio) (PDADMAC) (KOTOV et al., 1997; RADIAN; MISHAEL, 2008;
ZADAKA; RADIAN; MISHAEL, 2010; KOHAY; IZBITSKI; MISHAEL, 2015), do
P(DADMAC-co-AN) (ZADAKA; RADIAN; MISHAEL, 2010), do amido catidnico
(UNDABEYTIA et al., 2014) e do poli(vinilpiridina-co-estireno) (KOHAY; 1ZBITSKI,
MISHAEL, 2015). Nesses trabalhos, o aumento progressivo da quantidade adsorvida foi
atribuido a conformacdo das cadeias poliméricas na superficie da argila: em altas
concentracdes de polimero, as cadeias poliméricas adsorvidas formam “lacos” e “caudas”
(segmentos da cadeia polimérica adsorvida que ndo estdo em contato com a superficie sélida)
além de “trens” (segmentos da cadeia polimérica adsorvida que estdo em contato com a
superficie sélida), que é conformacdo preferencial adotada pelas cadeias adsorvidas em

baixas concentracdes, possibilitando que maiores quantidades de polimero sejam adsorvidas.

Figura 4.13 - Isotermas de adsor¢do experimentais dos macroagentes RAFT catibnicos sobre a
MMT em pH 5 com concentragdo de adsorvato expressa em % de CEC da MMT
(MMT =5,0gL™%.

gMR6 - P(QDMAEMA, -co-BA )-CTPPA
gMR7 - P(QDMAEMA -co-BA ,)-CTPPA
--#-- MRG6 - P(DMAEMA -co-BA,)-CTPPA
-4-- MR8 - P(DMAEMA, -co-BA, )-CTPPA
--m-- MR7 - P(DMAEMA -co-BA )-CTPPA
--*x-- MR9 - P(DMAEMA _-co-PEGA_-co-BA, )-CTPPA
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Fonte: producdo do préprio autor.
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Na Figura 4.13 s&o apresentadas as isotermas de adsor¢céo dos macroagentes RAFT
catibnicos com a quantidade adsorvida expressa em porcentagem da capacidade de troca
catidnica (CEC) da MMT (92 meq/100 g) (calculo tedrico admitindo que cada unidade de
DMAEMA pode substituir um cation Na*). E possivel perceber que a quantidade adsorvida
de todos os macroagentes RAFT ultrapassou a quantidade estequiométrica necessaria para
substituir todos os cations Na* da superficie da argila. Como apenas os segmentos das
cadeias poliméricas na conformacdo de trens, em contato direto com a superficie solida, séo
capazes de trocar cations, esses resultados indicam que as cadeias dos macroagentes RAFT

adsorvidas formaram lacos e caldas além de trens.

Figura 4.14 — Potencial zeta () das particulas de MMT complexadas com macroagente RAFT
em pH 5 wversus quantidade adsorvida expressa em % de CEC da MMT
(MMT=50gL?).

--#-- MR- P(DMAEMA _-co-PEGA -co-BA )-CTPPA
-4-- MR8 - P(DMAEMA _-co-BA, )-CTPPA
--u-- MR7 - PDMAEMA -co-BA,,)-CTPPA
gMR? - P(GDMAEMA -co-BA, )-CTPPA
--#-- MRS - P(DMAEMA -co-BA )-CTPPA
9MRS - P(ADMAEMA, -co-BA )-CTPPA

45- R
™ 3 Fa
m..m CE g -
30+ f
w

S 154 ‘* L SRRER AL SLEEEE CERPUR P .
E e
s\ 04— T T T T

-15 1 SN

304§

0 100 200 300 400

[MacroRAFT]___(% CEC)

Na Figura 4.14 ¢é apresentada a evolugéo do potencial zeta (C) das particulas de MMT
complexadas com o0s macroagentes RAFT catidnicos em funcdo da quantidade de
macroagente RAFT adsorvido. O valor de { encontrado para as particulas de MMT dispersas
em agua, em pH 5, foi aproximadamente -30 mV. Com a adicdo de macroagente RAFT a

dispersdo de argila, as cargas negativas das lamelas de MMT foram sendo neutralizadas
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pelas cargas positivas dos macroagentes RFT. O valor de ( entdo aumentou
progressivamente & medida que a quantidade de macroagente RAFT adsorvido aumentou,
até atingir 0 mV. A partir desse ponto, a adsorcao adicional de macroagente RAFT levou ao
desenvolvimento de uma carga positiva na superficie da argila, fendmeno que é denominado
inversdo de cargas (SZILAGYI et al., 2014). Para as particulas de MMT complexadas com
0s macroagentes RAFT MR9, MR8, MR7 e qMRY7, a inversdo de cargas aconteceu em
quantidades adsorvidas menores do que 100% da CEC da argila, o que pode ser atribuido a
blindagem da superficie da argila por segmentos de macroagentes RAFT carregados
positivamente estendidos na fase aquosa (lagos e caldas), mesmo para quantidades
adsorvidas menores do que a quantidade estequiométrica necessaria para neutralizar as
cargas (RADIAN; MISHAEL, 2008; ZADAKA; RADIAN; MISHAEL, 2010). Para os
macroagentes RAFT M6 e gM6, a inversdo de cargas ocorreu para quantidades adsorvidas
maiores do que 100% da CEC. Esse fato pode ser atribuido a menor massa molar desses
macroagentes RAFT, uma vez que polications com menor massa molar tendem a adotar uma
configuracdo mais achatada na superficie da argila (THENG, 2012d). Portanto, a quantidade
de macroagente RAFT necessaria para formar lagos e trens na superficie da argila deve ter

sido maior para esses dois macroagentes RAFT com massas molares menores.

Figura 4.15 — Difratogramas de raios-X da MMT complexada com o0 P(DMAEMA26-c0-BA20)-
CTPPA.
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Fonte: producao do préprio autor.
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Os difratogramas de raios-X da MMT e da MMT complexada com P(DMAEMA -
€0-BA20)-CTPPA sdo apresentados na Figura 4.15. O espacamento basal da MMT (doo1) de
1,24 nm corresponde ao espacamento basal da MMT com duas camadas de agua. A medida
que a quantidade de P(DMAEMA26-c0-BA20)-CTPPA adsorvida aumentou, o valor de dooz
também aumentou até atingir 2,07 nm. Esse valor € um pouco maior do que o espagamento
interlamelar da MMT intercalada com uma bicamada de PDADMAC
(Mw ~ 4,5 x 10° g mol™?), que ¢ igual a 1,82 nm (RADIAN; MISHAEL, 2008), e comparavel
ao da MMT intercalada com uma bicamada de quitosana (Mw ~ 3,4 x 10° g mol, com grau
de desacetilagdo igual a 75%), que é igual a 2,04 nm (DARDER; COLILLA; RUIZ-
HITZKY, 2005). Além de adsorverem no espaco interlamelar da MMT, os macroagentes
RAFT também podem adsorver na superficie externa da argila, o que ndo pode ser detectado

pela técnica de difracdo de raios-X.

Tabela 4.5 — Valores dos pardmetros do modelo BET estimados por meio de regressao ndo linear
para a adsorcdo dos macroagentes RAFT catibnicos sobre a MMT em pH 5.

Brunauer-Emmett-Teller

Macroagente RAFT Omax,B Ke1 Kg2 R?
(mgg?®) (Lmg?) (Lmg?)

P(DMAEMAo-c0o-BA4)-CTPPA 483 57,6 0,040 0,972
P(QDMAEMA0-c0-BA4)-CTPPA 715 61,6 0,041 0,944
P(DMAEMA6-c0-BA15)-CTPPA 486 85,8 0,040 0,964
P(DMAEMA6-c0-BA15)-CTPPA 697 13,2 0,042 0,959
P(DMAEMA26-c0-BA20)-CTPPA 524 94,0 0,025 0,955
P(DMAEMA7-co-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA 593 25,5 0,043 0,936

Fonte: producdo do proéprio autor.

Dentre os modelos apresentados na Tabela 4.3, aquele que melhor se ajustou as
isotermas dos macroagentes RAFT catidnicos foi 0 modelo BET, que é capaz de descrever
a adsorcdo em multicamadas, hipdtese que ndo pode ser descartada devido as possiveis
interacOes hidrofobicas entre as cadeias anfifilicas dos macroagentes RAFT. Os valores dos
parametros do modelo BET obtidos por regressdo ndo linear sdo apresentados na Tabela 4.5
(os valores dos parametros dos demais modelos sdo apresentados no Apéndice C, na Tabela

C.1le Tabela C.2) e as curvas geradas a partir desse modelo sdo apresentadas na Figura 4.13.
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E possivel perceber visualmente que o ajuste do modelo BET & isoterma do P(DMAEMA -
c0-BA2)-CTPPA foi relativamente pior, apesar do coeficiente de correlacdo ter sido
relativamente alto. Para a adsorcéao de todos os macroagentes RAFT, os valores de Kg; foram
maiores do que os valores de Kg2, 0 que sugere que a interagdo entre os macroagentes RAFT
e a MMT € maior do que a possivel interacdo entre as camadas de macroagentes RAFT
superiores.

Com excecdo dos valores referentes a adsorcdo do P(DMAEMAs-co-BA20)-
CTPPA, os valores do parametro gmax,g €stdo de acordo com magnitude da adsorgéo (Figura
4.12). A quantidade adsorvida de P(QDMAEMA10-c0-BA4)-CTPPA e de P(QDMAEMA 16-
co-BA1s5)-CTPPA foi maior do que a dos demais macroagentes RAFT, 0 que ndo era
esperado, pois esses dois macroagentes RAFT possuem menores massas molares e maior
cationicidade (porcentagem molar de unidades monoméricas que apresentam carga
positiva). Essas caracteristicas favorecem a conformacéo das cadeias de polieletrdlitos na
superficie sélida na forma de trens, diminuindo a quantidade adsorvida, enquanto
polieletrolitos com massas molares mais altas e menor cationicidade formam lacos e caldas
maiores em consequéncia da adsorcdo preferencial dos segmentos carregados, aumentando
a quantidade adsorvida (BREEN, 1999; ROJAS et al., 2002). Uma possivel explicacéo para
esse fato seria a formacdo de multicamadas de P(QDMAEMA1o-c0-BA4)-CTPPA e de
P(QDMAEMA6-c0-BA15)-CTPPA: a primeira camada seria constituida de macroagente
RAFT em uma conformacdo mais achatada, enquanto as demais seriam constituidas de
macroagente RAFT com conformacdo mais estendida. Dentre os macroagentes RAFT nao
quaternizados, 0 P(DMAEMA17-co-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA apresentou maior adsorgao, o
que deve estar associado a maior massa molar e menor cationicidade desse macroagente
RAFT em relacdo aos demais. As quantidades adsorvidas de P(DMAEMA1o-co-BA4)-
CTPPA, P(DMAEMA16-c0-BA15)-CTPPA e P(DMAEMA26-c0-BA20)-CTPPA foram
comparaveis. A possibilidade de formacdo de multicamadas de P(DMAEMA10-c0-BA4)-
CTPPA explicaria a elevada adsorcdo desse macroagente RAFT em relacdo a adsorcdo do
P(DMAEMA6-c0-BA15)-CTPPA ¢ do P(DMAEMAs-c0-BA20)-CTPPA, enquanto a
conformidade da magnitude da adsorcdo destes ultimos estaria associada ao fato da
cationicidade desses macroagentes RAFT ser semelhante.

Para que os macroagentes RAFT cati6nicos possam ser utilizados na preparacao de
latices hibridos, é necessario garantir que as dispersdes de particulas de MMT complexadas
com os macroagentes RAFT apresentem elevada estabilidade coloidal. Como foi mostrado

na Figura 4.14, a medida que os macroagentes RAFT adsorvem na superficie da argila, as
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particulas sofrem inversdo de cargas, fenémeno que é marcado por uma total perda de
estabilidade coloidal da dispersdo quando o potencial zeta dos complexos esta proximo de
zero. Na Figura 4.16 é apresentada a evolucao do tamanho de particulas (Zav) dos complexos
em funcéo da quantidade adsorvida de macroagente RAFT. As particulas de MMT possuem
diametro hidrodinamico médio de aproximadamente 200 nm. A medida que a quantidade de
macroagente RAFT adsorvida aumentou, os valores de Zay aumentam abruptamente devido
a perda de estabilidade da dispersdo. Com o aumento adicional da quantidade adsorvida, o
tamanho dos complexos passou a diminuir até permanecer aproximadamente constante em
valores préximos do valor de Zay das particulas de MMT, indicando a reestabilizacdo das
dispersdes. De acordo com o grafico apresentado na Figura 4.14, a inversdo de cargas dos
complexos formados com alguns macroagentes RAFT ocorreu em quantidades adsorvidas
menores do que 100% da CEC. Entretanto, como mostrado na Figura 4.16, o limite minimo
para que as dispersdes se tornassem estaveis novamente foi 125% da CEC para o
P(DMAEMA:7-co-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA. Os macroagentes RAFT menos efetivos para
estabilizar as dispersbes de MMT foram o P(QDMAEMA1o-co-BA4)-CTPPA, o
P(DMAEMA6-c0-BA15)-CTPPA e 0 P(QDMAEMA6-co-BA15)-CTPPA, 0 que deve estar
diretamente relacionado a adsorcéo desses macroagentes RAFT.
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Figura 4.16 — Diametro hidrodindmico (Za) das particulas de MMT complexadas com
macroagente RAFT em pH 5 versus quantidade adsorvida expressa em % de CEC da MMT
(MMT =5gL").
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--m-- MR7 - P(DMAEMA -co-BA )-CTPPA
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--#-- MR6 - P(DMAEMA, -co-BA,)-CTPPA
MRS - P(QDMAEMA. -co-BA )-CTPPA
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Fonte: producdo do préprio autor.

Na Figura 4.17A é mostrada a imagem de TEM dos complexos de MMT/
P(DMAEMA7-co-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA equivalente ao ponto indicado com a seta na
Figura 4.16. Na Figura 4.17B, ampliacdo da area delimitada pelo retdngulo na Figura 4.17A,
é possivel observar lamelas individuais de MMT, que apresentam baixo contraste como é
tipico desta argila cujas lamelas possuem aproximadamente 1 nm de espessura. Esse
resultado comprova a boa estabilidade das dispersdes como indicado pelos resultados de
DLS.
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Figura 4.17 — (A) Imagem de TEM das particulas de MMT (5 g L) complexadas com
P(DMAEMA7-c0-PEGA7-Cc0-BA1,)-CTPPA (6,5 g L) em pH 5. (B) Ampliagdo da éarea
delimitada pelo retdngulo na imagem da esquerda. As barras de escala equivalem a 1000 nm.

(A) (B)

Fonte: producdo do proprio autor.

4.2.4. Conclusdes

A interacdo dos macroagentes RAFT sintetizados neste trabalho e a MMT foi
estudada por meio de isotermas de adsorcdo, as quais foram ajustadas por diferentes
modelos. O macroagente RAFT ndo ionico P(PEGAs-co-BA3)-CTPPA apresentou maior
afinidade pela superficie da MMT do que os macroagentes RAFT a base de AA. Sua
isoterma, que pdde ser bem ajustada pelo modelo de Langmuir, sugere a formacao de uma
monocamada na superficie das lamelas de argila. Por sua vez, os macroagentes RAFT a base
de AA interagiram mais fortemente com a MMT em pH acido do que em pH alcalino, o que
foi atribuido a menor repulsdo eletrostatica entre a argila e as cadeias de macroagente RAFT.
As isotermas do P(AAs-co-PEGA4-c0-BA4)-CTPPA e do P(AAg-co-PEGAg-cO-BAY)-
CTPPA apresentaram platds mais elevados em meio acido, alcancando capacidades de
adsorcdo maxima maiores do que a do P(PEGA4-co-BA3)-CTPPA.

Os macroagentes RAFT a base de DMAEMA apresentaram maior afinidade pela
MMT devido as interacBes eletrostaticas. As particulas de argila na presenca dos
macroagentes RAFT catidnicos sofreram inversdo de carga e suspenses estaveis de
particulas complexadas puderam ser obtidas com todos os macroagentes RAFT catidnicos
sintetizados, sendo que os de maiores massas molares e menores cationicidade foram mais
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efetivos na estabilizacdo dos complexos, provavelmente devido a maior fracdo de segmentos
na forma de lagos e caldas.

A adsorcao dos macroagentes RAFT contendo unidades quaternizadas de DMAEMA
foi mais alta do que as do ndo quaternizados. Dentre estes, 0 P(DMAEMA7-co-PEGA7-co-
BA19)-CTPPA foi 0 que apresentou maior adsor¢do. As isotermas de todos os macroagentes
RAFT cationicos foram razoavelmente bem ajustadas pelo modelo BET. Elas néo
apresentaram platdé bem definido e a quantidade adsorvida aumentou com a concentracédo de
adsorvato, o que pode estar ligado tanto a configuracdo das cadeias adsorvidas em alta
concentracdo quanto a formacao de multicamadas de macroagente RAFT na superficie da

argila.

4.3. Sintese de latices hibridos utilizando macroagentes RAFT a
base de AA/IPEGA/BA

O estudo de adsorcdo mostrou que 0s macroagentes RAFT a base de AA, PEGA e
BA foram capazes de interagir com a superficie da MMT. Além disso, é necessario que eles
sejam capazes de estabilizar os latices hibridos, pois ndo serdo utilizados surfatantes ou
qualquer outro tipo de estabilizante coloidal nas sinteses. Eles devem também induzir a
polimerizacdo na superficie inorganica para que as lamelas da argila sejam encapsuladas

mediante o crescimento das cadeias de macroagente RAFT adsorvidas sobre elas.

4.3.1. P(AAs4-c0-PEGA4-c0-BA4)-CTPPA e P(AA9-co0-PEGA9-c0-BAy)-
CTPPA

Os macroagentes RAFT  P(AAs-c0-PEGAs-c0-BA4)-CTPPA (MR2) e
P(AAq-co-PEGA9-c0-BAg)-CTPPA (MR3) foram sintetizados com unidades monoméricas
aleatoriamente distribuidas com o objetivo de evitar a formacéo espontanea de micelas na
fase aquosa da dispersdo de MMT/macroagente RAFT, o que faria com que a polimerizacéo

acontecesse preferencialmente no interior hidrofébico das micelas, coibindo assim a



129

polimerizacdo na superficie da argila. As principais caracteristicas dos latices hibridos
preparados com esses macroagentes RAFT sdo apresentadas na Tabela 4.6 e na Tabela 4.7

respectivamente.

Tabela 4.6 — Condigdes experimentais e principais caracteristicas dos latices hibridos de
P(MMA-co-BA)/MMT sintetizados por meio da polimerizagdo via RAFT em emulsdo em regime
semibatelada sem adi¢do de surfatante, utilizando 3,6 mmol L* de P(AAs-co-PEGA4-co-BA)-
CTPPA (MR2), MMA/BA = 10/1 g/g, [ACPA)/[MR2] = 0,3 mol/mol, MMT = 5 g L*
a70°C.

EXp. Tteorico” MMT® pH Conv.© Zav,i/p0|yid Zav,f/p0|yfe Estab.’
(% m/m) (% m/mmon) (%) (nm/-) (nm/-)

RO1 10 5 8 83 193/0,23 179/0,95 -

RO2 5 10 8 82 215/0,24 99/0,46 +

RO3 5 10 6 49 216/0,21 161/0,35 +

R0O4 5 10 5 50 239/0,25 3254/0,83 -

2 Teor de solidos (polimero) tedrico, com base na massa total, considerando a conversdo completa do
monodmero alimentado ao reator. Latices com 10% em massa: mondmero foi alimentado a 0,4 mL ht
durante 6,5 h. Latices com 5% em massa: mondmero foi alimentado a 0,4 mL h* durante 3,25 h.” Teor
de MMT com base na massa de monémero alimentada ao reator. ¢ Conversdo global dos monémeros
determinada por gravimetria. “ Medido por DLS antes do inicio da reag&o. ¢ Medido por DLS ao final
da polimerizag&o. " Estabilidade.

Fonte: producdo do proéprio autor.

Os latices foram sintetizados utilizando uma mistura monomérica com raz&o massica
MMA/BA = 10/1 para que a Tq do polimero formado fosse maior do que a temperatura
reacional (Tr), evitando assim que a mobilidade das cadeias poliméricas permitisse a
migracdo das lamelas hidrofilicas de MMT para a interface polimero/agua (ALl et al., 2009).
Inicialmente, os latices foram sintetizados em pH 8 para aproveitar ao maximo o potencial
estabilizante dos macroagentes RAFT (pKapaa ~ 4,5) (PRADIP et al., 1991) e seu teor de
solidos foi fixado em 10% (m/m) (valor tedrico levando-se em conta apenas o polimero que
seria formado se a conversdo dos mondmeros atingisse 100%). Em todas as sinteses, a
concentragdo de MMT foi 5 g L. Na Figura 4.18 sdo apresentados a evolug&o da conversio
com o tempo e o tamanho de particulas (Zav) em funcéo da conversdo das reacGes realizadas

com ambos os macroagentes RAFT.
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Tabela 4.7 — CondigGes experimentais e principais caracteristicas dos latices hibridos de P(MMA-co-BA)/MMT sintetizados por meio da
polimerizacdo via RAFT em emulsdo em regime semibatelada sem adicdo de surfatante utilizando P(AAs-c0-PEGAg-c0-BAg)-CTPPA (MR3),
MMA/BA = 10/1 g/g, MMT =5g L*a 70 °C.

EXp.  Ttesrico® MMTP [MR3] [ACPA]J/[MR3] pH Tr Conv.  Zavilpolyi Zavipolys®  Estabilidade
(Yo m/m) (% m/myen)  (mmol LY) (mol/mol) (°C) (%) (nm/-) (nm/-)
R0O5 10 5 18 0,3 8 70 91 203/0,21 138/0,48 +
R0O6 10 5 11 0,3 8 70 81 246/0,30 319/0,51 -
RO7 5 10 11 0,3 8 70 71 214/0,24 113/0,45 +
R0O8 5 10 11 0,3 5} 70 59 217/0,23 193/0,20 +
R0O9 5 10 11 0,3 4 70 39 221/0,22 6710/0,31 -
R10 5 10 11 0,3 5 80 55 216/0,21 235/0,30 +
R11 5 10 11 0,7 5 70 39 220/0,22  3000/1,00 -
R12 5 10 2,2 0,7 5 70 43 212/0,21 6400/0,66 -
R13 5 10 44 0,7 5 70 76 213/0,24 3300/0,46 -
R14 5 10 2,2 0,7 55 70 67 209/0,22 870/1,00 -
R15 5 10 2,2 0,7 6 70 84 206/0,23 141/0,35 +
R16 5 10 2,2 0,7 55F 70 77 210/0,20 186/0,31 +

® Teor de solidos (polimero) teérico, com base na massa total, considerando a conversdo completa do mondémero alimentado ao reator. Latices com
10% em massa: mondmero foi alimentado a 0,4 mL h™* durante 6,5 h. Latices com 5% em massa: mondmero foi alimentado a 0,4 mL h durante
3,25 h.” Teor de MMT com base na massa de monémero alimentada ao reator. © Conversdo global dos mondémeros determinada por gravimetria. ®
Medido por DLS antes do inicio da reacdo. ¢ Medido por DLS ao final da polimerizacdo. " O pH do meio reacional foi ajustado para 7,0 com a
injecdo de 1 mL de solugdo de NaOH depois de uma hora de reacéo.

Fonte: producdo do proprio autor.
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Figura 4.18 — (A) Evolucdo da conversao com o tempo e (B) tamanho de particulas em funcgdo da
conversdo das reacOes realizadas com o P(AAs-co-PEGAs-co-BA4)-CTPPA (MR2) e com o
P(AAg-c0-PEGAg-c0-BAg)-CTPPA (MR3) utilizando 10% (m/m) de monémero em pH 8.
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Fonte: producdo do proprio autor.

Durante a sintese do latex preparado com 11,3 g L de P(AA4-co-PEGA4-c0-BA,)-
CTPPA (R01; 3,6 mmol L), o valor de Zav diminuiu consideravelmente de 200 nm (0% de
conversdao) para 93 nm (~ 34% de conversdo) (Figura 4.18B), o que sugere que houve
formacdo de particulas poliméricas livres na &gua via autoagregacdo induzida pela
polimerizagdo (PISA) do P(AAs-co-PEGAs-co-BA4)-CTPPA uma vez que, no inicio da
reacdo, aproximadamente 89% do macroagente RAFT estava dissolvido na agua. Em
seguida, o valor de Zay aumentou gradativamente até atingir 112 nm (~ 84% de conversao),
indicando o crescimento das particulas. No final da reacdo, o valor de Z, aumentou
bruscamente até atingir 179 nm e o valor de poly alcangcou 0,95 (quanto maior o valor deste
parametro em um intervalo de 0 a 1, maior a dispersdo da distribuicdo do tamanho de
particulas), o que sugere que houve agregacdo das particulas hibridas. Um dia apés a
preparacdo do latex RO1, uma quantidade considerdvel de polimero havia sedimentado,
confirmando a perda de estabilidade. O latex preparado com a mesma concentragcao massica
de P(AAg-CO-PEGA9-c0-BAy)-CTPPA (RO5; 11,3 g L% 1,8 mmol L) apresentou boa
estabilidade coloidal. O valor de Z,, com a conversdo desta reacdo evoluiu de forma
semelhante & observada na reagdo com o P(AAs-co-PEGA4-co-BA4)-CTPPA. Entretanto, no
final da sintese, 0 aumento de Zay foi menor, indicando que houve baixa agregacdo das

particulas hibridas. O latex R05 permaneceu estavel e ndo sedimentou apos a sintese. O fato



132

do P(AAe-co-PEGAs-c0-BAg)-CTPPA ter sido mais efetivo para estabilizar as particulas dos
latices hibridos pode estar relacionado a sua maior massa molar (CENACCHI-PEREIRA,
2014). Para avaliar se uma menor concentragéo de P(AAq-co-PEGA9-c0-BAg)-CTP poderia
estabilizar latices com 10% (m/m) de sélidos, uma nova sintese foi realizada com 6,7 g L™
desse macroagente RAFT (R06; 1,1 mmol L™). Entretanto, o latex R06 perdeu estabilidade.
Todas as reagdes alcancaram elevadas conversdes finais (Figura 4.18A). A reacdo RO1
(MR2; 3,6 mmol L) apresentou um maior tempo de inibicdo em relagdo a reacio RO5
(MR3; 1,1 mmol L). No mecanismo PISA, o periodo de inibi¢&o tem sido descrito como o
periodo necessario para o bloco hidrofébico atingir a massa molar necessaria para que o
copolimero em bloco comece a autoagregar e formar particulas (CHARLEUX et al., 2012).
Como areacao R01 foi realizada com uma maior concentracdo molar de macroagente RAFT,
0 tempo necessario para a formacéo de particulas deve ter sido maior.

Com o objetivo de preparar latices estdveis com o P(AAs-co-PEGA4-c0o-BAs)-
CTPPA, a quantidade de mondmero utilizada nas sinteses foi reduzida para 5% (m/m) e a
concentracdo de macroagente RAFT foi mantida em 11,3 g L™ (R02; 3,6 mmol L™).
Utilizando o P(AAe-Co-PEGAg-c0-BAg)-CTPPA, um latex também foi preparado com 5%
(m/m) de mondmero e 6,7 g L™ de macroagente RAFT (R07; 1,1 mmol L) (nessa sintese,
a razdo de macroagente RAFT para monémero foi ligeiramente maior do que a utilizada na
reacdo RO5, que resultou em um latex estavel). Os latices sintetizados com 5% (m/m) de
mondmero apresentaram boa estabilidade. As andlises de DLS sugeriram a formacédo de
particulas livres na fase aquosa (diminuicdo do valor de Zay durante a sintese) e a auséncia
de agregacdo das particulas hibridas durante a reacdo (ndo houve aumento brusco do valor
de Zav) (Figura 4.19B). Ambos os latices R02 e R07 foram caracterizados por cryo-TEM
(Figura 4.19) (nas micrografias, as lamelas de MMT perpendiculares ao feixe de elétrons

aparecem como tracos mais escuros).
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Figura 4.19 - (A) Evolucgdo da conversdo com o tempo e (B) tamanho de particulas em fungéo da
conversdo das reagOes realizadas com o P(AAs-c0-PEGAs-c0-BA4)-CTPPA (MR2) e com o
P(AAg-co-PEGAg-c0-BA,)-CTPPA (MR3) utilizando 5% (m/m) de monémero em pH 8. (C)(D)
Imagens de cryo-TEM dos latices hibridos: (C) R02 (MR2 = 3,6 mM) e (D) R0O7 (MR3 = 1,1 mM).
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Fonte: producéo do proprio autor.

As analises de cryo-TEM dos latices R02 e R0O7 mostram que algumas particulas

poliméricas foram formadas na superficie da MMT, mas o polimero formado ndo foi

suficiente para encapsular as lamelas da argila. Uma enorme quantidade de particulas

poliméricas livres também foi identificada, 0 que corrobora os resultados de DLS. Essas

particulas livres provavelmente foram formadas pelo mecanismo PISA, pois no inicio das
reacfes R02 e R0O7, aproximadamente 89% do P(AAs-co-PEGA4-co-BA4)-CTPPA e 80%
do P(AAg-co-PEGAg-c0-BA)-CTPPA, respectivamente, estavam dissolvidos na &gua.
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Lamelas de MMT livres (sem a presenca de polimero em sua superficie) também foram
identificadas nas analises de ambos os latices, o que pode ser resultado da dessorcéo de
macroagente RAFT da superficie da argila durante a polimerizacéo.

Os resultados do estudo de adsor¢do mostraram que a diminuicao do pH favorece a
adsorcao dos macroagentes RAFT a base de AA sobre a MMT e aumenta a afinidade entre
adsorvato e adsorvente. Portanto, com o objetivo de induzir a polimerizacao na superficie da
MMT, o pH das sinteses utilizando o P(AAs-co-PEGA4-c0-BA4)-CTPPA e
0 P(AAe-co-PEGA9-c0-BAg)-CTPPA foi diminuido mantendo o teor de solidos em 5%
(m/m) (Figura 4.20).

Figura 4.20 — (A) Evolucéo da conversdo com o tempo e (B) tamanho de particulas em funcédo da
conversdo das reagoes realizadas com o0 P(AAs-co-PEGAs-c0-BA4)-CTPPA (MR2) (MR2 = 3,6
mmol L) e com 0 P(AAg-c0-PEGA9-C0-BAg)-CTPPA (MR3) (MR3 = 1,1 mmol L?) utilizando
5% (m/m) de monémero variando o valor do pH do meio reacional.
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Fonte: producao do préprio autor.

O latex sintetizado em pH 6 com 3,6 mmol L de P(AA4-co-PEGA4-co-BAs)-
CTPPA (R03), analogo ao latex R02 preparado em pH 8, apresentou boa estabilidade.
Contudo, durante a sintese do latex R03, o tamanho de particulas diminuiu, indicando a
formacdo de um grande numero de particulas poliméricas livres na fase aquosa (Figura
4.20B). Na tentativa de aumentar ainda mais a interacdo entre 0 P(AA4-c0-PEGA4-C0-BA4)-
CTPPA e a MMT, o pH do meio reacional foi reduzido para 5 (R04), no qual

aproximadamente 74% do macroagente RAFT inicialmente adicionado ao meio reacional
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permaneceu dissolvido na fase aquosa, contra 89% no caso da sintese analoga R02 realizada
em pH 8. Entretanto, a diminuicdo do pH para 5 provocou a perda de estabilidade do latex.

O latex sintetizado em pH 5 com 1,1 mmol L de P(AAq-co-PEGA9-Co-BAg)-
CTPPA (R08), analogo ao latex RO7 preparado em pH 8, apresentou boa estabilidade. Esse
resultado confirma que o macroagente RAFT de maior massa molar foi mais efetivo na
estabilizacdo dos latices hibridos. Na tentativa de aumentar ainda mais a afinidade do P(AAg-
c0-PEGAg-c0-BAg)-CTPPA pela MMT, o pH da reacdo foi diminuido para 4 (R09).

Entretanto, o latex perdeu estabilidade no inicio da sintese.

Figura 421 - |Imagem de cryo-TEM do latex hibrido RO8 sintetizado com
P(AAy-co0-PEGA.-c0-BAy)-CTPPA (MR3) (MR3 = 1,1 mmol L) com teor de sélidos de 5%
(m/m)em pH 5a70°C.

Fonte: producdo do proéprio autor.

O latex R08 foi caracterizado por cryo-TEM (Figura 4.21). A analise revelou uma
morfologia bastante semelhante a do latex RO7 preparado em meio alcalino (Figura 4.19D):
lamelas de MMT decoradas com particulas poliméricas e uma grande quantidade de
particulas poliméricas livres. Entretanto, no latex R08 ndo foram identificadas lamelas de
MMT livres como no latex RO7, o que confirma que a diminuicdo do pH promoveu a
polimerizacdo na superficie da argila, mas ndo o suficiente para que as lamelas fossem
encapsuladas uniformemente. No inicio da reacdo R08, aproximadamente 58% do P(AAq-
c0-PEGAg-c0-BAg)-CTPPA adicionado ao meio reacional estava dissolvido na agua, uma
porcentagem relativamente bem menor do que os 80% referentes a preparacao do latex RO7.
(NGUYEN et al., 2008), que encapsularam nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO) por
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meio da polimerizacdo em emulsdo via RAFT, mostraram que o macroagente RAFT de
P(AA-co-BA) livre na fase aquosa ndo afetou o processo de encapsulagdo, pois
aproximadamente 75% do macroagente RAFT adicionado ao meio reacional estava
dissolvido na agua no inicio da polimerizacéo, dos quais 19% adsorveram sobre as particulas
hibridas de P(MMA-co-BA)/TiO> durante a sintese. (ALI et al., 2009), que prepararam
latices hibridos constituidos exclusivamente de particulas de Gibbsita encapsuladas em uma
camada de P(MMA-co-BA) utilizando um macroagente RAFT de P(AA-co-BA), mostraram
que, além das particulas hibridas, particulas poliméricas livres também foram formadas na
fase aquosa durante a alimentagdo de mondmero. Entretanto, no final da alimentacdo de
mondmero, as particulas poliméricas livres haviam completamente desaparecido, o que
indica que elas migraram para a superficie das particulas hibridas durante a encapsulacao.
No caso do latex R08, particulas poliméricas livres foram formadas na fase aquosa, enquanto
as lamelas de MMT foram apenas parcialmente recobertas com polimero. Portanto, a maior
parte do P(AAg-cO-PEGA9-c0-BA9)-CTPPA livre deve ter sido preferencialmente
consumido na formacdo de particulas poliméricas estaveis na agua e apenas uma pequena
parte deve ter adsorvido na superficie da MMT durante a extensdo de cadeia, limitando a
formac&o de polimero sobre as lamelas. E possivel também que, durante a polimerizagéo,
parte do macroagente RAFT adsorvido sobre a MMT tenha dessorvido e migrado para a
agua, onde deve ter sido consumido na formacdo de particulas poliméricas livres. Esses
eventos estdo representados no esquema mostrado na Figura 4.22..

Além de levar a perda de estabilidade dos latices hibridos, a reducédo do pH do meio
reacional provocou a diminui¢do da conversdo final das reagdes realizadas com o P(AAs-
co-PEGA4-c0-BA4)-CTPPA (R02, R0O3, R04, Tabela 4.6) e com o P(AAe-co-PEGAg-cO-
BAg)-CTPPA (RO7, R08, R09, Tabela 4.7). A comparagdo da cinética das reaces RO7 e
RO8 também mostra que a reacdo em meio &cido apresentou um tempo de inibicdo em
relacdo a reacdo realizada em meio alcalino. Para que a encapsulacéo seja efetiva, € ideal
que a polimerizacdo em emulsdo seja realizada em condicdo de escassez de monémero no
meio reacional a fim de evitar uma alta concentra¢do de monémero na matriz, 0 que aumenta
a mobilidade das cadeias poliméricas (efeito plastificante) e possibilita a migracdo das
lamelas hidrofilicas de argila para a interface polimero/agua (MBALLA MBALLA;
HEUTS; VAN HERK, 2013). O excesso de mondmero no meio reacional pode ainda causar
a particdo do macroagente RAFT entre as fases aquosa e orgéanica (gotas de monémero),
diminuindo assim a quantidade de macroagente RAFT disponivel na agua para estabilizar as

particulas hibridas em formagc&o, o que pode levar & agregacéo das particulas (GUIMARAES
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etal., 2014). Além disso, 0 acimulo de mondémero na fase aquosa pode ter levado a formagéo
de particulas poliméricas livres na fase aquosa pelo mecanismo de nucleacdo homogénea
devido ao fato do MMA ser um mondmero relativamente hidrofilico, o que explicaria, em
partes, o grande numero de particulas poliméricas livres observadas nas imagens de cryo-
TEM. Essas particulas podem ter consumido parte do macroagente RAFT disponivel no
sistema para sua estabilizacdo levando a perda de estabilidade das particulas hibridas.

Figura 4.22 — Esquema simplificado da sintese de latices hibridos de P(MMA-co-BA)/MMT por
meio da polimerizagdo em emulséo utilizando macroagentes RAFT a base de AA/PEGA/BA.
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Fonte: producdo do proéprio autor.

Com o objetivo de aumentar a taxa de polimerizacdo das sinteses realizadas com o
P(AAg-co-PEGAs-c0-BAg)-CTPPA e, consequentemente, evitar o acimulo de mondmero
no meio reacional, a temperatura de reacédo (Tr) foi aumentada de 70 °C (R08) para 80 °C
(R10), mantendo o pH em 5 e utilizando 1,1 mmol L de macroagente RAFT. Entretanto, o
aumento do valor de Tr em 10 °C praticamente ndo influenciou a cinética da reagdo (Figura
4.23A). A andlise de cryo-TEM do latex sintetizado a 80 °C (Figura 4.23C) revelou uma
morfologia semelhante a do latex sintetizado a 70 °C (Figura 2.26). Portanto, os demais
latices hibridos, preparados variando o aumento da conversao final foram sintetizados a 70
°C.
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Figura 4.23 — (A) Evolucdo da conversdo com o tempo e (B) tamanho de particulas em funcédo da
conversdo das reagoes realizadas com P(AAg-co-PEGAg-c0-BAg)-CTPPA (MR3) utilizando 5%
(m/m) de mon6émero para diversos valores de concentragcdo de macroagente RAFT, temperatura
de reacdo, pH e razdo molar [ACPA]/[MR3]. (C)(D) Imagens de cryo-TEM dos latices hibridos
(C) R10 e (D) R16.
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Fonte: producdo do préprio autor.

A razdo molar do iniciador ACPA para P(AAg-co-PEGAg-c0-BAg)-CTPPA foi
aumentada de 0,3 (R08) para 0,7 (R11) mantendo o pH em 5 com o objetivo de aumentar a
conversdo final das reagdes preparadas com 5% (m/m) de monémero. Entretanto, o latex
R11 perdeu estabilidade ap6s 1 h de reacdo. Na tentativa de preparar latices estaveis com
[ACPA]/[MR3] = 0,7 mol/mol; a concentracdo de macroagente RAFT foi aumenta de 1,1
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para 4,4 mmol L (R11, R12, R13, Tabela 4.7). Entretanto, todos os latices perderam
estabilidade ap6s 1 h de reacdo. Durante a sintese do latex estavel R08 ([MR3] = 1,1 mmol
L1 [ACPA)/[MR3] = 0,3 mol/mol), o tamanho de particulas sofreu um ligeiro aumento no
inicio da reacéo, seguido da diminuig&o no valor de Zay, 0 qual é associado ao surgimento de
particulas poliméricas livres na fase aquosa (Figura 4.23B). Nas sinteses dos latices R11,
R12, R13 ([ACPA]/[MR3] = 0,7 mol/mol), o valor de Zay aumentou continuamente até a
completa desestabilizacdo dos latices hibridos. O aumento da razdo de iniciador para
macroagente RAFT pode ter promovido a polimerizacdo na superficie das lamelas de MMT,
que se tornaram relativamente mais hidrofébicas a medida que a polimerizagdo avancou,
fazendo com que uma maior quantidade de macroagente RAFT fosse necessaria para
estabilizar as particulas hibridas. Como essa quantidade de macroagente RAFT ndo deve ter
sido suprida devido ao fato do macroagente RAFT dissolvido na &gua no inicio da
polimerizag&o ter sido preferencialmente consumido na formacéo de particulas poliméricas
livres e estaveis, as particulas hibridas se agregaram até a completa desestabilizacdo da
dispersdo. O pH das reacGes foi entdo variado na tentativa de obter latices hibridos com
[ACPA]/[MR3] = 0,7 mol/mol. Com a concentracdo de P(AAg-co-PEGAe-co-BAg)-CTPPA
fixa em 2,2 mmol L, o pH das reagGes foi aumentado até 6 (R14, R15). O latex sintetizado
em pH 5,5 (R14) perdeu estabilidade uma hora ap6s o inicio da reagdo como pode ser visto
na Figura 4.23B, que mostra a evolucdo do tamanho de particulas com a conversdo. O latex
sintetizado em pH 6 (R15) apresentou boa estabilidade e a conversdo final de monémero foi
de 84%. Como a adsorcao e a afinidade entre 0 macroagente RAFT e a MMT em pH 6 séo
menores devido ao maior grau de ionizacdo do P(AAg-Co-PEGAe-c0-BAg)-CTPPA, a
polimerizacdo deve ter acontecido predominantemente na &gua, o que ndo afetou a
estabilidade dos latices. Com o objetivo de preparar um latex estavel com [ACPA]/[MR3] =
0,7 (mol/mol) no menor valor de pH possivel, uma reacéo foi realizada partindo-se de uma
dispersdo com pH igual a 5,5, o qual foi ajustado para 7 uma hora apds o inicio da sintese
(R16) na tentativa de impedir a desestabilizagdo da disperséo. O latex sintetizado utilizando
essa estratégia apresentou boa estabilidade e a conversao final foi de 77% (Figura 4.23D).
Na Figura 4.23D sdo apresentadas imagens de cyo-TEM do latex R16, nas quais podem ser
vistas lamelas de MMT decoradas com particulas poliméricas. Nas analises de cryo-TEM
também foram identificadas agregados constituidos de varias lamelas de MMT alinhadas
(face-face) e polimero (indicadas por uma seta vermelha), as quais podem ter sido originadas
na primeira hora de reacdo quando o pH era 5,5. Esses resultados sugerem que a diminui¢ao

da conversdo nos latices pode estar relacionada a perda de estabilidade dos latices, o que
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promoveria a agregacdo das particulas hibridas, reduzindo o nimero de particulas no

sistema.

4.3.2. P(PEGA4-c0-BA3)-CTPPA

O macroagente RAFT néo ibnico P(PEGA4-co-BA3)-CTPPA (MR1) também foi
sintetizado com unidades aleatorias de PEGA e BA para evitar a presenca de micelas no
meio reacional no inicio da polimerizacao, o que poderia coibir a polimerizacéo na superficie
das lamelas de MMT. Dentre 0os macroagentes RAFT a base de AA, PEGA e BA, o
P(PEGA4-c0o-BA3)-CTPPA é o menos hidrofilico e o que apresentou maior afinidade pela
superficie da MMT. As reacGes nas quais esse macroagente RAFT foi utilizado sdo
mostradas na Tabela 4.8.

Tabela 4.8 — Condigdes experimentais e principais caracteristicas dos latices hibridos de
P(MMA-co-BA)/MMT sintetizados por meio da polimerizagdo via RAFT em emulséo em regime
semibatelada sem adicdo de surfatante utilizando P(PEGAs-c0-BA3)-CTPPA (MR1) e
P(AAg-co-PEGA.-c0-BA:)-CTPPA (MR3), MMA/BA = 10/1 g/g, [ACPAJ/[MR1+MR3] = 0.3
mol/mol, MMT =5 g L™ a 70 °C, Tresrico’” = 5% (m/m), MMT® = 10% (m/Muion).

Exp. [MR1] [MR3] pH Conv.. Zavipolyi® Zavtpoly? Estabilidade

(mmol L)  (mmol L?) (%) (nm/-) (nm/-)
R17 2,1 0 8 72 215/0,25  388/0,72 -
R18 2,6 2,4 55 77 209/0,22  233/0,29 +

@ Teor de solidos (polimero) tedrico, com base na massa total, considerando a conversdo completa
do mondmero alimentado ao reator. ° Teor de MMT com base na massa de mondmero alimentada
ao reator. © Converso global dos mondmeros determinada por gravimetria. ¢ Medido por DLS
antes do inicio da reacdo. * Medido por DLS ao final da polimerizag&o.

Fonte: producao do préprio autor.

O latex sintetizado com 80 g L' de P(PEGAs-c0-BA3)-CTPPA
(R17; 2,1 mmol L) perdeu estabilidade como mostram a evolugdo do tamanho de particulas
com a converséo (Figura 4.24B) e o elevado valor de poly no final da polimerizacédo (Tabela
4.8). De acordo com a isoterma de adsor¢do correspondente, no inicio da reacdo R17, a
superficie da MMT estava saturada de P(PEGAs-c0-BAz)-CTPPA e 76% do macroagente

RAFT estava dissolvido na fase aquosa. A perda de estabilidade do latex R17 pode estar
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relacionada ao fato do P(PEGA4-co-BA3)-CTPPA nédo poder conferir estabilidade
eletrostatica as particulas hibridas devido a auséncia de unidades ionizéveis em sua estrutura.

Figura 4.24 — (A) Evolugédo da conversdo com o tempo e (B) tamanho de particulas em funcéo
da conversdo das reacdes realizadas com P(PEGA4-c0-BA;z)-CTPPA (MR1) e P(AAg-co-PEGA,-
c0-BAy)-CTPPA (MR3) utilizando 5% (m/m) de mondmero. (C) Imagens de cryo-TEM do latex

R18.
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Fonte: producdo do proéprio autor.

Com o intuito de obter latices estaveis utilizando o P(PEGAs-co-BA3)-CTPPA
(MR1), o macroagente RAFT P(AAq-co-PEGA9-c0-BAg)-CTPPA (MR3) foi utilizado em
conjunto com o primeiro para estabilizar latices preparados com 5% (m/m) de monémero

(R18). A concentragéo total de macroagente RAFT utilizada foi de 23,3 gL (MR1=9,7 ¢
Lt MR3=13,6 g L!) e areacéo foi conduzida em pH 5,5. O latex R18 permaneceu estavel
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durante a sintese. O tamanho de particulas aumentou ligeiramente no inicio e depois
permaneceu constante ao longo da reacgdo (Figura 4.24B). As imagens de cryo-TEM desse
latex sdo apresentadas na Figura 4.24C. Particulas com diversas morfologias foram obtidas.
Como nos demais latices hibridos sintetizados utilizando macroagentes RAFT a base de
AA/PEGA/BA, é possivel identificar lamelas de argila decoradas com particulas poliméricas
(indicadas por setas brancas). A polimerizagéo sobre algumas lamelas menores de MMT (em
torno de 100 nm) levou a formacdo de particulas do tipo dumbell (indicadas por setas
amarelas). Particulas contendo mais de uma lamela de MMT também foram encontradas
(indicadas por setas vermelhas), as quais podem ter surgido em decorréncia da agregacéo de
particulas hibridas durante a polimerizagdo. Particulas poliméricas livres de diversos

didmetros também foram identificadas nas imagens.

4.3.3. PAA41-b-P(PEGAs-c0-BA4)-CTPPA

O PAAs1-b-P(PEGA6-c0-BA4)-CTPPA (MR5) apresenta uma estrutura diferente dos
demais macroagentes RAFT. Ele possui um bloco de PEGA e BA capaz de adsorver na
superficie da MMT e um extenso bloco de AA que permanece “boiando” em solucéo, o qual

devera estabilizar as particulas hibridas durante a sintese dos latices.

Tabela 4.9 — Condi¢cbes experimentais e principais caracteristicas dos latices hibridos do tipo
polimero/MMT sintetizados por meio da polimerizacdo via RAFT em emulsdo em regime
semibatelada sem adicdo de surfatante, utilizando 1,2 mmol L de PAA4-b-P(PEGAs-cO-BA)-
CTPPA (MR5), [ACPA]/[MR5] = 0,3 mol/mol, Tesrico™ = 10% (m/m), MMT® = 5% (m/mMon) (5,0 g
LY a70°C.

Exp. Mondmeros pH Conv. Zavi/polyi®  Zapoly?  Estabilidade

(razéo massica) (%) (nm/-) (nm/-)
R19 MMA/BA (10/1) 8 85 223/0,24 97/0,28 +
R200 MMA/BA (10/1) 5 75 221/0,24 95/0,50 +
R21 St/BA (10/1) 8 62 244/0,26 50/0,14 +

& Teor de solidos (polimero) teérico, com base na massa total, considerando a conversédo completa
do mondmero alimentado ao reator.  Teor de MMT com base na massa de mondmero alimentada
ao reator. © Conversdo global dos mondmeros determinada por gravimetria. ° Medido por DLS
antes do inicio da reagdo. * Medido por DLS ao final da polimerizag&o.

Fonte: producao do préprio autor.
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As reac0es realizadas com esse macroagente RAFT s&o apresentados na Tabela 4.9.
Em todas as sinteses, foi utilizada uma concentragéo de
PAA41-b-P(PEGA6-C0-BA4)-CTPPA igual a 85 g L e 10% (m/m) de mondmero. As
reacOes realizadas com uma mistura monomerica de MMA/BA em pH 8 (R19) e pH 5 (R20)
apresentaram boa estabilidade e atingiram conversdes relativamente elevadas, o que
demonstra que esse macroagente RAFT, em comparacdo com 0s demais, conseguiu
estabilizar melhor os latices hibridos. As imagens de cryo-TEM do latex R20 (Figura 4.25)
revelaram a presenca de lamelas de MMT decoradas com polimero e uma enorme quantidade
de particulas poliméricas livres. As particulas hibridas ndo apresentaram uma morfologia
homogénea. Algumas lamelas apresentaram varias particulas poliméricas, enquanto outras

apenas algumas.

Figura 4.25 — Imagens de cryo-TEM do latex hibrido R20 sintetizado com
PAA41-b-P(PEGAs-c0-BA,)-CTPPA (MR5) (MR5 = 1,2 mmol L) com teor de sélidos de 10%
(m/m) em pH 5.

Fonte: producdo do proéprio autor.

Um latex hibrido também foi sintetizado com uma mistura monomérica de estireno
(St) e BA (R21), em condicdes semelhantes a da reacdo R19, realizada com uma mistura de
MMAJ/BA. A reacdo R21 apresentou um elevado tempo de inibi¢cdo em relacdo a reacdo R19
(Figura 4.26) (a amostra retirada com 120 min de reacdo para analise da conversao

apresentou separagdo de fases).
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Figura 4.26 — (A) Evolucédo da conversdo com o tempo das reacoes realizadas com PAA4i-b-
P(PEGAs-c0-BA4)-CTPPA (MR5) utilizando 10% (m/m) de monémero em pH 8. R19
(MMA/BA =10/1 g/g). R21 (St/BA = 10/1 g/qg).
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Fonte: producao do préprio autor.

4.3.4. Conclusoes

Os macroagentes RAFT a base de AA/PEGA/BA foram utilizados na preparacédo de
latices hibridos contendo MMT. Parametros como a concentracdo de monémero, o pH, a
concentracdo de macroagente RAFT e a razdo massica de iniciador para macroagente RAFT
foram variados. As andlises de cryo-TEM dos latices revelaram que particulas poliméricas
foram formadas sobre a argila (lamelas decoradas com polimero). Entretanto, a quantidade
de polimero formada nao foi suficiente para a completa encapsulacéo do material inorganico.
Em todas as imagens de cryo-TEM, uma grande quantidade de particulas poliméricas livres
foi identificada, o que mostra que a polimerizagéo ocorreu preferencialmente na fase aquosa.
Esses resultados sugerem que a afinidade dos macroagentes RAFT pela argila pode néo ter

sido o suficiente para garantir o sucesso da encapsulacao.
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4.4. Sintese de latices hibridos utilizando macroagentes RAFT
cationicos a base de DMAEMA/PEGA/BA

A utilizacdo de macroagentes RAFT a base de AA/PEGA/BA na sintese de latices
hibridos contendo MMT ndo possibilitou a encapsulagdo das lamelas da argila. Foram
empregados macroagentes RAFT com diferentes estruturas e composigdes, e diferentes
parametros experimentais foram variados como pH do meio reacional, concentracdo de
macroagente RAFT e razdo de iniciador para macroagente RAFT, mas apenas lamelas de
MMT decoradas com nanoparticulas poliméricas foram obtidas. Portanto, macroagentes
RAFT catidnicos contendo unidades ionizaveis de DMAEMA foram utilizados na sintese de
latices hibridos. De fato, esses macroagentes RAFT apresentaram uma forte afinidade pela
superficie da argila e possibilitaram a preparacdo de dispersdes estaveis de complexos de

MMT/macroagente RAFT em meio acido.

4.4.1. P(DMAEMA10-c0-BA4)-CTPPA e P(QDMAEMA10-co-BA4)-CTPPA

Em pH 8, tanto as faces como as bordas das lamelas de MMT estdo carregadas
negativamente, o que possibilitaria a adsor¢do do P(QDMAEMA1o-co-BA4)-CTPPA
(JMR6) em toda a superficie da argila uma vez que esse macroagente RAFT contem grupos
amino quaternizados e, portanto, apresenta carga positiva independente do pH. Entretanto,
ndo foi possivel obter dispersdes estaveis de MMT/P(QDMAEMA10-c0-BA4)-CTPPA em
pH 8 como mostra o grafico do tamanho de particula (Zay) dos complexos em funcdo da
concentracdo de macroagente RAFT (Figura 4.27). A dispersdo mais estavel que pode ser
preparada, ou seja, aquela cujo tamanho de particula dos complexos mais se aproximou do
valor de Z,y da MMT pura dispersa em agua, apresentou particulas de aproximadamente 760
nm, indicando claramente que houve agregacdo irreversivel das lamelas de MMT.
As reacoes utilizando o P(QDMAEMAo-co-BA4)-CTPPA foram entdo realizadas em pH 5
(Tabela 4.10), condicdo na qual foi possivel preparar dispersdes estaveis de
MMT/P(QDMAEMA10-c0-BA4)-CTPPA.
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Figura 4.27 — Tamanho de particulas dos complexos de MMT/P(QDMAEMA,-co-BA,)-CTPPA
(MMT/gMR6) em fungéo da concentracdo de macroagente RAFT.
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Fonte: producdo do préprio autor.

O latices hibridos preparados com 50 e 123 g L' de
P(QDMAEMA0-c0-BA4)-CTPPA (R22 e R23, respectivamente, Tabela 4.10) perderam
estabilidade uma hora ap6s o inicio da reagdo. Os complexos preparados com 5,0 g L de
macroagente RAFT apresentaram tamanho de particula relativamente elevado, o que pode
ter contribuido para que o latex perdesse estabilidade. Um latex “branco” foi entdo
sintetizado sem adigdo de MMT, utilizando 5% (m/m) de mondmero e 12,3 g L de
P(QDMAEMA10-c0-BA4)-CTPPA (R24). A reagdo R24 alcangou uma conversdo final
relativamente elevada (~ 80%) e o latex apresentou particulas de 55 nm, evidenciando a
capacidade do P(QDMAEMA10-c0-BA4)-CTPPA estabilizar latices poliméricos.

Tabela 4.10 — CondicBes experimentais e principais caracteristicas dos latices poliméricos de
P(MMA-co-BA) sintetizados por meio da polimerizacdo via RAFT em emulsdo em regime
semibatelada sem adicdo de surfatante, utilizando o P(QDMAEMA1,-c0-BA4)-CTPPA (gMR6),
MMAV/BA = 10/1 g/g, [AIBA}/[gMR6] = 0,3 mol/mol, em pH 5,0 a 70 °C.

Exp. [gMR6]  Ttesrico® MMT®  Conv.® Zavipolyi® Zavg/polyf  Est.f
(mmol L) (% m/m) (% m/mmon) (%) (nm/ -) (nm/ -)

R22 2 5 10 - 510/0,32 1268/0,55¢ -
R23 5 5 10 - 283/0,30 1480/0,30¢ -
R24 5 5 0 81 - 55/0,04 +

& Teor de solidos (polimero) tedrico, com base na massa total, considerando a conversdo completa
do mondmero alimentado ao reator. ® Teor de MMT com base na massa de mondmero alimentada
ao reator. © Conversdo global dos monémeros determinada por gravimetria. “ Medido por DLS
antes do inicio da reac&o. ¢ Medido por DLS ao final da polimerizacio. " Estabilidade. ¢ Valores
medidos com 1 h de reacao.

Fonte: producéo do proéprio autor.
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Como os latices hibridos perderam estabilidade logo no inicio da polimerizacéao, a
influéncia da temperatura no tamanho de particula dos complexos foi analisada
(Figura 4.28A). O valor de Zay dos complexos de MMT/P(QDMAEMA10-co-BA4)-CTPPA
aumentou com a temperatura até a desestabilizacdo da dispersdo (Figura 4.28B). O mesmo
ocorreu com os complexos de MMT/P(DMAEMA1o-co-BA4)-CTPPA e, portanto, o
macroagente RAFT ndo quaternizado néo foi utilizado na sintese de latices hibridos.

Figura 4.28 — (A) Tamanho de particulas dos complexos de MMT/P(DMAEMA10-c0-BA4)-
CTPPA (MMT/MR6) e MMT/P(0DMAEMA10-c0-BA4)-CTPPA (MMT/gMR6) em fungéo da
temperatura. (B) Imagens da disperséo de MMT/P(QDMAEMA1-c0-BA4)-CTPPA. MMT =5 ¢
Lt [MacroRAFT] =12,3gL™
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Fonte: producdo do proéprio autor.

A perda de estabilidade dos complexos macroagente RAFT/MMT com o0 aumento da
temperatura pode estar relacionada a dessor¢do das cadeias de macroagente RAFT
adsorvidas sobre a primeira camada de macroagente RAFT adsorvida diretamente sobre a
superficie da argila, uma vez que foi constatada a formacdo de multicamadas de macroagente
RAFT sobre as lamelas de MMT por meio do estudo de adsorcdo. Esse mecanismo de
desestabilizacdo ja foi observado em sistemas constituidos de nanoparticulas carregadas
negativamente estabilizadas por uma bicamada de surfatantes catidnicos convencionais
(DEDERICHS; MOLLER; WEICHOLD, 2009). No caso dos complexos macroagente
RAFT/MMT, a primeira camada de macroagente RAFT esta ligada irreversivelmente a
superficie da argila por meio de interagdes eletrostaticas entre os grupos amino protonados,
ou quaternizados, e as faces das lamelas de MMT (carregadas negativamente). As camadas
de macroagente RAFT adsorvidas sobre as primeiras camadas interagem entre si,

predominantemente, por interacdes de van der Waals. Com o aumento da temperatura, a
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energia térmica do sistema excede o valor necessario para quebrar as interacGes
intermoleculares. Como a carga positiva das unidades de DMAEMA da primeira camada de
macroagente RAFT adsorvida esta neutralizada pela carga negativa da superficie da MMT,
se nao houver a presenca de camadas de macroagente RAFT adicionais para conferir

estabilidade as particulas complexadas, elas perdem estabilidade e se agregam.

4.4.2. P(DMAEMA16-c0-BA15)-CTPPA e P(QDMAEMA16-c0-BA15)-CTPPA

Com o objetivo de preparar latices hibridos estaveis, 0 P(DMAEMA16-c0-BA1s)-
CTPPA (MR7) (Mn = 2310 g mol™?) e o P(QDMAEMA16-c0-BA15)-CTPPA (QMR7), que
possuem massas molares maiores do que 0 P(DMAEMA10-c0-BA4)-CTPPA (Mnt = 4710
g mol?) e o P(QDMAEMA10-c0-BA4)-CTPPA, foram utilizados nas sinteses. Como foi
mostrado na sessdo anterior, macroagentes RAFT com massas molares maiores sao melhores
estabilizantes. As reacbes realizadas com P(DMAEMA-c0-BA15)-CTPPA e o
P(0DMAEMA6-c0-BA15)-CTPPA séo apresentadas na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 — CondicGes experimentais e principais caracteristicas dos latices hibridos de P(MMA-
co-BA)/MMT sintetizados por meio da polimerizagdo via RAFT em emulsdo em regime
semibatelada sem adigdo de surfatante, utilizando 0 P(DMAEMA6-c0-BA15)-CTPPA (MR7) e o
P(QDMAEMA5-co-BA15)-CTPPA (QMR7), MMA/BA = 10/1 g/g, [AIBA]/[MacroRAFT] = 0,3
mol/mol, MMT =5,0g L, empH 5,0 a 70 °C.

Exp. [MacroRAFT]  Ttesrico’ MMT®  Conv.® Zai/polyi® Zaspoly Est.'

(mmol L?) (%o m/m) (% M/Mmon)  (%0) (nm) (nm)
R25 2,0/ qMR7 10 5 - 211/0,20  503/0,779 -
R26 2,0/ MR7 5 10 77 243/0,23  277/0,21 +
R27 2,0/ MR7 10 5 81 256/0,21  259/0,22 +
R28 2,5/ MR7 10 5 84 292/0,30  744/1,00 -

4 Teor de sélidos (polimero) tedrico, com base na massa total, considerando a conversao completa
do mondmero alimentado ao reator. ® Teor de MMT com base na massa de mondémero alimentada
ao reator.  Converso global dos mondmeros determinada por gravimetria. ® Medido por DLS antes
do inicio da reagéo. ¢ Medido por DLS ao final da polimerizago. " Estabilidade. ¢ Valores medidos
com 4 h de reacéo.

Fonte: producao do préprio autor.
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O latex preparado com 2,0 mmol L de P(QDMAEMA16-c0-BA15)-CTPPA e 10%
(m/m) de mondmero em pH 5 (R25) perdeu estabilidade ap6s 4 h de reagdo (final da
alimentagio de mondmero) (Figura 4.29A). Em contrapartida, a utilizacio de 2,0 mmol L
(9,3 g LY do macroagente RAFT ndo quaternizado possibilitou a sintese de latices
relativamente estaveis com teores de sélido de 5 e 10% (m/m) (R26 e R27, respectivamente).
A imagem do latex R27 é mostrada na Figura 4.29B. O fato do macroagente RAFT néo
quaternizado ter sido melhor estabilizante do que o analogo quaternizado pode estar

relacionado ao mecanismo de adsorcdo dessas moléculas na superficie da MMT.

Figura 4.29 — Imagens dos latices hibridos sintetizados com 10% (m/m) de monémero em pH 5
com o0 (A) P(QDMAEMAs-c0-BA15)-CTPPA (qMR7) (R25; [qMR7] = 2,0 mmol L) e (B)(C)
P(DMAEMA5-c0-BA15)-CTPPA (MRY7): (B) R27 (IMR7] = 2,0 mmol L?) e (C) R28 (([MR7] =
2,5 mmol L1). (D) Imagens de cryo-TEM do latex R27.

(A) (B) (©)

(D)

200 nm
CE——

Fonte: producéo do proprio autor.
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O aumento da concentragdo de P(DMAEMA16-c0-BA15)-CTPPA para 2,5 mmol L™
(12 g L) (R28) ndo possibilitou a melhora da estabilidade dos latices hibridos. Visualmente,
pOde-se perceber uma grande quantidade de coagulo no latex R28 (Figura 4.29C), o qual
sedimentou ap6s 24 h em repouso. A perda de estabilidade do latex R28 pode estar
relacionada ao aumento da concentracdo de macroagente RAFT devido & maior
concentracdo de macroagente RAFT dissolvido na agua em relagdo a reagdo R27, o que pode
ter induzido a polimerizagdo na fase aquosa (maior nimero de particulas poliméricas livres),
deixando assim a superficie hidrofobica das particulas hibridas sem macroagente RAFT
suficiente para estabilizacéo.

O latex R27 foi caracterizado por cryo-TEM (Figura 4.29D). As micrografias
mostram que uma camada de polimero foi formada na superficie das lamelas de MMT.
Particulas poliméricas livres também podem ser vistas nas imagens, indicando que a
polimerizacdo aconteceu tanto na fase aquosa quanto na superficie da argila. Além disso, é
possivel observar nas micrografias objetos que apresentam contraste semelhante ao do
polimero ndo possuem contorno definido (indicados por setas amarelas na Figura 4.30D),
que podem ser lamelas de argila com uma camada polimérica posicionadas ortogonalmente
ao feixe de elétrons. Também podem ser vistas nas imagens particulas agregadas, que podem
ter sido formadas durante o crescimento das cadeias hidrofobicas de polimero em torno das
lamelas de MMT. De fato, uma pequena quantidade de coagulos foi observada no latex R27
(Figura 4.29B).

As reagdes realizadas com o P(DMAEMA6-c0-BA15)-CTPPA atingiram conversoes
relativamente elevadas (~ 80%) (Tabela 4.11). Na Figura 4.30 sdo apresentados os perfis de
conversao (global e instantanea) das reacbes R27 e R28, realizadas com 10% (m/m) de
mondmero. As conversdes instantaneas permaneceram mais elevadas do que as conversfes
globais, como é tipico de sistemas de polimerizacdo em emulsdo em condicdo de escassez
de mondmero. Entretanto, como a conversdao ndo atingiu 100%, é possivel que tenha
ocorrido acumulo de mondmero no meio reacional.

Diferentemente dos sistemas reacionais contendo macroagentes RAFT a base de AA,
0 tamanho de particulas (Zav) do latex R27 permaneceu aproximadamente constante durante
a reacao (Figura 4.30B). O valor de Za € um valor médio, que leva em conta o tamanho de
todas as particulas do sistema. Ainda que particulas poliméricas livres com tamanho muito
menor do que as lamelas de MMT tenham sido formadas na fase aquosa durante a
polimerizacdo em emulsdo (o que foi verificado pelas anélises de cryo-TEM), o valor de Zay

ndo diminuiu consideravelmente, devido ao fato de uma grande quantidade de polimero ter
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sido formado na superficie da MMT, ou seja, a quantidade relativa de particulas poliméricas
livres foi baixa. No caso do latex R28, que perdeu estabilidade durante a sintese, o tamanho
de particulas e o indice de polidispersidade do tamanho de particulas aumentaram

progressivamente com a conversdo até a desestabilizacdo do latex (Figura 4.30B).

Figura 4.30 — (A) Evolucdo da converséo global (simbolos cheios) e instantanea (simbolos
vazios) com o tempo, e (B) tamanho de particulas (simbolos cheios) e indice de polidispersidade
do tamanho de particulas (simbolos vazios) em funcéo da conversdo das reacdes realizadas com
P(DMAEMA6-c0-BA15)-CTPPA (MR7) e 10% (m/m) de monémero em pH 5.
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Fonte: producédo do proprio autor.

4.4.3. P(DMAEMA26-c0-BA20)-CTPPA

O macroagente RAFT P(DMAEMA-c0-BA20)-CTPPA (MRS8) foi sintetizado com
0 intuito de melhorar a estabilidade dos latices hibridos em relacdo a estabilidade das
dispersdes preparadas com o P(DMAEMA16-c0-BA15)-CTPPA. Em comparagdo com 0
P(DMAEMA16-c0-BA15)-CTPPA (Mot = 6950 g mol?) o P(DMAEMA2s-C0-BA)-
CTPPA (Mnh = 4710 g mol ™) apresenta maior massa molar. Porém, esses dois macroagentes
RAFT apresentam aproximadamente a mesma cationicidade, aproximadamente 55% de
unidades de DMAEMA. As reacgdes realizadas com 0 P(DMAEMA26-c0-BA20)-CTPPA séo

apresentadas na Tabela 4.12.
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Utilizando 1,7 mmol L? (12 g L) de P(DMAEMA25-co-BA2)-CTPPA (MRS),
latices estaveis com 5 e 10% (m/m) de mondémero foram sintetizados em pH 5 (R29 e R30,
respectivamente). Pela analise das imagens dos latices hibridos R29 (Figura 4.32A) e R30
(Figura 4.32B), é possivel constatar que as dispersdes apresentaram, relativamente,
excelente estabilidade coloidal. Uma sintese também foi realizada em pH 6,5, utilizando
10% (m/m) de monémero (R31). Embora esse valor de pH esteja proximo do pKa do
PDMAEMA (pKaprpmaema ~ 7,0) (LEE et al., 2011) e, portanto, o macroagente RAFT ndo
apresente um elevado grau de ionizacdo, o latex apresentou boa estabilidade como os demais
(Figura 4.32C).

Tabela 4.12 — Condigdes experimentais e principais caracteristicas dos latices hibridos de
P(MMA-co-BA)/MMT sintetizados por meio da polimeriza¢do via RAFT em emulsdo em regime
semibatelada sem adicdo de surfatante, utilizando o P(DMAEMA-c0-BA2)-CTPPA (MRS),
MMA/BA = 10/1 (g/g), [AIBA]/[MacroRAFT] = 0,3 mol/mol a 70 °C.

Exp. [MR8] Tteorico’ MMT® pH Conv.¢ Zav,i/l:’0|yid Zav,f/l:’0|yfe Est.’

(mM) (%o m/m) (Y% m/my) (%) (nm) (nm)
R29 1,7 5 10 5,0 87 225/0,19 225/0,22 +
R30 1,7 10 5 5,0 87 234/0,20 217/0,26 +
R31 1,7 10 5 6,5 84 230/0,19 212/0,29 +

# Teor de so6lidos (polimero) teérico, com base na massa total, considerando a conversao completa
do mondmero alimentado ao reator. ° Teor de MMT com base na massa de monémero alimentada
ao reator. © Converséo global dos mondmeros determinada por gravimetria. * Medido por DLS antes
do inicio da reago. ¢ Medido por DLS ao final da polimerizagdo. " Estabilidade.

Fonte: producao do préprio autor.

O latex R30 foi sintetizado com a mesma concentracdo massica de macroagente
RAFT utilizada na sintese do latex R28 (MR7, Tabela 4.11, Figura 4.29C) e com as mesmas
condigBes experimentais [pH =5 € zeerico = 10% (m/m)]. O fato do latex R28 ter perdido a
estabilidade e do latex R30 ter apresentado excelente estabilidade pode estar relacionado a
concentragdo de macroagente RAFT livre na fase aquosa no inicio da polimerizacdo. Na
primeira sintese, essa concentragdo foi de 1,8 mmol L enquanto que, na outra, foi de 1,2
mmol L1, Portanto, na reacdo R30 a formagcéo de particulas poliméricas livres deve ter sido

mais restringida em relacéo a reacdo R28.



153

As evolugdes das conversdes com o tempo e do tamanho de particulas com a
conversdo global das sinteses realizadas com o P(DMAEMA2s-c0-BA20)-CTPPA séo
apresentadas na Figura 4.31. Todas as reacOes realizadas com esse macroagente RAFT
apresentaram conversao instantanea mais elevada do que a converséo global, indicando que

nao houve acimulo de mondmero no sistema.

Figura 4.31 — (A) Evolugdo da converséo global (simbolos cheios) e instantanea (simbolos
vazios) com o tempo, e (B) tamanho de particulas (simbolos cheios) e indice de polidispersidade
do tamanho de particulas (simbolos vazios) em fungédo da conversdo das reacoes realizadas com
1,7 mmol L P(DMAEMA-c0-BA2)-CTPPA (MR8).

(A) (B)
100
. -1,0
80 e 3004
g | ek - o
S 60- AT € 50l  a- >
a | ks //4 5 /—/’4-:__¥ _0’6 [+)
> s = 14 T ~el o
g 404 47 N° g
d P -0.4
o 1 , ; e 200 n g e 4%
20 + ;1/ _/__lgq;:::ﬂid'-'-'--"‘ﬂ """ L 0,2
{7
0 |> ’ T T T T T T 1 50 T T T T T T T T T T 0,0
0 120 240 360 0 20 40 60 80 100
f(min) Conv. (%)
R29 - pH 5,0/t = 5% - Global R29 - pH 5,0/x = 5% - Zav
R29 - pH 5,0/r = 5% - Instantanea R29 - pH 5,0/t = 5% - Poly
--4--R30 - pH 5,0/t = 10% - Global -4--R30 - pH 5,0/1 = 10% - Zav
--<-- R30 - pH 5,0/t = 10% - Instantanea --<-- R30 - pH 5,0/r = 10% - Poly
--4--R31 - pH 6,5/t = 10% - Global - 4--R31-pH 6,5/t = 10% - Zav
--<-- R31 - pH 6,5/t = 10% - Instanténea --<-- R31 - pH 6,5/t = 10% - Poly

Fonte: producédo do proprio autor.

Na Figura 4.32D e Figura 4.32E sdo mostradas imagens de cryo-TEM dos latices
R29 e R31, respectivamente. Embora o latex R29 tenha sido sintetizado com apenas 5%
(m/m) de mondmero, é possivel ver nas micrografias que foi formado polimero na superficie
das lamelas de argila e na agua (particulas livres). A morfologia do latex R31 foi semelhante
a do R29. Entretanto, as particulas hibridas do latex R31 parecem apresentar uma camada
mais densa de polimero (lamelas ortogonais ao feixe de elétrons, indicados por setas
amarelas, mais escuras). De fato, nessa sintese, foi utilizado um maior teor de polimero.
Todavia, como o pH das reaces R29 e R31 sdo diferentes, ndo é possivel atribuir essa maior

densidade de polimero somente ao teor de polimero da amostra.



154

Figura 4.32 — (A)(B)(C) Imagens dos latices hibridos sintetizados com 1,7 mmol L* de
P(DMAEMA26-c0-BA)-CTPPA (MR8) (A) R29 (pH 5, tesico = 5%), (B) R30 (pH 5,
Tresrico = 10%0) e (C) R31 (pH 6,5; Teesrico = 10%). (D)(E) Imagens de cryo-TEM dos latices (D) R29
e (E) R31.

() (B) ©)

Fonte: producédo do préprio autor.



155

4.4.4. P(DMAEMA17-co-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA

O macroagente RAFT P(DMAEMA17-c0-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA (MR9), assim
como 0 P(DMAEMA2-c0-BA20)-CTPPA (MR8), também foi sintetizado com o objetivo de
conferir maior estabilidade coloidal aos latices hibridos em relacdo aos latices preparados
com 0 P(DMAEMA6-c0-BA15)-CTPPA. A estrutura teorica do
P(DMAEMA17-co-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA possui, aproximadamente, 0 mesmo ndmero
de unidades de DMAEMA e BA que a estrutura do P(DMAEMA16-c0-BA15)-CTPPA, além
de unidades de PEGA, que foram adicionadas para conferir estabilidade estérica as
particulas hibridas. A Tabela 4.13 apresenta uma série de reacdes realizadas com o
P(DMAEMA17-co-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA na qual foram variadas a concentracdo de
macroagente RAFT e a razdo molar do iniciador AIBA para macroagente RAFT, mantendo
fixo o teor de sélidos teorico [ztesrico = 10% (m/m)] e o teor de MMT em relacéo ao polimero
[MMT = 5% (m/mmon), 5 g L.

Tabela 4.13 — Condi¢Bes experimentais e principais caracteristicas dos latices hibridos de
P(MMA-co-BA)/MMT sintetizados por meio da polimerizagdo via RAFT em emulsdo em regime
semibatelada sem adicdo de surfatante, utilizando o0 P(DMAEMA17-c0-PEGA7-c0-BA1s)-CTPPA
(MR9), MMA/BA = 10/1 (9/g), ttesrico = 10% (m/m), MMT = 5% (m/mwmon) (5 g L) em pH 4,0 a 70
°C, variando-se [MR9] e [AIBA]/[MR9].2

Exp. [MR9] [AIBA]/[MR9] Conv."  Zai/Poly® Zavs/Polys Est.®
(mmol L) (mol/mol) (%) (nm) (nm)
R32 0,7 0,3 73 242/0,18 205/0,22 +
R33 0,7 0,7 89 224/0,19 205/0,18 +
R34 1,0 0,5 84 222/0,19 205/0,17 +
R35 1,2 0,5 92 220/0,19 200/0,21 +
R36 1,2 1,0 96 213/0,19 202/0,16 +

2 Monomero foi alimentado a 0,6 mL h* durante 4 h. ® Conversdo global dos mondémeros
determinada por gravimetria. © Medido por DLS antes do inicio da reacdo. “ Medido por DLS ao
final da polimerizacgdo. ® Estabilidade.

Fonte: producdo do proéprio autor.

Os perfis de converséo das reacOes apresentadas na Tabela 4.13 sdo apresentados na
Figura 4.33. Quanto maiores foram a concentracdo de macroagente RAFT e a razdo molar

entre iniciador e macroagente RAFT, maior a conversdo final das reacdes. Os resultados
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apresentados na Figura 4.33 também mostram que as rea¢Ges foram conduzidas com uma
baixa concentragcdo de mondmero no meio reacional uma vez que a conversédo instantanea
foi mais elevada do que a conversao global durante a alimentacdo da mistura monomérica.
Em todas as reagdes, houve uma ligeira diminuicdo do tamanho de particulas (Zav)
do meio reacional (Figura 4.34A), o que pode estar relacionado ao surgimento de particulas
poliméricas na fase aquosa durante as reagdes por meio dos mecanismos anteriormente
mencionados. O indice de polidispersidade do tamanho de particulas (poly) do latex também
variou durante as reacdes (Figura 4.34B). Inicialmente, houve uma diminuic¢do no valor de
poly, o que pode estar associado ao surgimento das particulas poliméricas livres na fase
aquosa. Em seguida, o valor do poly aumentou, o que pode ter ocorrido em consequéncia da

agregacao das particulas.

Figura 4.33 — Conversao global (simbolos cheios) e conversdo instantanea (simbolos vazios) em
funcdo do tempo das sinteses de latices hibridos utilizando diferentes concentracfes de
P(DMAEMA17-co-BA19-co-PEGAT7)-CTPPA (MR9) e diferentes razbes molares
[AIBA)/[MR9].
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—e— R32 (0,7 mM; 0,3) - ©- R32 (0,7 mM; 0,3)
—a— R33 (0,7 mM; 1,0) - a- R33 (0,7 mM; 1,0)
—v— R34 (1,0 mM; 0,5) - v- R34 (1,0 mM; 0,5)
R35 (1,2 mM; 0,5) R35 (1,2 mM; 0,5)
—a— R36 (1,2 mM; 1,0) - 4- R36 (1,2 mM; 1,0)

Fonte: producao do préprio autor.
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Figura 4.34 — (A) Tamanho de particulas (Za/) e (B) indice de polidispersidade do tamanho de
particulas (poly) em funcdo da conversdo global das sinteses de latices hibridos utilizando
diferentes concentragdes de P(DMAEMA17-c0-BA19-c0-PEGA;)-CTPPA (MR9) e diferentes
razGes molares [AIBA]/[MR9].
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Fonte: producdo do proprio autor.

Os latices R32 e R35 foram analisados por microscopia eletrdnica de transmissao
(TEM) (Figura 4.35 e Figura 4.36, respectivamente). A Figura 4.35 e a Figura 4.36 mostram
gue uma camada polimérica foi formada em torno das lamelas de MMT, sendo possivel ver

claramente uma particula com morfologia “nucleo-casca” (core-shell) na Figura 4.35A.

Figura 4.35 — Imagens de TEM do latex R32 sintetizado com o P(DMAEMA;7-co-BA1s-co-
PEGA7)-CTPPA (MR9) a 70 °C, em pH 4 ([MR9] = 0,7 mmol L?; [AIBA)/[MR9] = 0,3).

(A) (B)

R32

Fonte: producédo do proprio autor.
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Na Figura 4.35B, na Figura 4.36C e na Figura 4.36D podem ser vistos objetos com
forma irregular que parecem ser lamelas de MMT recobertas com polimero “deitadas” sobre
a grade de cobre onde as amostras foram colocadas. Esses objetos apresentam contraste
semelhante ao das particulas poliméricas livres que podem ser identificadas na Figura 4.35A
e na Figura 4.36B. Portanto, as analises de TEM sugerem que a polimerizacdo ocorreu tanto
na superficie da MMT quanto na fase aquosa.

Figura 4.36 — Imagens de TEM do latex R35 sintetizado com o P(DMAEMA17-co-BA1g-c0-
PEGA,)-CTPPA (MR9) a 70 °C, em pH 4 ([IMR9] = 1,2 mmol L, [AIBA]/[MR9] = 0,5).

(A) (B)

(©) (D)

Fonte: producao do préprio autor.
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Na Figura 4.37 sdo apresentas as imagens dos latices hibridos listados na Tabela 4.13.
E possivel perceber que todas as dispersdes preparadas apresentaram excelente estabilidade
coloidal, evidenciando a boa capacidade estabilizante do P(DMAEMA17-co-PEGA7-co-
BA19)-CTPPA. Nos latices R32, R33 e R34, foi possivel observar uma pequena quantidade
de coégulos, o que pode ser atribuido @ menor concentracao de macroagente RAFT utilizadas

nessas sinteses.

Figura 437 - Imagens  dos latices hibridos  sintetizados  com 0
P(DMAEMA7-c0-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA (MR9): (A) R32. (B) R33. (C) R34. (D) R35. (E)
R36.

4)

(D) (E)

Fonte: producédo do proprio autor.

A influéncia da temperatura e do pH do meio reacional nas sinteses dos latices
hibridos também foi estudada (R37, R38, R39, Tabela 4.14). A temperatura de 70 °C, a
convers&o final das reagdes aumentou com o aumento do pH do meio reacional (R37 e R38).
Em pH 5, o aumento da temperatura provocou uma diminui¢cdo da conversdo final das
reacOes (R37 e R39).
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Tabela 4.14 — Condigdes experimentais e principais caracteristicas dos latices hibridos de
P(MMA-co-BA)/MMT sintetizados por meio da polimerizagéo via RAFT em emulséo em regime
semibatelada sem adicdo de surfatante, utilizando 0 P(DMAEMA7-co-PEGA7-C0-BA19)-CTPPA
(MR9), MMA/BA = 10/1 (9/9), ttesrico = 10% (m/m), MMT = 5% (m/mmon) (5 g L?) variando a
temperatura e o pH, utilizando diferentes concentragdes de MR9 e razdes [AIBA]/[MR9].2

Exp. [MR9] [AIBA/[MR9] T pH Conv. Zui/Poly® ZaPolyf  Est.®

(mmol L?) (mol/mol) (°C) (%) (nm) (nm)
R37 0,7 0,7 70 ) 90 216/0,17  200/0,20 +
R38 0,7 0,7 70 6 93 227/0,19  225/0,19 +
R39 0,7 0,7 80 ) 75 229/0,22  240/0,16 +
R40 1,2 1,0 80 5 88 227/0,25  222/0,13 +

@ Mondmero foi alimentado a 0,6 mL h** durante 4 h. ° Conversdo global dos monémeros
determinada por gravimetria. ¢ Medido por DLS antes do inicio da reacdo. “ Medido por DLS ao
final da polimerizac&o. ° Estabilidade.

Fonte: producdo do préprio autor.

Visualmente, o latex R39, sintetizado a 80 °C, (Figura 4.38C) apresentou uma maior
quantidade de coagulos do que o latex R38, que foi sintetizado a 70 °C (Figura 4.38A).
Portanto, 0 aumento da temperatura diminuiu a estabilidade dos latices, 0 que pode ter
afetado o valor da conversdo final. O latex R40 (Figura 4.38D), que também foi sintetizado a
80 °C e em pH 5, mas com concentragdo de macroagente RAFT e razdo molar
[AIBA]/[MR9] mais elevadas, apresentou uma conversdo final maior e, visualmente, uma

menor quantidade de codgulos do que o latex R39 (Figura 4.38C).

Figura 4.38 — Létices sintetizados com P(DMAEMA7-co-PEGA;-c0-BA1g)-CTPPA: (A) R37
(IMR9] = 0,7 mmol L?; [AIBA)/[MR9] = 0,7; 70 °C; pH 5); (B) R38 ([MR9] = 0,7 mmol L%;
[AIBA]/[MR9] = 0,7; 70 °C; pH 6); (C) R39 ([MR9] = 0,7 mmol L*; [AIBA]/[MR9] = 0,7; 80
°C; pH 5); (D) R40 ([MR9] = 1,2 mmol L*%; [AIBA]/[MR9] = 1,0; 80 °C; pH 5).

(A) (B) (C) (D)

R37 (70 °C; pH5) R38 (70 °C; pH 6) R39 (80 °C; pH 5) R40 (80 °C; pH 5)
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Fonte: producédo do proprio autor.

Figura 4.39 — Imagens de TEM do latex R37 sintetizado com P(DMAEMA;7-co-PEGA;-co-
BA19)-CTPPA ([MR9] = 0,7 mmol L%; [AIBA])/[MR9] = 0,7; pH 5; 70 °C).

(A) (B)

R37

=

Fonte: producéo do proprio autor.

Os latices listados na Tabela 4.14 foram analisados por TEM. A micrografias
mostram vérias lamelas de MMT recobertas com uma camada polimérica (Figura 4.39B,
Figura 4.40A, Figura 4.40B, Figura 4.41B, Figura 4.41C, Figura 4.41D, Figura 4.42B).
Algumas dessas particulas sdo esféricas (Figura 4.39B, Figura 4.42B, Figura 4.42C)
enquanto as outras sdao anisotropicas (Figura 4.40B, Figura 4.41B). As imagens também
mostram varios objetos sem forma definida que sdo lamelas recobertas com polimero
deitadas sobre a grade de cobre onde as amostras foram colocadas (indicadas por setas
amarelas na Figura 4.39B, na Figura 4.40B e Figura 4.41C). O latex R40 também foi
analisado por cryo-TEM (Figura 4.42D, Figura 4.42E). As analises confirmaram a
encapsulacdo das lamelas de MMT, sugerida pelas analises de TEM.
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Figura 4.40 — Imagens de TEM do latex R38 sintetizado com P(DMAEMA17-co-PEGA7-
c0-BA19)-CTPPA ([MR9] = 0,7 mmol L%; [AIBA]/[MR9] = 0,7; pH 6; 70 °C).

(A) (B8)

Fonte: producdo do préprio autor.
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Figura 4.41 — Imagens de TEM do latex R39 sintetizado com P(DMAEMA;7-co-PEGA;-co-
BA19)-CTPPA ([MR9] = 0,7 mmol L%; [AIBA])/[MR9] = 0,7; pH 5; 80 °C).

(A) (B)

R39

© (D)

Fonte: producdo do proéprio autor.
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Figura 4.42 — Imagens de TEM do latex R40 sintetizado com P(DMAEMA7-co-PEGA-co-
BA19)-CTPPA ([MR9] = 1,2 mmol L%; [AIBA])/[MR9] = 1,0; pH 5; 80 °C).

(A) (B)

© (D)

Fonte: producao do préprio autor.

4.45. Conclusdes

Nesta parte do trabalho, foram utilizados macroagentes RAFT catiénicos a base de
DMAEMA na preparacdo de latices hibridos contendo MMT. O macroagente RAFT de
menor massa molar, P(DMAEMA10-co-BA4)-CTPPA, néo foi capaz de estabilizar os latices



165

hibridos pois as dispersdes de complexos de MMT/P(DMAEMA10-c0-BA4)-CTPPA
desestabilizaram mediante aquecimento. Os macroagentes RAFT contendo unidades
quaternizadas de DMAEMA também nao se mostraram eficazes na estabilizacdo dos latices
hibridos, o que pode estar relacionado ao mecanismo de adsor¢do dessas moléculas sobre a
argila. A utilizagdo de macroagentes RAFT com massas molares maiores levou a obtengéo
de latices hibridos com excelente estabilidade coloidal. As anélises de cryo-TEM dos latices
revelaram a presenca de lamelas de MMT recobertas com uma camada de polimero.
Também foi possivel identificar particulas de polimero livres na fase aquosa, as quais devem
ter sido formadas pelos mecanismos discutidos anteriormente. Esses resultados indicam que
a forte interagdo entre os macroagente RAFT catidnicos e a MMT foi suficiente para
transferir a polimerizacdo para a superficie da argila, levando assim a encapsulacdo do

material inorganico.

4.5. Sintese de latices hibridos para preparacdo de filmes

nanocompaositos

Os latices hibridos preparados utilizando uma mistura monomérica com composicéo
MMA/BA = 10/1 (g/g) ndo podem ser utilizados para obtencdo de filmes a temperatura
ambiente por evaporagdo de &gua devido a alta temperatura de transicdo vitrea (Tg) do
copolimero sintetizado, a qual € estimada em 82 °C pela equagdo de Fox (HIEMENZ;
LODGE, 2007). Portanto, a fragdo de acrilato de n-butila da mistura monomérica utilizada
nas polimerizagdes em emulsdo foi aumentada com o objetivo de obter filmes
nanocompositos a temperatura ambiente. Latices hibridos foram entdo sintetizados com uma
mistura monomeérica de composicdo MMA/BA = 1/1 (g/g) visando a obtencdo de um
copolimero com Tg4 estimada em 4 °C. Nessas sinteses, foram utilizados os macroagentes
RAFT P(DMAEMA26-c0-BA2)-CTPPA (MR8) e P(DMAEMA17-co-PEGA7-co-BA1o)-
CTPPA (MR9) (Tabela 4.15). Uma sintese também foi realizada utilizando uma mistura
monomérica de acrilato de metila (MA) e acrilato de n-butila com composicdo MA/BA =
8/2 (9/9) (TgFox ~ -10°C).
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Tabela 4.15 — Condigdes experimentais e principais caracteristicas dos latices hibridos do tipo
polimero/MMT sintetizados por meio da polimerizacdo via RAFT em emulsdo em regime
semibatelada sem adicdo de surfatante utilizando, 0 P(DMAEMA-c0-BA2)-CTPPA (MRS8)
(IMR8] = 1,7 mmol L*%; [AIBA]/[MR8] = 0,3 mol/mol; pH 5; 70 °C) e 0 P(DMAEMA7-c0-PEGA;-
C0-BA1y)-CTPPA (MR9) ([MR9] = 1,2 mmol L?; [AIBA)/[MR9] = 1,0 mol/mol; pH 5; 80 °C).?

Exp.  Macroagente M1/M2 MMTP Conv.  Zavt®  polysd
RAFT (9/9) (% m/mmon) (%) (nm)

R41 MR8 MMA/BA (1/1) 5 95 237 0,18

R42 MRS MMA/BA (/1) 0 90 40 0,14

R43 MR9 MMA/BA (1/1) 5 83 259 0,13

R44 MRY MMA/BA (1/1) 0 61 364 0,90

R45 MR8 MA/BA (8/2) 5 66 220 0,15

2 Mondmero foi alimentado a 0,6 mL h durante 4 h; zesrico = 10% (m/m). Teor de argila em relacéo a
quantidade de mondmero. ® Teor de MMT com base na massa de mondmero alimentada ao reator.
¢ Conversdo global de mondmeros determinada por gravimetria. ¢ Medido por DLS ao final da
polimerizacéo.

Fonte: producao do préprio autor.

As condic¢Oes experimentais adotadas na sintese do latex R41 sdo semelhantes as
condicdes experimentais da sintese do latex R29 (MMA/BA = 10/1 g/g), que também foi
realizada utilizando 0 P(DMAEMA26-c0-BA20)-CTPPA (Tabela 4.12). De forma analoga,
as condi¢Oes experimentais adotadas na sintese do latex R43 sdo semelhantes as condi¢des
experimentais da sintese do latex R40 (MMA/BA = 10/1 g/g), que também foi realizada
utilizando P(DMAEMA17-co-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA (Tabela 4.12). Comparando 0s
resultados das sinteses realizadas com diferentes misturas monomeéricas é possivel concluir
que a composicdo da mistura monomérica nao influenciou significativamente a conversao
final das reacbes nem o tamanho de particula dos latices sintetizados utilizando o
P(DMAEMA-c0-BA20)-CTPPA e 0 P(DMAEMA7-co-PEGA7-co-BA19)-CTPPA.

Comparando-se os latices sintetizados com 0 P(DMAEMA6-c0-BA20)-CTPPA e
uma mistura monomérica com composicao (MMA/BA =10/1 g/g) (R41 e R42, Tabela 4.15),
fica claro que a presenca de MMT no meio reacional ndo afetou a conversdo final das
reacOes. Com relacdo aos latices preparados com 0 P(DMAEMA17-co-PEGA7-co-BA19)-
CTPPA e uma mistura monomérica de composicdo (MMA/BA = 10/1 g/g) (R43 e R44,
Tabela 4.15), reacdo R44, realizada sem adicdo de argila, apresentou uma conversao final
menor. Provavelmente, devido a elevada razdo de iniciador para macroagente RAFT
utilizada, o latex R44 perdeu estabilidade durante a sintese, resultando em um aumento

acentuado do tamanho de particulas, o que pode ter afetado a conversdo final. O fato do latex
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R43, sintetizado com 5% de MMT, ter apresentado boa estabilidade sugere que os radicais
catiénicos gerados pela decomposi¢do do iniciador AIBA podem ter se adsorvido sobre 0s a
argila MMT (presente no meio reacional na forma de complexos de MMT/macroagente
RAFT), o que diminuiria a concentracdo de radicais na fase aquosa e, consequentemente, a

nucleacdo de particulas, impedindo assim a perda de estabilidade do sistema.

4.5.1. Caracterizacdo morfoldgica

Os latices hibridos sintetizados utilizando uma mistura monomérica com uma razéo
massica MMA/BUA = 1/1 foram caracterizados por cryo-TEM. Pela analise das micrografias
de cryo-TEM dos latices hibridos R41 e R43 (Figura 4.43 e Figura 4.44) é possivel observar
que particulas poliméricas foram formadas na superficie da MMT, mas ndao houve

encapsulacdo uniforme das lamelas de argila.

Figura 4.43 — Imagens de cryo-TEM do latex hibrido R41, sintetizado utilizando o
P(DMAEMA%-c0-BA2)-CTPPA e uma mistura monomerica MMA/BA = 1/1 (g/g).

Fonte: producéo do proprio autor.
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Figura 4.44 — Imagens de cryo-TEM do latex hibrido R43, sintetizado utilizando o
P(DMAEMA7-co-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA e uma mistura monomérica MMA/BUA = 1/1 g/g.

Fonte: produc¢éo do proprio autor

Latices hibridos constituidos de lamelas de MMT recobertas uniformemente com
uma camada polimérica haviam sido obtidos quando o0s macroagentes RAFT
P(DMAEMA6-c0-BuA20)-CTPPA e P(DMAEMA:17-co-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA foram
empregados na sintese de latices hibridos utilizando uma mistura monomérica com
composicdo MMA/BUA = 10/1 (g/g) (Figura 4.32 e Figura 4.42). Sabe-se que a morfologia
de latices hibridos é afetada tanto por fatores cinéticos quanto termodinamicos (MBALLA
MBALLA; HEUTS; VAN HERK, 2013). Neste caso, o fato do copolimero sintetizado com
uma mistura monomérica contendo MMA/BA = 1/1 (g/g) apresentar uma Tgq inferior a
temperatura ambiente e, consequentemente, inferior & temperatura na qual a reacdo foi
conduzida, pode ter impedido a encapsulacdo das lamelas de argila por uma camada
polimérica. Esse fato também pode estar associado ao carater relativamente mais hidrofobico
da mistura de MMA/BA = 1/1 (g/g).

Com o objetivo e analisar a influéncia do carater hidrofébico/hidrofilico da mistura
monomeérica na morfologia dos latices hibridos, o latex hibrido R45 foi sintetizado utilizando
0 macroagente RAFT P(DMAEMA2-c0-BA2)-CTPPA e uma mistura monomeérica
contendo acrilato de n-butila e acrilato de metila (MA) ao invés de metacrilato de metila,
numa propor¢do massica MA/BA = 8/2. O acrilato de metila ¢ um mondmero relativamente
mais hidrofilico do que o acrilato de n-butila e a Ty do poli(acrilato de metila) (10 °C) é
menor do que a Tq do poli(metacrilato de metila) (105 °C). Portanto, a substituicdo do MMA
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pelo MA na mistura monomérica permite que seja utilizada uma menor quantidade de BA,
mondmero relativamente mais hidrofdbico, resultando em uma mistura monomérica
relativamente mais hidrofilica de tal modo que a Tq do copolimero sintetizado permaneca
abaixo da temperatura ambiente, o que € necessario para que filmes polimeéricos possam ser
preparados por evaporacao de agua a temperatura ambiente. Ainda que a Tq do copolimero
de P(MA-co-BA) sintetizado seja menor do que temperatura reacional, o que dificulta a
encapsulacdo de nanoparticulas inorganicas por causa da possivel migracdo destas para a
interface polimero/agua durante o processo de encapsulacao, a mistura monomérica MA/BA
= 8/2 (g/g) foi eficiente na encapsulagdo de nanotubos de Imogolita por meio da
polimerizacdo em emulsdo mediada por macroagentes RAFT (CENACCHI-PEREIRA,
2014). A Figura 4.45 apresenta as imagens de cryo-TEM do latex R45, preparado com uma
mistura de MA/BA. A morfologia do latex hibrido de P(MA-co-BA)/MMT foi semelhante
a morfologia dos latices hibridos de P(MMA-co-BA)/MMT preparados com uma mistura
monomérica com MMA/BA = 1/1 (g/g) (Figura 4.43 e Figura 4.44), sugerindo que o carater
hidrofilico/hidrofébico da mistura monomérica ndo influenciou a morfologia dos latices
hibridos.

Figura 4.45 — Imagens de cryo-TEM do latex hibrido R45, sintetizado utilizando o
P(DMAEMA-c0-BA2)-CTPPA e uma mistura monomérica MA/BA = 8/2 (g/g).

Fonte: producdo do proprio autor
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4.5.2. Obtencgéo e caracterizagao de filmes

Os latices sintetizados com uma mistura monomeérica com MMA/BA = 1/1 (g/g)
(Tabela 4.15) foram utilizados na preparacdo de filmes (Figura 4.46). Os filmes
nanocompositos apresentaram um teor de argila de aproximadamente 4,0 % em massa.
Visualmente, a presenca da argila ndo influenciou a transparéncia dos filmes
nanocompositos, que apresentaram elevada transparéncia como os filmes preparados a partir

do copolimero puro.

Figura 4.46 — Imagens dos filmes preparados a partir dos latices sintetizados.

(A) R41 (B) R42
ENCIRCLE ENCIRCLE
Nanocompasito Copolimero

P(DMAEMA26-c0-BA20)-CTPPA (MR8)

(C) R43 (D) R44

ENCIRCLE ENCIRCLE

Nanocompadsito Copolimero
P(DMAEMA17-co-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA (MR9)

Fonte: producdo do préprio autor.

Os filmes obtidos foram caracterizados por difracdo de raios-X, analise
termogravimeétrica e analise termodinamico-mecanica.
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a) Anadlise de difracdo de raios-X

Os difratogramas de raios-X dos filmes nanocompositos foram comparados com 0s
difratogramas dos filmes preparados a partir dos latices poliméricos sintetizados sem adi¢éo
de argila (copolimero puro) e com o difratograma da argila Cloisite Na* na forma de p6
(Figura 4.47A e Figura 4.4715B).

Figura 4.47 — Difratogramas de raios-X dos filmes poliméricos e da argila Closite Na*. (A) Filmes
preparados a partir de latices sintetizados com o P(DMAEMA-c0-BA2)-CTPPA (MR8).

(B) Filmes preparados a partir de latices sintetizados com 0
P(DMAEMA7-c0-PEGA7-c0-BA1y)-CTPPA (MR9).
(A) (B)
= R42 = R44
3 5
[0 ) R43
® R41 ©
o )
£ MMT £ MMT
2 4 6 8 10 12 14 16 2 4 6 8 10 12 14 16
26 (°) 26 (°)

Fonte: producéo do proprio autor.

O difratograma da argila apresenta um pico em 26 = 7,5°, que corresponde ao plano
(001) da estrutura cristalina da MMT (SANTOS, 1992). Com base no comprimento de onda
da radiacdo utilizada (. = 1,5418 A) e a ordem de difracdo (n = 1), o espacamento basal

(dooz) da argila calculado pela lei de Bragg (equagéo 4-7) foi de 1,2 nm.

nd = 2dsin 6 4-7

Quando um material inorganico lamelar como a argila MMT encontra-se
completamente esfoliado em uma matriz polimérica, o difratograma de raios-x do material
nanocomposito é semelhante ao difratograma de raios-X do material polimérico que
constitui a matriz. Neste caso, o difratograma de raios-X do material nanocompdsito ndo
apresenta picos referentes ao espacamento basal do material lamelar uma vez que néo existe

uma distancia regular entre as lamelas no material nanocompdsito, sendo a distancia entre
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as lamelas maior do que a distancia que pode ser detectada por difracdo de raios-x de alto
angulo (PAUL; ROBESON, 2008). Ambos os difratogramas de raios-X dos filmes
nanocompositos apresentados nas Figura 4.47A e Figura 4.47B apresentaram picos na faixa
angular estudada, indicando a presenca de lamelas que ndo estdo completamente esfoliadas.
O fato dos picos dos difratogramas de raios-X dos materiais nanocompasitos aparecerem em
angulos inferiores ao angulo referente ao espacamento basal da MMT (26 = 7,5°) indica a
presenca de estruturas intercaladas resultantes da expansdo das galerias entre as lamelas

adjacentes ocasionada pela presenca de material polimérico.

b) Propriedades Térmicas

As Figura 4.48A e Figura 4.48B apresentam as curvas de analise termogravimétrica
(TG) dos filmes nanocompdsitos obtidos a partir dos latices hibridos e dos filmes

poliméricos obtidos a partir dos latices sintetizados sem adicdo de argila.

Figura 4.48 — Curvas de TG dos filmes poliméricos e dos filmes nanocompdésitos obtidos a partir
de |latices sintetizados com o (A) P(DMAEMA-c0-BAx)-CTPPA (MR8) e o
(B) P(DMAEMA:17-co-PEGA7-C0-BA19)-CTPPA (MR9).

(A) (B)
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Fonte: producdo do préprio autor.

As Figura 4.49A e Figura 4.4917B apresentam as curvas da derivada primeira da
varia¢do de massa em relacdo ao tempo (DTG) dos filmes nanocompositos obtidos a partir
dos latices hibridos e dos filmes poliméricos obtidos a partir dos latices sintetizados sem

adicdo de argila.
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Figura 4.49 — Derivada primeira da variacdo de massa em relacdo ao tempo (DTG) em funcéo da
temperatura dos filmes poliméricos e dos filmes nanocompdsitos obtidos a partir de latices
sintetizados com 0 (A) P(DMAEMA26-c0-BA2)-CTPPA (MR8) e 0
(B) P(DMAEMA:7-co-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA (MR9).
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Fonte: producdo do proprio autor.

No intervalo de temperatura das analises de TG, os materiais apresentaram um evento
de perda de massa relacionado a decomposicdo térmica da matriz polimérica. A Tabela 4.16
apresenta os valores das temperaturas de maior velocidade de perda de massa (Tq) dos

materiais analisados.

Tabela 4.16 — Dados obtidos nas andlises de TG dos filmes poliméricos.

Macroagente Filme Td
RAFT (°C)
MR8 R41 (nanocompdsito) 406
MR8 R42 (copolimero) 386
MR9 R43 (nanocompasito) 400
MR9 R44 (copolimero) 398

Fonte: producdo do proéprio autor.

A temperatura de decomposic¢do dos filmes nanocompdsitos foi maior do que a
temperatura de decomposicdo dos filmes poliméricos, indicando que os materiais hibridos
apresentaram maior estabilidade térmica. A estabilizacdo téermica provocada pela adicéo de
argila é atribuida a distribuicdo homogénea das lamelas de MMT na matriz polimérica. O
material inorganico age como uma barreira impedindo a difusdo dos produtos volateis

oriundos da decomposigdo térmica do material organico, o que contribui para 0 aumento da
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estabilidade térmica do material (NOH; JANG; LEE, 1999). O filme nanocompésito R41,
produzido a partir do latex hibrido sintetizado com o P(DMAEMA-c0-BA20)-CTPPA,
apresentou um incremento na temperatura de decomposicéo térmica da ordem de 20 °C em
relacdo a temperatura de decomposicdo do filme R42, produzindo a partir do latex
sintetizado com o0 esse mesmo macroagente RAFT sem adicdo de argila. O incremento na
temperatura de decomposicdo do material nanocomposito produzindo a partir do latex
hibrido sintetizado com 0 P(DMAEMA7-co-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA foi de apenas 2 °C.
Essa diferenca no aumento da estabilidade térmica verificada para os materiais sintetizados
com diferentes macroagentes RAFT pode estar relacionada a dispersdo e a organizacao da
carga inorganica na matriz polimérica.

C) Propriedades termodinamico-mecanicas

A Figura 4.50 e a Figura 4.51 apresentam os resultados das andlises termodinamico-
mecanicas (DMA) dos filmes preparados. Todos 0os materiais apresentaram apenas uma
transicdo principal, indicando aleatoriedade na composicdo da cadeia polimérica.

O material nanocomposito preparado a partir do latex hibrido sintetizado com o
P(DMAEMA6-c0-BA20)-CTPPA apresentou valores de médulo de armazenamento (E°)
superiores aos valores de E’ do copolimero puro sintetizado com o mesmo macroagente
RAFT (Figura 4.50A). De acordo com os dados da Tabela 4.17, um incremento de 16% pode
ser observado a -40 °C, enquanto que a 80 °C, um incremento de 494% foi observado. Esse
aumento no valor de E’ pode estar relacionado ao fato da carga submetida ao material ser
transferida para as lamelas de argila ou a reducéo do grau de liberdade do polimero inserido
dentro das placas de silicato (MANIAS et al., 2000; SCHADLER, 2003).



175

Figura 4.50 — Resultados das analises termodindmico-mecanicas de filmes preparados a partir de
latices sintetizados com 0 P(DMAEMA6-c0-BAx)-CTPPA: (A) mddulo de armazenamento (E’)
em fungéo da temperatura e (B) tangente de delta (tan 6) em fungédo da temperatura.

(A) (B)
1250 _ ,
—— R41 1.50{ —— R41
1000+ ——R42 1.25. R42
T 750+ 1.00-
S o
EI, 500 g 0.75
250 * 0.50; ! .'—'l-lll."'."-'i.w
0.25 | ppssenmenenes=t™
0 S — 0 DO
50 25 0 25 50 75 100125 150 50 -25 0 25 50 75 100125 150
7(°C) 7(°C)

Fonte: producdo do proprio autor.

O material nanocomposito preparado a partir do latex hibrido sintetizado com o
P(DMAEMAu:7-co-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA apresentou um incremento de 86% no valor de
E’ em relagdo ao copolimero puro a temperatura de -40 °C (Tabela 4.17). A temperatura de
80 °C, o incremento no valor de E’ foi de 303%. Na faixa de temperatura de 15 a 40 °C, o
material nanocompdsito apresentou valores de E’ inferiores aos valores de E’ do copolimero
puro (Figura 4.51A). E importante ressaltar que, durante a sintese do latex R44 (copolimero
puro), houve perda de estabilidade, o que causou agregacdo das particulas e pode ter
comprometido as propriedades mecanicas do filme preparado a partir desse latex.
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Figura 4.51 — Resultados das analises termodindmico-mecénicas de filmes preparados a partir de
latices sintetizados com o P(DMAEMA17-co-PEGA7-C0-BA19)-CTPPA: (A) modulo de
armazenamento (E’) em fung@o da temperatura e (B) tangente de delta (tan ¢) em funcdo da
temperatura.

(A) (B)
12004 —+ R43 S p———
1000+ R44 2.0 R44
E 800+ 5]
= 600 S
kg 400] g 10
200+ \\ 0.5
0- SrCCorriiiiiiiiiiiir: zzmme
50 25 0 25 50 75 100125150 0080 25 0 25 50 75 100135 150
7(°C) 7(°C)

Fonte: producao do préprio autor.

A Ty dos materiais foi determinada pelos pontos maximos nas curvas de tan ¢
(Figura 4.50B e a Figura 4.51B). Os valores sdo apresentados na Tabela 6. A presenca da argila
praticamente ndo influenciou a Ty dos materiais preparados utilizando o
P(DMAEMA:6-c0-BA20)-CTPPA. No caso dos filmes preparados a partir de latices
sintetizados com 0 P(DMAEMA17-co-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA, 0 material sem adicao de
argila apresentou um valor de Tg superior ao valor do material nanocompdsito. O
deslocamento foi de aproximadamente 15 °C. A diminui¢do do valor de T4 em funcéo da
adicdo de cargas inorganicas pode estar relacionada a existéncia de volume livre na interface
polimero/carga ocasionada por baixa molhabilidade (PAUL; ROBESON, 2008).

Tabela 4.17 — Dados obtidos nas anélises de DMA dos filmes preparados a partir de latices
sintetizados com 0 P(DMAEMA%-c0-BA2)-CTPPA (MRS8) e com 0
P(DMAEMA7-c0-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA (MR9).

Macroagente Filme E’a-40°C E’a 80 °C Tgtans
RAFT (MPa) (MPa) (°C)
MR8 R41 (nanocomposito) 1079 7,43 38,6
MR8 R42 (copolimero) 929 1,25 38,0
MR9 R43 (nanocomposito) 1111 2,46 30,1

MR9 R44 (copolimero) 597 0,61 45,7
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4.5.3. Sintese de latices hibridos para preparacdo de filmes

nanocompositos utilizando uma nova estratégia

Como néo foi possivel obter filmes nanocompdsitos a partir de latices hibridos com
morfologia “ntcleo-casca”, uma nova estratégia para a sintese dos latices hibridos foi

proposta com o objetivo de encapsular as lamelas de MMT (Figura 4.52).

Figura 4.52 — Esquema da nova estratégia proposta para a sintese de latices hibridos contendo
particulas de MMT encapsuladas preparados por polimerizacdo em emulsdo mediada por

macroagentes RAFT.
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Fonte: producéo do proprio autor.

Essa estratégia consiste na utilizacdo de duas misturas monoméricas com
composigdes diferentes durante a sintese dos latices hibridos. Primeiramente, deve-se
utilizar uma mistura monomérica com MMA/BUA = 10/1 (g/g), o0 que levaria a encapsulacao
das lamelas de MMT com uma fina camada polimérica de Tq relativamente alta. Em seguida,
a mistura monomérica com MMA/BA = 10/1 (g/g) seria substituida por uma mistura
monomérica com MMA/BA = 1/1 (g/g), o que levaria a formagéo de uma camada polimérica
de Tgy relativamente baixa em volta das nanoparticulas, permitindo assim que filmes
nanocompositos pudessem ser preparados a partir dos latices. O macroagente RAFT
escolhido para reparar esses novos latices hibridos foi 0 macroagente RAFT a base de
DMAEMA, PEGA e BuA. Um novo lote do P(DMAEMA-co-PEGA-co-BuA)-CTPPA foi

entdo sintetizado e caracterizado novamente para a continuacao do estudo.
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45.3.1. Sintese de um novo lote de macroagente RAFT
P(DMAEMA-co-PEGA-co-BuA)-CTPPA

Um novo lote do macroagente RAFT a base de DMAEMA, PEGA e BA foi
sintetizado. Esse macroagente RAFT foi sintetizado seguindo o mesmo procedimento
experimental que havia sido adotado na primeira sintese. Os perfis de conversao global e de
conversdes individuais de cada monémero utilizado nessa sintese sdo apresentados na Figura
4.53A, enquanto que os perfis de conversao da primeira sintese desse macroagente RAFT

séo apresentados na Figura 4.53B.

Figura 4.53 — Perfis de converséo global e de conversdes individuais das sinteses do macroagente
RAFT P(DMAEMA-co-PEGA-co-BA)-CTPPA: (A) segunda sintese realizada (nova sintese), (B)
primeira sintese realizada.
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Fonte: producao do préprio autor.

E possivel perceber claramente que nesta nova sintese houve um periodo de inibicéo,
no qual nio foi detectada conversio dos mondmeros por RMN H. A conversio do
DMAEMA foi mais rapida em ambas as sinteses e atingiu 0 mesmo valor final em ambos 0s
experimentos. As conversdes do PEGA e do BUA foram mais lentas nesta nova sintese e
atingiram valores finais menores (Figura 4.53A). A conversdo global final da segunda
sintese foi, portanto, menor do que a conversdo global final da primeira sintese. Com base
nos valores de converséo individual final de cada monémero desta nova sintese, foi estimado

que a estrutura do macroagente RAFT contém 17 unidades de DMAEMA, 6 unidades de
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PEGA e 16 unidades de BA, o que corresponde a uma massa molar numérica média tedrica
(Mn.theo) igual a 7670 g mol™. Esse macroagente RAFT foi chamado de P(DMAEMA17-Co-
PEGAs-c0-BA16)-CTPPA. Na primeira sintese, a estrutura teorica do macroagente RAFT
havia sido P(DMAEMA17-co-PEGA7-c0-BA19)-CTPPA.

As amostras retiradas durante a sintese do
P(DMAEMA17-c0-PEGA6-c0-BA16)-CTPPA, que foram utilizadas para calcular a
conversdo dos mondmeros, também foram analisadas por cromatografia de exclusdo por
tamanho (SEC) (THF, calibracdo com PMMA). Os cromatogramas correspondentes aos
pontos da curva de conversédo em fungdo do tempo séo apresentados na Figura 4.54A. Os
célculos de conversdo por RMN H sugerem a auséncia de polimero nas trés primeiras
amostras retiradas (a primeira amostra foi retirada antes do inicio da rea¢do) uma vez que
ndo houve conversdo nesses intervalos de tempo (Figura 4.53A). Esses resultados sao
condizentes com 0s cromatogramas dessas amostras, que apresentaram apenas um pico
referente a0 macromondmero PEGA (M, = 480 g mol™) (Figura 4.54A). A partir de 90 min
de reacéo, foi possivel detectar conversdo dos mondmeros por RMN *H (Figura 4.53A) e 0s
cromatogramas das amostras retiradas a partir desse tempo apresentaram dois picos: um
referente a presenca de PEGA ndo reagido presente no sistema reacional e outro pico

referente ao polimero formado durante a sintese, que aumentou no decorrer da sintese.

Figura 4.54 — (A) Evolugéo dos cromatogramas de SEC com a conversdo durante a sintese de
um novo lote de P(DMAEMA-co-PEGA-co-BA)-CTPPA. (B) Comparacdo dos cromatogramas
de SEC do macroagente RAFT néo purificado e ap6s diferentes processos de purificacao.
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Fonte: producéo do proprio autor.
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Na Figura 4.54B, a sobreposi¢do dos cromatogramas referentes ao PEGA (curva
azul) e a ultima amostra retirada durante a reagdo (480 min, 67%) evidencia que o primeiro
pico presente no cromatograma da amostra corresponde ao PEGA residual. A medida que a
sintese avancou, a intensidade do pico referente ao polimero aumentou enquanto que a
intensidade do pico referente ao PEGA diminuiu indicando ao consumo desse
macromondmero. No decorrer da sintese houve uma inversdo na altura dos picos sendo que
no final, o pico referente ao polimero havia se tornado mais intenso do que o pico referente
ao PEGA residual. Levando-se em conta apenas 0 segundo pico presente nos cromatogramas
apresentados na Figura 4.54 (atribuido ao polimero formado durante a sintese), o fato dos
cromatogramas se deslocarem para a direita & medida que a conversdao aumenta € um
indicativo da caracteristica viva da polimerizacdo (QIAO et al., 2013).

O polimero obtido ao final da sintese (480 min, 67 % de conversao) foi precipitado
trés vezes em n-hexano gelado, conforme procedimento padrédo descrito na se¢do materiais
e metodos. Embora a intensidade do pico referente ao PEGA residual no cromatograma
tenha diminuido apos a purificacao utilizando n-hexano (Figura 4.54B), a remoc¢édo do PEGA
ndo foi completa. A presenca de PEGA residual pdde ser confirmada pela analise de RMN
'H do macroagente RAFT ap0s precipitagdo em n-hexano e secagem (Figura 4.55). O
macroagente RAFT foi entdo precipitado novamente em uma mistura de éter e n-hexano
gelada (60/40 v/v). Esse método mostrou-se eficaz para remover o PEGA residual como
mostra o espectro de RMN *H do macroagente RAFT purificado com a mistura de solventes
(Figura 4.55B) e o cromatograma (Figura 4.54B, curva verde) do material final purificado

de acordo com essa metodologia.
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Figura 455 — (A) Comparagdo do espectro de RMN !H do PEGA e do
P(DMAEMA7-co-PEGAs-co-BA16)-CTPPA precipitado em n-hexano . (B) Espectro de RMN
'H do P(DMAEMA\17-co-PEGAs-c0-BA16)-CTPPA precipitado em uma mistura de éter e n-
hexano.
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Fonte: producdo do proéprio autor.

A massa molar média numérica do P(DMAEMA17-co-PEGA6-c0-BA16)-CTPPA,
determinada por SEC (Mnsec) foi 6830 g mol™ e o indice de polidispersidade (D = Mw/My)
do macroagente RAFT foi 1,53. A massa molar média numérica esperada (valor tedrico) era
7670 g mol™?. A discrepéncia entre o valor experimental e o valor teérico de M, pode estar
relacionada a interagdes intramoleculares do macroagente RAFT, bem como a interagdes
entre 0 macroagente RAFT e o recheio da coluna cromatogréafica. O eluente utilizado nas
analises de SEC continha 0,3 % de trietanolamina (TEA) que foi adicionada para impedir a
interacdo entre os grupos amino das unidades de DMAEMA e o recheio da coluna
cromatografica. Entretanto, a quantidade de TEA utilizada pode néo ter sido suficiente para

impedir que houvesse interacao.
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4.5.3.2. Sintese e caracterizacdo de latices hibridos utilizando a

nova estratégia

Latices hibridos contendo MMT foram sintetizados utilizando o macroagente RAFT
P(DMAEMA7-co-PEGAs-c0-BA16)-CTPPA seguindo a estratégia apresentada na Figura
4.52. (Tabela 4.18). Primeiramente, foi analisada a influéncia da razéo entre as massas das
duas misturas monoméricas alimentadas no reator (m: - massa da mistura monomérica com
composicdo MMA/BA = 10/1 (g/g) inicialmente alimentada no reator; m, - massa da mistura
monomeérica com composi¢cdo MMA/BUA = 1/1 (g/g) alimentada no reator apds a primeira
alimentacdo). O objetivo desse estudo foi determinar a quantidade minima de mistura
monomeérica rica em MMA necessaria para preparar latices com morfologia encapsulada. A
Tabela 4.18 apresenta as condicGes utilizadas nas sinteses desses latices hibridos e os
resultados obtidos. Para cada latex hibrido sintetizado, foi preparado um latex branco, isto
é, sem adicdo de MMT, adotando condi¢6es experimentais semelhantes as da sintese do latex

hibrido correspondente.
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Tabela 4.18 — CondigBes experimentais e principais caracteristicas dos latices hibridos de
P(MMA-co-BA)/MMT sintetizados por meio da polimerizagdo via RAFT em emulsdo em regime
semibatelada sem adicdo de surfatante utilizando 1,6 mmol L1 de
P(DMAEMA\17-c0-PEGA6-C0-BA16)-CTPPA, tiesrico = 10% (m/m)?, [AIBA]/[MacroRAFT] = 0,3
mol/mol, em pH 5, a 70 °C, variando-se a razdo massica my/m.

Exp. my” v1° my’ 7 m2/mif  MMT?  Conv." Zavf Est.)
(@ (mLhY (g (mLh? (% m/mw) (%) (nm)

R46 0,35 0,4 19 0,7 5 5 90 241 +

R47 0,35 0,4 1,9 0,7 5) 0 75 49 +

R48 0,53 0,6 1,8 0,7 3 5 90 217 +

R49 0,53 0,6 1,8 0,7 3 0 70 50 +

R50 0,91 0,6 1,6 0,7 2 5 84 226 +

R51 091 0,6 1,6 0,7 2 0 92 52 +

@ Teor de solidos (polimero) tedrico, com base na massa total, considerando a conversdo completa
do monémero adicionado ao reator. ® Massa da mistura monomérica com MMA/BUA = 10/1 g/g
alimentada ao reator. © Vazao volumétrica de alimentagdo da mistura monomérica m;. ¢ Massa da
mistura monomérica com MMA/BUA = 1/1 g/g alimentada ao reator. ® Vazdo volumétrica de
alimentagdo da mistura monomérica m,. ' Raz&o massica entre m, e my. ¢ Teor de MMT. "
Conversdo global dos mondmeros determinada por gravimetria. ' Medido por DLS ao final da
polimerizagéo. ! Estabilidade.

Fonte: producéo do proprio autor.

As imagens de cryo-TEM do latex R46 (Figura 4.56) revelaram que a encapsulacao
das particulas de MMT nao foi atingida utilizando uma razdo my/m1 = 5. Como pode ser
visto nas imagens, as particulas hibridas desse latex sdo constituidas de lamelas de argila
decoradas com particulas poliméricas, morfologia semelhante a dos latices hibridos
sintetizados apenas com uma mistura monomérica MMA/BUA = 1/1 (g/g). Portanto, a
quantidade da mistura monomérica rica em MMA inicialmente adicionada ao reator pode
néo ter sido suficiente para garantir a encapsulagdo das lamelas de argila por uma camada
rigida de polimero e a subsequente encapsulacdo das particulas hibridas por uma camada

polimérica com baixa Tg.
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Figura 456 - Imagens de cryo-TEM do latex hibrido R46, sintetizado com
P(DMAEMA7-co-PEGAs-c0-BuAis)-CTPPA e uma razdo massica ma/m; = 5.

Fonte: producdo do préprio autor.

O latex R48 foi sintetizado com uma razdo mz/my = 3, menor do que a razdo adotada
na sintese do latex R46. As analises de cryo-TEM do latex R48 também revelaram a presenca
de particulas de argila decoradas com particulas poliméricas (Figura 4.57), ndo sendo
possivel observar lamelas de argila encapsuladas uniformemente com uma camada de

polimero.

Figura 4.57 — Imagens de cryo-TEM do latex hibrido R48, sintetizado com
P(DMAEMA\17-co-PEGAs-c0-BuA16)-CTPPA e uma razdo méassica my/mz = 3.

Fonte: producdo do préprio autor.
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A quantidade de mistura monomérica rica em MMA foi aumentada, e a razdo ma/my
foi diminuida para 2 na sintese do latex R50. Nas imagens de cryo-TEM desse latex
(Figura 4.58) e possivel identificar particulas de argila recobertas com uma camada de
polimero de forma relativamente uniforme. Portanto, a razdo mo/m; = 2 foi utilizada para
sintetizar outros latices variando alguns pardmetros da formulagdo. As condigdes
experimentais utilizadas nessas sinteses, bem como os principais resultados obtidos, sdo

apresentadas na Tabela 4.19.

Figura 458 - Imagens de cryo-TEM do latex hibrido R50, sintetizado com
P(DMAEMA7-co-PEGA6-c0-BuA1s)-CTPPA e uma razdo massica mz/m; = 2.

R50

Fonte: producdo do proéprio autor.

O latex R52 (Tabela 4.19) foi sintetizado com a intengdo de aumentar o teor de argila
na formulac&o dos latices. Entretanto, quando foram utilizados 7 % de MMT em relagdo ao
mondmero total adicionado ao sistema, mantendo a mesma razdo massica de macroagente
RAFT/MMT  empregada na sintese do latex R50  (Tabela  4.18)
(macroagente RAFT/MMT = 2,4 g/g), o latex perdeu a estabilidade.



186

Tabela 4.19 — Condigdes experimentais e principais caracteristicas dos latices hibridos de
P(MMA-co-BA)/MMT sintetizados por meio da polimerizagéo via RAFT em emulséo em regime
semibatelada sem adicdo de surfatante utilizando o0 P(DMAEMA7-co-PEGA6-c0-BA1s)-CTPPA,
Treerico - = 10% (m/m), [Iniciador]/[MacroRAFT] = 0,3 mol/mol, em pH 5 mantendo a razio massica
my/my = 2.

Exp. m® % m¢ #° [mRAFT]" MMTY Conv." Zas Est)

(9 mMLhY (g mMLhY) molLlt (Ym/mv) (%) (nm)

R52 09 06 - - 2,4 7 - ; ]
R53% 0,9 0,6 1,6 0,7 1,6 25 93 188  +
R54% 1,0 0,8 1,8 0,8 0,9 25 91 178  +
R55 1,0 0,8 1,8 0,8 0,9 0 87 60 +
R56! 0,95 0,7 1,7 0,8 2.4 7 95 242 +
R57' 095 0,7 1,7 0,8 2.4 0 93 44 +

& Teor de solidos (polimero) tedrico, com base na massa total, considerando a conversdo completa
do monémero adicionado ao reator. ° Massa da mistura monomérica com MMA/BUA = 10/1 g/g
alimentada ao reator. ¢ Vaz&o volumétrica de alimentac3o da mistura monomérica m;. ¢ Massa da
mistura monomérica com MMA/BUA = 1/1 g/g alimentada ao reator. © Vazdo volumétrica de
alimentag&o da mistura monomérica m.. " Concentracdo de macroagente RAFT. ¢ Teor de MMT.
" Conversdo global dos mondmeros determinada por gravimetria. ' Medido por DLS ao final da
polimerizagdo. | Estabilidade. * Reagdes realizadas a 70 °C com o iniciador AIBA. ' Reacdes
realizadas a 60 °C com o iniciador ADIBA.

Fonte: producdo do préprio autor.

Latices contendo um teor de argila de 2,5 %, igual a metade do teor de argila utilizado
na sintese do latex R50, foram entdo preparados (R53 e R54, Tabela 4.19). O latex R53 foi
sintetizado com a mesma concentracdo de macroagente RAFT utilizada na sintese do latex
R50 (1.6 mol L) e, portanto, com uma maior raz&o massica de macroagente RAFT/MMT
(3,9 g/g) do a utilizada na sintese do latex R50. As imagens de cryo-TEM do latex R53
sugerem que houve encapsulacdo das lamelas (Figura 4.59).



187

Figura 4.59 — Imagens de cryo-TEM do latex hibrido R53 sintetizado com 1,6 mol L* de
P(DMAEMA7-co-PEGAs-c0-BA16)-CTPPA, contendo 2,5 % de MMT.

Fonte: producdo do proprio autor.

Ja o latex R54 foi sintetizado com uma menor concentracdo molar de macroagente
RAFT para manter a mesma razdo massica de macroagente RAFT/MMT utilizada na reacéo
R50 (2,4 g/g). Mesmo utilizando uma menor concentragdo de macroagente RAFT, o latex
R54 permaneceu estavel. As andlises de cryo-TEM do latex R54 mostram que as lamelas de

MMT foram encapsuladas (Figura 4.60).
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Figura 4.60 — Imagens de cryo-TEM do latex hibrido R54 sintetizado com 0,9 mol L* de
P(DMAEMA7-co-PEGAs-c0-BA16)-CTPPA, contendo 2,5 % de MMT.

Fonte: producdo do préprio autor.

Com o objetivo de sintetizar latices estaveis com 7 % de argila em relacdo ao
mondémero, uma reacao foi realizada em uma temperatura mais baixa, a 60 °C, utilizando o
iniciador ADIBA. O latex hibrido R56 foi sintetizado adotando as mesmas condi¢des
experimentais utilizadas na sintese do latex R52, que também foi sintetizado utilizando 7 %
de argila em relagdo ao monémero, mas utilizando o iniciador AIBA a 70 °C. O latex hibrido
R56 apresentou boa estabilidade e as imagens de cryo-TEM desse latex (Figura 4.61)
revelaram lamelas de MMT encapsuladas (Figura 4.61) além de particulas com morfologia

“boneco de neve”.
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Figura 4.61 — Imagens de cryo-TEM do latex hibrido R56 sintetizado com 2,4 mol L? de
P(DMAEMA7-co-PEGA6-c0-BA16)-CTPPA, contendo 7 % de MMT.

Fonte: producdo do proprio autor.

45.4. Conclusodes

Devido as dificuldades de sintetizar latices hibridos contendo lamelas de argila
Montmorilonita com morfologia “nucleo-casca” que pudessem ser utilizados para preparar
filmes poliméricos, uma nova estratégia de sintese desses latices foi desenvolvida. Os
resultados obtidos mostraram que a estratégia foi eficiente, pois latices hibridos com
morfologia “nlcleo-casca” puderam ser Sintetizados. Como as analises dos filmes
nanocompositos mostraram, esses latices sdo materiais promissores para serem utilizados na
preparacdo de filmes nanocompdsitos os quais poderdo apresentar propriedades

anisotropicas devido a organizacdo das particulas de argila na matriz polimérica.
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5. CONCLUSOES

O objetivo principal deste trabalho foi sintetizar latices poliméricos hibridos
constituidos de lamelas da argila Montmorilonita encapsuladas com polimero por meio da
polimerizacédo via RAFT em emulsdo.

Primeiramente, diversos macroagentes RAFT a base de AA, PEGA, BA e
DMAEMA foram sintetizados e caracterizados. Os resultados das analises de cromatografia
por exclusdo de tamanho dos macroagentes RAFT mostraram que as reacdes de
polimerizacdo apresentaram caracteristicas de um sistema controlado.

O estudo de adsor¢do dos macroagentes RAFT sobre a MMT mostrou que o0s
copolimeros RAFT sintetizados foram capazes de interagir com a superficie da argila. O
macroagente RAFT nao idnico, a base de PEGA e BA, apresentou maior afinidade pela
superficie da MMT do que os macroagentes RAFT anidnicos (a base de AA), indicando que
a presenca de unidades de AA na estrutura dos copolimeros a base de AA, PEGA e BA
diminuiu sua afinidade pela MMT devido a repulsdo eletrostatica entre os copolimeros
carregados negativamente e a superficie negativa das lamelas de argila. Por sua vez, 0s
macroagentes RAFT catidnicos (a base de DMAEMA) interagiram fortemente com a
superficie da MMT, que sofreram inversdo de carga em decorréncia da adsor¢do. Além de
interagir com a MMT, esses macroagentes RAFT também foram efetivos na estabilizacdo
coloidal dos complexos formados.

Latices hibridos estaveis ndo puderam ser preparados utilizando o macroagente
RAFT ndo i6nico. J& os macroagentes RAFT anibnicos e catibnicos de massa molar
relativamente mais alta foram capazes de estabilizar latices hibridos com teor de sélidos de
até 10% (m/m). Os latices hibridos estaveis preparados com os macroagentes RAFT a base
de AA apresentaram lamelas de MMT decoradas com particulas poliméricas, enquanto que
os latices hibridos estaveis preparados com os macroagentes RAFT a base de DMAEMA
apresentaram lamelas de MMT encapsuladas com uma camada polimérica (morfologia
“nucleo-casca”). Esses resultados indicam que 0 mecanismo de adsor¢do dos macroagentes
RAFT sobre a MMT influenciou diretamente a morfologia das particulas hibridas.

Com o objetivo de preparar filmes poliméricos nanocompdsitos a temperatura
ambiente, latices hibridos foram sintetizados utilizando macroagentes RAFT catidnicos e
uma mistura monomerica com uma composicao que permitisse a obtencdo de um copolimero

de Tgq relativamente baixa. Entretanto, esses latices hibridos apresentaram lamelas de MMT
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decoradas com particulas poliméricas, ao contrario dos latices hibridos analogos que haviam
sido sintetizados anteriormente utilizando uma composicdo monomérica visando um
copolimero de alta Tg, 0s quais apresentaram morfologia “nucleo-casca”. Apesar desses
latices ndo terem apresentado morfologia “nucleo-casca”, os filmes nanocompdsitos obtidos
a partir deles apresentarem maior estabilidade térmica e melhores propriedades mecénicas
do que os filmes poliméricos obtidos a partir de latices preparados sem adicdo de argila.
Portanto, esses resultados mostraram que a estratégia de sintese proposta neste trabalho foi
eficiente para preparar materiais nanocompaésitos com propriedades superiores.

Visando a obtencéo de latices hibridos com morfologia “nticleo-casca” que pudessem
ser utilizados para a preparagdo de filmes nanocompdsitos, uma nova estratégia de sintese
foi estudada. Essa estratégia consistiu em utilizar duas misturas monoméricas com
composicdes diferentes durante a sintese dos latices hibridos. Primeiramente, foi utilizada
uma mistura monomeérica visando a obtencdo de um copolimero com Tq relativamente alta.
Em seguida, foi utilizada uma mistura monomeérica visando a obtencdo de um copolimero
com Tg relativamente baixa. Os resultados obtidos mostraram que essa estratégia foi efetiva
para preparar latices hibridos com morfologia “nticleo-casca”, o quais podem ser utilizados
na preparacédo de filmes nanocompositos.

Como sugestbes para trabalhos futuros, propdem-se: a utilizacdo da estratégia
proposta nesse trabalho, envolvendo a utilizacdo de duas misturas monoméricas com
composicdes diferentes durante as reacdes de polimerizacdo em emulsdo, para obtencdo de
latices hibridos com morfologia “nucleo-casca” que possam ser utilizados na preparacéo de
filmes & temperatura ambiente; o estudo da orientagdo das lamelas de MMT durante a
formacao de filme a partir de latices hibridos com morfologia “nticleo-casca”; a investigagdo
das propriedades térmicas, mecanicas e de barreira dos filmes nanocompdsitos obtidos a
partir de latices hibridos com morfologia “nticleo-casca”; a sintese de macroagentes RAFT
catidnicos com massas molares maiores do que as massas molares dos copolimeros RAFT
sintetizados nesse trabalho, bem como a utilizacdo de macromonémeros derivados do PEG
com maiores massas molares nas sinteses dos macroagentes RAFT do tipo P(DMAEMA-
co-PEGA-co-BA)-CTPPA, com o objetivo de preparar latices hibridos estaveis com um

maior teor de argila.



193

REFERENCIAS

ADAMSON, A. W.; GAST, A. P. Physical chemistry of surfaces. 6th. ed. New York: John

Wiley & Sons, Inc., 1997.

AKCORA, P.; LIU, H.; KUMAR, S. K.; MOLL, J.; LI, Y.; BENICEWICZ, B. C,;
SCHADLER, L. S.; ACEHAN, D.; PANAGIOTOPOULGQS, A. Z.; PRYAMITSYN, V;
GANESAN, V.; ILAVSKY, J.; THIYAGARAJAN, P.; COLBY, R. H.; DOUGLAS, J. F.
Anisotropic self-assembly of spherical polymer-grafted nanoparticles. Nature Materials, v.

8, n. 4, p. 354-359, 2009.

ALEXANDRE, M.; DUBOIS, P. Polymer-layered silicate nanocomposites: preparation,
properties and uses of a new class of materials. Materials Science and Engineering R:

Reports, v. 28, n. 1, p. 1-63, 2000.

ALL S. I.; HEUTS, J. P. A.; HAWKETT, B. S.; VAN HERK, A. M. Polymer encapsulated
gibbsite nanoparticles: efficient preparation of anisotropic composite latex particles by
RAFT-based starved feed emulsion polymerization. Langmuir, v. 25, n. 18, p. 10523-

10533, 2009.

ALLEN, S. J.; GAN, Q.; MATTHEWS, R.; JOHNSON, P. A. Comparison of optimised
isotherm models for basic dye adsorption by kudzu. Bioresource Technology, v. 88, n. 2,

p. 143-152, 2003.

ALLEN, S. J.; MCKAY, G.; PORTER, J. F. Adsorption isotherm models for basic dye
adsorption by peat in single and binary component systems. Journal of Colloid and

Interface Science, v. 280, n. 2, p. 322-333, 2004.

ANDERSON, W.; KOZAK, D.; COLEMAN, V. A,; JAMTING, A. K,; TRAU, M. A



194

comparative study of submicron particle sizing platforms: accuracy, precision and resolution
analysis of polydisperse particle size distributions. Journal of Colloid and Interface

Science, v. 405, p. 322-330, 2013.

ANTONIETTI, M.; LANDFESTER, K. Polyreactions in miniemulsions. Progress in

Polymer Science, v. 27, n. 4, p. 689-757, 2002.

ASUA, J. M. Miniemulsion polymerization. Progress in Polymer Science, v. 27, n. 7, p.

1283-1346, 2002.

ASUA, J. M. Mapping the morphology of polymer-inorganic nanocomposites synthesized
by miniemulsion polymerization. Macromolecular Chemistry and Physics, v. 215, n. 5, p.

458-464, 2014a.

ASUA, J. M. J. M. Challenges for industrialization of miniemulsion polymerization.

Progress in Polymer Science, v. 39, n. 10, p. 1797-1826, 2014b.

BALAZS, A. C.; GEMPE, M.; LANTMAN, C. W. Effect of molecular architecture on the

adsorption of copolymers. Macromolecules, v. 24, n. 1, p. 168-176, 1991.

BASSMANN, F.; SEQUARIS, J. M.; NARRES, H. D.; SCHWUGER, M. J. Adsorption of
nonionic and anionic polymers on gamma-alumina and Na-montmorillonite and their

mixtures. Journal of Dispersion Science and Technology, v. 20, n. 1-2, p. 607-620, 1999.

BERGAYA, F.; LAGALY, G. General introduction: clays, clay minerals, and clay science.
In: BERGAYA, F.; THENG, B. K. G.; LAGALY, G. (Ed.). Handbook of clay science.

Elsevier B.V., 2006. 1p. 1-18.

BHANVASE, B. A.; PINJARI, D. V; GOGATE, P. R.; SONAWANE, S. H.; PANDIT, A.
B. Synthesis of exfoliated poly(styrene-co-methyl methacrylate)/montmorillonite
nanocomposite using ultrasound assisted in situ emulsion copolymerization. Chemical

Engineering Journal, v. 181-182, p. 770-778, 2012.



195

BILGIN, S.; TOMOVSKA, R.; ASUA, J. M. Fundamentals of chemical incorporation of
ionic monomers onto polymer colloids: paving the way for surfactant-free waterborne

dispersions. RSC Advances, v. 6, n. 68, p. 63754-63760, 2016.

BOCKSTALLER, M. R.; MICKIEWICZ, R. A.; THOMAS, E. L. Block copolymer
nanocomposites: perspectives for tailored functional materials. Advanced Materials, v. 17,

n. 11, p. 13311349, 2005.

BOISSE, S.; RIEGER, J.; BELAL, K.; DI-CICCO, A.; BEAUNIER, P.; LI, M.-H.;
CHARLEUX, B. Amphiphilic block copolymer nano-fibers via RAFT-mediated
polymerization in aqueous dispersed system. Chemical Communications, v. 46, n. 11, p.

1950-1952, 2010.

BON, S. A. F.; COLVER, P. J. Pickering miniemulsion polymerization using laponite clay

as a stabilizer. Langmuir, v. 23, n. 16, p. 8316-8322, 2007.

BONNEFOND, A.; MICUSIK, M.; PAULIS, M.; LEIZA, J. R.; TEIXEIRA, R. F. A.; BON,
S. A. F. Morphology and properties of waterborne adhesives made from hybrid
polyacrylic/montmorillonite clay colloidal dispersions showing improved tack and shear

resistance. Colloid and Polymer Science, v. 291, n. 1, p. 167-180, 2013a.

BONNEFOND, A.; PAULIS, M.; BON, S. A. F.; LEIZA, J. R. J. R. Surfactant-free
miniemulsion polymerization of n-BA/S stabilized by NaMMT: films with improved water

resistance. Langmuir, v. 29, n. 7, p. 2397-2405, 2013b.

BOUANANI, F.; BENDEDOUCH, D.; HEMERY, P.; BOUNACEUR, B. Encapsulation of
montmorillonite in nanoparticles by miniemulsion polymerization. Colloids and Surfaces

A: Physicochemical and Engineering Aspects, v. 317, n. 1-3, p. 751-755, 2008.

BOURGEAT-LAMI, E.; FRANCA, A. J. P. G.; CHAPARRO, T. C.; SILVA, R. D;

DUGAS, P.-Y.; ALVES, G. M.; SANTOS, A. M. Synthesis of polymer/silica hybrid latexes



196

by surfactant-free RAFT-mediated emulsion polymerization. Macromolecules, v. 49, n. 12,

p. 4431-4440, 2016.

BOURGEAT-LAMI, E.; GUIMARAES, T. R.; PEREIRA, A. M. C.; ALVES, G. M,;
MOREIRA, J. C.; PUTAUX, J.-L.; SANTOS, A. M. High solids content, soap-free, film-
forming latexes stabilized by laponite clay platelets. Macromolecular Rapid

Communications, v. 31, n. 21, p. 1874-1880, 2010.

BOURGEAT-LAMI, E.; HERRERA, N. N.; PUTAUX, J.; PERRO, A.; RECULUSA, S;;
RAVAINE, S.; DUGUET, E. Designing organic/inorganic colloids by heterophase

polymerization. Macromolecular Symposia, v. 248, n. 1, p. 213-226, 2007.

BOURGEAT-LAMI, E.; LANSALOT, M. Organic/inorganic composite latexes: the
marriage of emulsion polymerization and inorganic chemistry. In: VAN HERK, A. M.;
LANDFESTER, K. (Ed.). Hybrid latex particles. Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2010.

233p. 53-123.

BOURGEAT-LAMI, E.; SHEIBAT-OTHMAN, N.; SANTOS, A. M. Polymer/clay
nanocomposite particles and soap-free latexes stabilized by clay platelets: state of the art and
recent advances. In: MITTAL, V. (Ed.). Polymer nanocomposites by emulsion and

suspension polymerization. Cambridge: Royal Society of Chemistry, 2010. 33p. 269-311.

BREEN, C. The characterisation and use of polycation-exchanged bentonites. Applied Clay

Science, v. 15, n. 1-2, p. 187-219, 1999.

BRUNAUER, S.; EMMETT, P. H.; TELLER, E. Adsorption of gases in multimolecular

layers. Journal of the American Chemical Society, v. 60, n. 2, p. 309-319, 1938.

BRYZTWA, A. J.; JOHNSON, J. Scaled production of RAFT CTA-a STAR performer.

Polym. Prepr. Am. Chem. Soc. Div. Polym. Chem., v. 52, p. 533-534, 2011.

BUTUN, V.; ARMES, S. P.; BILLINGHAM, N. C. Selective quaternization of 2-



197

(dimethylamino)ethyl methacrylate residues in tertiary amine methacrylate diblock

copolymers. Macromolecules, v. 34, n. 5, p. 1148-1159, 2001.

CANNING, S. L.; SMITH, G. N.; ARMES, S. P. A critical appraisal of RAFT-mediated

polymerization-induced self-assembly. Macromolecules, v. 49, n. 6, p. 1985-2001, 2016.

CARLSSON, L.; FALL, A.; CHADUC, |; WAGBERG, L., CHARLEUX, B.;
MALMSTROM, E.; D’AGOSTO, F.; LANSALOT, M.; CARLMARK, A. Modification of
cellulose model surfaces by cationic polymer latexes prepared by RAFT-mediated
surfactant-free emulsion polymerization. Polymer Chemistry, v. 5, n. 20, p. 6076-6086,

2014.

CASERI, W. R. Nanocomposites of polymers and inorganic particles: preparation, structure

and properties. Materials Science and Technology, v. 22, n. 7, p. 807-817, 2006.

CAUVIN, S.; COLVER, P. J; BON, S. A. F. Pickering stabilized miniemulsion
polymerization: preparation of clay armored latexes. Macromolecules, v. 38, n. 19, p. 7887—

7889, 2005.

CENACCHI-PEREIRA, A. M. Synthesis of anisotropic polymer / inorganic composite
particles via raft-mediated emulsion polymerization. 2014. Tese, Université Claude

Bernard Lyon 1, Lyon.

CETINTAS, M.; UYANIK, N. Polystyrene-organoclay nanocomposites prepared via in-situ

emulsion polymerization. Polymers & Polymer Composites, v. 21, n. 3, p. 151-156, 2013.

CHADUC, I1; CREPET, A.; BOYRON, O.; CHARLEUX, B.; D’AGOSTO, F.;
LANSALOT, M. Effect of the pH on the RAFT polymerization of acrylic acid in water.
Application to the synthesis of poly(acrylic acid)-stabilized polystyrene particles by RAFT

emulsion polymerization. Macromolecules, v. 46, n. 15, p. 6013-6023, 2013.

CHADUC, 1. GIROD, M.; ANTOINE, R.; CHARLEUX, B.. D’AGOSTO, F.;



198

LANSALOT, M. Batch emulsion polymerization mediated by poly(methacrylic acid)
macroRAFT agents: one-pot synthesis of self-stabilized particles. Macromolecules, v. 45,

n. 15, p. 58815893, 2012.

CHADUC, I.; ZHANG, W.; RIEGER, J.; LANSALOT, M.; D’AGOSTO, F.; CHARLEUX,
B. Amphiphilic block copolymers from a direct and one-pot RAFT synthesis in water.

Macromolecular Rapid Communications, v. 32, n. 16, p. 1270-1276, 2011.

CHAKRABARTY, A.; PONNUPANDIAN, S.; NASKAR, K.; SINGHA, N. K. Nanoclay
stabilized Pickering miniemulsion of fluorinated copolymer with improved hydrophobicity

via RAFT polymerization. RSC Advances, v. 6, n. 41, p. 34987-34995, 2016.

CHAKRABARTY, A.; SINGHA, N. K. Tunable morphology and hydrophobicity of
polyfluoroacrylate/clay nanocomposite prepared by in situ RAFT polymerization in

miniemulsion. Macromolecular Chemistry and Physics, v. 216, n. 6, p. 650-661, 2015.

CHAKRABARTY, A.; ZHANG, L.; CAVICCH, K. A.; WEISS, R. A.; SINGHA, N. K.
Tailor-made fluorinated copolymer/clay nanocomposite by cationic RAFT assisted

Pickering miniemulsion polymerization. Langmuir, v. 31, n. 45, p. 12472-12480, 2015.

CHARLEUX, B.; D’AGOSTO, F.; DELAITTRE, G. Preparation of Hybrid Latex Particles
and Core—Shell Particles Through the Use of Controlled Radical Polymerization Techniques
in Aqueous Media. In: VAN HERK, A. M.; LANDFESTER, K. (Ed.). Hybrid latex

particles. [s.l.] Springer-Verlag Berlin Heidelberg, 2010. p. 125-183.

CHARLEUX, B.; DELAITTRE, G.; RIEGER, J.; D’AGOSTO, F. Polymerization-induced
self-assembly: from soluble macromolecules to block copolymer nano-objects in one step.

Macromolecules, v. 45, n. 17, p. 6753-6765, 2012.

CHEN, J.; LIU, H. L.; HONG, X. Q.; WANG, M. L.; CAIl, C; ZHANG, Q. F.

Polystyrene/MMT nanocomposites prepared by soap-free emulsion polymerization with



199

high solids content. Colloid and Polymer Science, v. 290, n. 18, p. 1955-1963, 2012.

CHIEFARI, J.; CHONG, Y. K. B.; ERCOLE, F.; KRSTINA, J.; JEFFERY, J.; LE, T.P. T;
MAYADUNNE, R. T. A.; MEUJS, G. F.; MOAD, C. L.; MOAD, G.; RIZZARDO, E.;
THANG, S. H.; SOUTH, C. Living free-radical polymerization by reversible addition -
fragmentation chain transfer: the RAFT process. Macromolecules, v. 9297, n. 98, p. 5559—

5562, 1998.

CHIU, C.; HUANG, T.; WANG, Y.; ALAMANI, B. G.; LIN, J. Intercalation strategies in

clay/polymer hybrids. Progress in Polymer Science, v. 39, n. 3, p. 443-485, 2014.

CHOUDALAKIS, G.; GOTSIS, A. D. Permeability of polymer/clay nanocomposites: A

review. European Polymer Journal, v. 45, n. 4, p. 967-984, 2009.

COELHO, A. C. V.; SANTOS, P. D. S.; SANTOS, H. D. S. Argilas especiais: argilas

quimicamente modificadas - uma revisdo. Quimica Nova, v. 30, n. 5, p. 1282-1294, 2007.

CORPART, P.; CHARMOT, D.; BIADATTI, T.; ZARD, S.; MICHELET, D. Procede de
synthese de polymeres a blocs par polymerisation radicalaire controleeGoogle Patents,

, 1998. .

CUI, Y.; KUMAR, S.; KONA, B. R.; VAN HOUCKE, D. Gas barrier properties of

polymer/clay nanocomposites. Rsc Advances, v. 5, n. 78, p. 63669-63690, 2015.

CUIL Y. N.; VAN DUIINEVELDT, J. S. Adsorption of polyetheramines on montmorillonite

at high pH. Langmuir, v. 26, n. 22, p. 17210-17217, 2010.

DAIGLE, J.-C.; CLAVERIE, J. P. A simple method for forming hybrid core-shell

nanoparticles suspended in water. Journal of Nanomaterials, 2008.

DARDER, M.; COLILLA, M.; RUIZ-HITZKY, E. Chitosan-clay nanocomposites:

application as electrochemical sensors. Applied Clay Science, v. 28, n. 1-4, p. 199-208,



200

2005.

DAS, P.; CLAVERIE, J. P. Synthesis of single-core and multiple-core core-shell
nanoparticles by RAFT emulsion polymerization: lead sulfide-copolymer nanocomposites.
Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry, v. 50, n. 14, p. 2802-2808,

2012.

DAS, P.; ZHONG, W.; CLAVERIE, J. P. Copolymer nanosphere encapsulated CdS
quantum dots prepared by RAFT copolymerization: synthesis, characterization and

mechanism of formation. Colloid and Polymer Science, v. 289, n. 14, p. 1519-1533, 2011.

DEDERICHS, T.; MOLLER, M.; WEICHOLD, O. Temperature-dependent colloidal
stability of hydrophobic nanoparticles caused by surfactant adsorption/desorption and

depletion flocculation. Langmuir, v. 25, n. 18, p. 10501-10506, 2009.

DESTARAC, M. Controlled radical polymerization: industrial stakes, obstacles and

achievements. Macromolecular Reaction Engineering, v. 4, n. 3-4, p. 165-179, 2010.

DIACONU, G.; ASUA, J. M.; PAULIS, M.; LEIZA, J. R. High-solids content waterborne

polymer-clay nanocomposites. Macromolecular Symposia, v. 259, p. 305-317, 2007.

DIACONU, G.; MICUSIK, M.; BONNEFOND, A.; PAULIS, M.; LEIZA, J. R.
Macroinitiator and macromonomer modified montmorillonite for the synthesis of

acrylic/MMT nanocomposite latexes. Macromolecules, v. 42, n. 9, p. 3316-3325, 2009.

DIACONU, G.; PAULIS, M.; LEIZA, J. R. Towards the synthesis of high solids content
waterborne poly(methyl methacrylate-co-butyl acrylate)/montmorillonite nanocomposites.

Polymer, v. 49, n. 10, p. 2444-2454, 2008a.

DIACONU, G.; PAULIS, M.; LEIZA, J. R. High solids content waterborne
acrylic/montmorillonite nanocomposites by miniemulsion polymerization.

Macromolecular Reaction Engineering, v. 2, n. 1, p. 80-89, 2008b.



201

DIRIX, Y.; BASTIAANSEN, C.; CASERI, W.; SMITH, P. Preparation, structure and
properties of uniaxially oriented polyethylene-silver nanocomposites. Journal of Materials

Science, v. 34, n. 16, p. 38593866, 1999.

EBADI, A.;; MOHAMMADZADEH, J. S. S.; KHUDIEV, A. What is the correct form of
BET isotherm for modeling liquid phase adsorption? Adsorption-Journal of the

International Adsorption Society, v. 15, n. 1, p. 65-73, 20009.

ESTEVES, A.C. C.; BARROS-TIMMONS, A.; TRINDADE, T. Nanocomp@sitos de matriz
polimérica: estratégias de sintese de materiais hibridos. Quimica Nova, v. 27, n. 5, p. 798-

806, 2004.

FAUCHEU, J.; GAUTHIER, C.; CHAZEAU, L.; CAVAILLE, J.-Y.; MELLON, V.
BOURGEAT-LAMI, E. Miniemulsion polymerization for synthesis of structured
clay/polymer nanocomposites: Short review and recent advances. Polymer, v. 51, n. 1, p. 6—

17, 2010.

FERGUSON, C. J.; HUGHES, R. J.; NGUYEN, D.; PHAM, B. T. T.; GILBERT, R. G;
SERELIS, A. K.; SUCH, C. H.; HAWKETT, B. S. Ab initio emulsion polymerization by

RAFT-controlled self-assembly. Macromolecules, v. 38, n. 6, p. 2191-2204, 2005.

FERGUSON, C. J.; HUGHES, R. J.; PHAM, B. T. T.; HAWKETT, B. S.; GILBERT, R.
G.; SERELIS, A. K.; SUCH, C. H. Effective ab initio emulsion polymerization under RAFT

control. Macromolecules, v. 35, n. 25, p. 9243-9245, 2002.

FRANCO, F. H. Sintese de macro-agentes de transferéncia de cadeia do tipo peo-raft e
sua utilizacdo na polimerizagdo em miniemulséo do estireno. 2010. Escola de Engenharia

de Lorena da USP, Sao Paulo.

FU, H.; YAN, C.; ZHOU, W.; HUANG, H. Preparation and characterization of a novel

organic montmorillonite/fluorinated waterborne polyurethane nanocomposites: effect of



202

OMMT and HFBMA. Composites Science and Technology, v. 85, p. 65-72, 2013.

GARNIER, J.; WARNANT, J.; LACROIX-DESMAZES, P.; DUFILS, P.-E.; VINAS, J.;
VAN HERK, A. Sulfonated macro-RAFT agents for the surfactant-free synthesis of cerium
oxide-based hybrid latexes. Journal of Colloid and Interface Science, v. 407, p. 273-281,

2013.

GARNIER, J.; WARNANT, J.; LACROIX-DESMAZES, P.; DUFILS, P.-E.; VINAS, J.;
VANDERVEKEN, Y.; VAN HERK, A. M. An emulsifier-free RAFT-mediated process for
the efficient synthesis of cerium oxide/polymer hybrid latexes. Macromolecular Rapid

Communications, v. 33, n. 16, p. 1388-1392, 2012.

GHADIRI, M.; CHRZANOWSKI, W.; ROHANIZADEH, R. Biomedical applications of

cationic clay minerals. Rsc Advances, v. 5, n. 37, p. 29467-29481, 2015.

GILES, C. H.; SMITH, D.; HUITSON, A. General treatment and classification of solute
adsorption isotherm. 1 Theoretical. Journal of Colloid and Interface Science, v. 47, n. 3,

p. 755-765, 1974.

GLOTZER, S. C.; SOLOMON, M. J. Anisotropy of building blocks and their assembly into

complex structures. Nature Materials, v. 6, n. 7, p. 557-562, 2007.

GREESH, N.; SINHA RAY, S.; BANDYOPADHYAY, J. Role of nanoclay shape and
surface characteristics on the morphology and thermal properties of polystyrene
nanocomposites synthesized via emulsion polymerization. Industrial & Engineering

Chemistry Research, v. 52, n. 46, p. 16220-16231, 2013.

GUIMARAES, T. R.; CHAPARRO, T. C.; D’AGOSTO, F.; LANSALOT, M.; SANTOS,
A. M.; BOURGEAT-LAMI, E. Synthesis of multi-hollow clay-armored latexes by
surfactant-free emulsion polymerization of styrene mediated by poly(ethylene oxide)-based

macroRAFT/Laponite complexes. Polymer Chemistry, v. 5, n. 22, p. 6611-6622, 2014.



203

GUYOT, A. Advances in reactive surfactants. Advances in Colloid and Interface Science,

v. 108-109, p. 3—22, 2004.

HATAMI, L.; HADDADI-ASL, V.; AHMADIAN-ALAM, L.; ROGHANI-MAMAQANI,
H.; SALAMI-KALAJAHI, M. Effect of nanoclay on styrene and butyl acrylate AGET
ATRP in miniemulsion: study of nucleation type, kinetics, and polymerization control.

International Journal of Chemical Kinetics, v. 45, n. 4, p. 221-235, 2013.

HATAMI, L.; HADDADI-ASL, V.; ROGHANI-MAMAQANI, H.; AHMADIAN-ALAM,
L.; SALAMI-KALAJAHI, M. Synthesis and characterization of poly(styrene-co-butyl
acrylate)/clay nanocomposite latexes in miniemulsion by AGET ATRP. Polymer

Composites, v. 32, n. 6, p. 967-975, 2011.

HERRERA-ALONSO, J. M.; SEDLAKOVA, Z.; MARAND, E. Gas transport properties of
polyacrylate/clay nanocomposites prepared via emulsion polymerization. Journal of

Membrane Science, v. 363, n. 1-2, p. 48-56, 2010.

HIEMENZ, P. C.; LODGE, T. P. Polymer chemistry, second edition. Taylor & Francis,

2007.

HIEMENZ, P. C.; RAJAGOPALAN, R. Principles of colloid and surface chemistry. 3rd.

ed. Nova York: Taylor & Francis, 1997.

HOLMBERG, K.; JONSSON, B.; KRONBERG, B.; LINDMAN, B. Surfactants and

polymers in aqueous solution. 2nd. ed. Chichester: John Wiley & Sons, Ltd, 2002.

HU, J.; CHEN, M.; WU, L. Organic-inorganic nanocomposites synthesized via

miniemulsion polymerization. Polymer Chemistry, v. 2, n. 4, p. 760-772, 2011.

HUSSAIN, F. Polymer-matrix nanocomposites, processing, manufacturing, and aplication:

an overview. Journal of Composite Materials, v. 40, n. 17, p. 1511-1575, 2006.



204

HUYNH, V. T.; NGUYEN, D.; SUCH, C. H.; HAWKETT, B. S. Polymer coating of
graphene oxide via reversible addition—fragmentation chain transfer mediated emulsion
polymerization. Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, v. 53, n. 12, p.

1413-1421, 2015.

IANCHIS, R.; COROBEA, M. C.; DONESCU, D.; ROSCA, I. D.; CINTEZA, L. O,
NISTOR, L. C.; VASILE, E.; MARIN, A.; PREDA, S. Advanced functionalization of
organoclay nanoparticles by silylation and their polystyrene nanocomposites obtained by
miniemulsion polymerization. Journal of Nanoparticle Research, v. 14, n. 11, p. 1233, 21

nov. 2012.

IANCHIS, R.; DONESCU, D.; COROBEA, M. C.; PETCU, C.; GHIUREA, M.; SERBAN,
S.; RADOVICI, C. Synthesis of polystyrene/polybutylacrylate/layered silicate
nanocomposites in aqueous medium. Colloid and Polymer Science, v. 288, n. 12-13, p.

1215-1224, 2010.

JASINSKI, F.; LOBRY, E.; CHEMTOB, A.; CROUTXE-BARGHORN, C.; VIDAL, L.;
JOSIEN, L.; BRENDLE, J.; CRIQUI, A. Stripping the latex: the challenge of miniemulsion
polymerization without initiator, costabilizer and surfactant. Colloid and Polymer Science,

v. 292, n. 12, p. 3095-3102, 2014.

JENKINS, A. D.; JONES, R. G.; MOAD, G. Terminology for reversible-deactivation radical
polymerization previously called “controlled” radical or “living” radical polymerization
(IUPAC Recommendations 2010). Pure and Applied Chemistry, v. 82, n. 2, p. 483-491,

2010.

JESTIN, J.; COUSIN, F.; DUBAIS, I.; MENAGER, C.; SCHWEINS, R.; OBERDISSE, J.;
BOUE, F. Anisotropic reinforcement of nanocomposites tuned by magnetic orientation of

the filler network. Advanced Materials, v. 20, n. 13, p. 2533-2540, 2008.



205

KAMRUPI, I. R.; DOLUI, S. K. Synthesis of polystyrene/bentonite clay nanocomposites by
emulsion polymerization in aqueous and in supercritical carbon dioxide medium. Journal

of Composite Materials, v. 45, n. 23, p. 24372446, 2011.

KANGO, S.; KALIA, S.; CELLI, A;; NJUGUNA, J.; HABIBI, Y.; KUMAR, R. Surface
modification of inorganic nanoparticles for development of organic-inorganic

nanocomposites: a review. Progress in Polymer Science, v. 38, n. 8, p. 1232-1261, 2013.

KEDDIE, D. J. A guide to the synthesis of block copolymers using reversible-addition
fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization. Chem. Soc. Rev., v. 43, n. 2, p. 496—

505, 2014.

KEDDIE, D. J.; MOAD, G.; RIZZARDO, E.; THANG, S. H. RAFT agent design and

synthesis. Macromolecules, v. 45, n. 13, p. 5321-5342, 2012.

KHEZRI, K.; HADDADI-ASL, V.; ROGHANI-MAMAQANI, H.; SALAMI-KALAJAHI,
M. Synthesis and characterization of exfoliated poly(styrene-co-methyl methacrylate)
nanocomposite via miniemulsion atom transfer radical polymerization: an activators
generated by electron transfer approach. Polymer Composites, v. 32, n. 12, p. 1979-1987,

2011.

KHEZRI, K.; HADDADI-ASL, V.; ROGHANI-MAMAQANI, H.; SALAMI-KALAJAHI,
M. Encapsulation of organomodified montmorillonite with PMMA via in situ SR&NI ATRP

in miniemulsion. Journal of Polymer Research, v. 19, n. 5, 2012a.

KHEZRI, K.; HADDADI-ASL, V.; ROGHANI-MAMAQANI, H.; SALAMI-KALAJAHI,
M. Nanoclay-encapsulated polystyrene microspheres by reverse atom transfer radical

polymerization. Polymer Composites, v. 33, n. 6, p. 990-998, 2012b.

KHEZRI, K.; HADDADI-ASL, V.; ROGHANI-MAMAQANI, H.; SALAMI-KALAJAHI,

M. Synthesis of clay-dispersed poly(styrene-co-methyl methacrylate) nanocomposite via



206

miniemulsion atom transfer radical polymerization: a reverse approach. Journal of Applied

Polymer Science, v. 124, n. 3, p. 2278-2286, 2012c.

KILIARIS, P.; PAPASPYRIDES, C. D. Polymer/layered silicate (clay) nanocomposites: an
overview of flame retardancy. Progress in Polymer Science (Oxford), v. 35, n. 7, p. 902—

958, 2010.

KIM, Y. H.; KIM, C. M.; CHOI, I. H.; RENGARAJ, S.; YI, J. H. Arsenic removal using
mesoporous alumina prepared via a templating method. Environmental Science &

Technology, v. 38, n. 3, p. 924-931, 2004.

KOHAY, H.; I1ZBITSKI, A.; MISHAEL, Y. G. Developing polycation-clay sorbents for
efficient filtration of diclofenac: effect of dissolved organic matter and comparison to

activated carbon. Environmental Science & Technology, v. 49, n. 15, p. 9280-9288, 2015.

KOTAL, M.; BHOWMICK, A. K. Polymer nanocomposites from modified clays: recent

advances and challenges. Progress in Polymer Science, v. 51, p. 127-187, 2015.

KOTOV, N. A,; HARASZTI, T.; TURI, L.; ZAVALA, G.; GEER, R. E.; DEKANY, |,;
FENDLER, J. H. Mechanism of and defect formation in the self-assembly of polymeric
polycation-montmorillonite ultrathin films. Journal of the American Chemical Society, v.

119, n. 29, p. 68216832, 1997.

KOWAL-FOUCHARD, A.; DROT, R.; SIMONI, E.; MARMIER, N.; FROMAGE, F.;
EHRHARDT, J.-J. Structural identification of europium(lll) adsorption complexes on

montmorillonite. New Journal of Chemistry, v. 28, n. 7, p. 864, 2004.

LAGALY, G. Colloid Clay Science. In: BERGAYA, F.; THENG, B. K. G.; LAGALY, G.

(Ed.). Handbook of clay science. Elsevier B.V., 2006. 1p. 141-245.

LAGALY, G.; ZIESMER, S. Colloid chemistry of clay minerals: the coagulation of

montmorillonite dispersions. Advances in Colloid and Interface Science, v. 100-102, p.



207

105-128, 2003.

LAGUECIR, A.; ULRICH, S.; LABILLE, J.; FATIN-ROUGE, N.; STOLL, S.; BUFFLE,
J. Size and pH effect on electrical and conformational behavior of poly(acrylic acid):

Simulation and experiment. European Polymer Journal, v. 42, n. 5, p. 1135-1144, 2006.

LANDFESTER, K. Miniemulsion polymerization and the structure of polymer and hybrid
nanoparticles. Angewandte Chemie-International Edition, v. 48, n. 25, p. 4488-4507,

2009.

LANGMUIR, I. The adsorption of gases on plane surfaces of glass, mica and platinum.

Journal of the American Chemical Society, v. 40, p. 1361-1403, 1918.

LANSALOT, M.; RIEGER, J.; D’AGOSTO, F. Polymerization-induced self-assembly: the
contribution of controlled radical polymerization to the formation of self-stabilized polymer
particles of various morphologies. In: BILLON, L.; BORISOV, O. (Ed.). Macromolecular

Self-assembly. Hoboken, New Jersey: John Wiley & Sons, Inc, 2016. p. 33-82.

LEE, D. C.; JANG, L. W. Preparation and characterization of PMMA-clay hybrid composite
by emulsion polymerization. Journal of Applied Polymer Science, v. 61, p. 1117-1122,

1996.

LEE, H.; SON, S. H.; SHARMA, R.; WON, Y.-Y. A discussion of the pH-dependent
protonation behaviors of poly(2-(dimethylamino)ethyl methacrylate) (PDMAEMA) and
poly(ethylenimine-ran-2-ethyl-2-oxazoline) (P(El-r-EOz)). Journal of Physical Chemistry

B, v. 115, n. 5, p. 844-860, 2011.

LESAGE DE LA HAYE, J.; ZHANG, X.; CHADUC, I.; BRUNEL, F.; LANSALOT, M.;
D’AGOSTO, F. The effect of hydrophile topology in RAFT-mediated polymerization-
induced self-assembly. Angewandte Chemie - International Edition, v. 55, n. 11, p. 3739-

3743, 2016.



208

LI, K.; DUGAS, P.-Y.; BOURGEAT-LAMI, E.; LANSALQOT, M. Polymer-encapsulated y-
Fe203 nanoparticles prepared via RAFT-mediated emulsion polymerization. Polymer,

2016.

LIMOUSIN, G.; GAUDET, J. P.; CHARLET, L.; SZENKNECT, S.; BARTHES, V.
KRIMISSA, M. Sorption isotherms: a review on physical bases, modeling and measurement.

Applied Geochemistry, v. 22, n. 2, p. 249-275, 2007.

LIU, F.; URBAN, M. W. Dual temperature and pH responsiveness of poly(2-( N, N -
dimethylamino)ethyl methacrylate- co - n -butyl acrylate) colloidal dispersions and their

films. Macromolecules, v. 41, n. 17, p. 6531-6539, 9 set. 2008.

LIU, Y. Is the free energy change of adsorption correctly calculated? Journal of Chemical

and Engineering Data, v. 54, n. 7, p. 1981-1985, 2009.

LOIKO, O. P.; SPOELSTRA, A. B.; VAN HERK, A. M.; MEULDIJK, J.; HEUTS, J. P. A.
An ATRP-based approach towards water-borne anisotropic polymer—Gibbsite

nanocomposites. Polym. Chem., v. 7, n. 20, p. 3383-3391, 2016.

MANGUIAN, M.; SAVE, M.; CHARLEUX, B. Batch emulsion polymerization of styrene
stabilized by a hydrophilic macro-RAFT agenta. Macromolecular Rapid

Communications, v. 27, n. 6, p. 399-404, 2006.

MANIAS, E.; CHEN, H.; KRISHNAMOORTI, R.; GENZER, J.; KRAMER, E. J;
GIANNELIS, E. P. Intercalation Kinetics of Long Polymers in 2 nm Confinements.

Macromolecules, v. 33, n. 21, p. 7955-7966, out. 2000.

MARCONNET, A. M.; YAMAMOTO, N.; PANZER, M. a.; WARDLE, B. L.; GOODSON,
K. E. Thermal conduction in aligned carbon nanotube-polymer nanocomposites with high

packing density. ACS Nano, v. 5, n. 6, p. 4818-4825, 2011.

MATYJASZEWSKI, K. General concepts and history of living radical polymerization. In:



209

MATYJASZEWSKI, K.; DAVIS, T. P. (Ed.). Handbook of Radical Polymerization.

Hoboken, NJ, USA: John Wiley & Sons, Inc., 2002. p. 361-406.

MATYJASZEWSKI, K.; XIA, J. Fundamentals of atom transfer radical polymerization. In:
MATYJASZEWSKI, K.; DAVIS, T. P. (Ed.). Handbook of Radical Polymerization.

Hoboken, NJ, USA: John Wiley & Sons, Inc., 2002. p. 523-628.

MBALLA MBALLA, M. A; ALI, S. I.; HEUTS, J. P. A.; VAN HERK, A. M. Control of
the anisotropic morphology of latex nanocomposites containing single montmorillonite clay
particles prepared by conventional and reversible addition-fragmentation chain transfer

based emulsion polymerization. Polymer International, v. 61, n. 6, p. 861-865, 2012.

MBALLA MBALLA, M. A.; HEUTS, J. P. A.; VAN HERK, A. M. Encapsulation of non-
chemically modified montmorillonite clay platelets via emulsion polymerization. Colloid

and Polymer Science, v. 291, n. 3, p. 501-513, 2013.

MCKENNA, T. F. L.; CHARLEUX, B.; BOURGEAT-LAMI, E.; D’AGOSTO, F.;
LANSALQOT, M. Novel technologies and chemistries for waterborne coatings. Journal of

Coatings Technology and Research, v. 11, n. 2, p. 131-141, 2014.

MICUSIK, M.; BONNEFOND, A.; PAULIS, M.; LEIZA, J. R. Synthesis of waterborne
acrylic/clay nanocomposites by controlled surface initiation from macroinitiator modified

montmorillonite. European Polymer Journal, v. 48, n. 5, p. 896-905, 2012.

MICUSIK, M.; BONNEFOND, A.; REYES, Y., BOGNER, A.; CHAZEAU, L,;
PLUMMER, C.; PAULIS, M.; LEIZA, J. R. Morphology of polymer/clay latex particles
synthesized by miniemulsion polymerization: modeling and experimental results.

Macromolecular Reaction Engineering, v. 4, n. 67, p. 432444, 2010.

MIRZATAHERI, M.; KHAMISABADI, S.; SALIMI, A. Characterization of styrene-co-

butyl acrylate/Cloisite Na+ nanocomposite film synthesized via soap free emulsion



210

polymerization. Progress in Organic Coatings, v. 99, p. 274-281, 2016.

MIRZATAHERI, M.; MAHDAVIAN, A. R.; ATAI, M. Nanocomposite particles with core-
shell morphology IV: An efficient approach to the encapsulation of Cloisite 30B by poly
(styrene-co-butyl acrylate) and preparation of its nanocomposite latex via miniemulsion

polymerization. Colloid and Polymer Science, v. 287, n. 6, p. 725-732, 20009.

MOAD, G.; RIZZARDO, E.; THANG, S. H. Living radical polymerization by the RAFT

process: a third update. Australian Journal of Chemistry, v. 65, n. 8, p. 985, 2012.

MOAD, G.; RIZZARDO, E.; THANG, S. H. RAFT polymerization and some of its

applications. Chemistry-an Asian Journal, v. 8, n. 8, p. 1634-1644, 2013.

MODAK, S. K.; MANDAL, A.; CHAKRABARTY, D. Studies on synthesis and
characterization of poly(methyl methacrylate)-bentonite clay composite by emulsion
polymerization and simultaneous in situ clay incorporation. Polymer Composites, v. 34, n.

1, p. 32-40, 2013.

MOHAMED, W. S.; MOSTAFA, A. B.; NASR, H. E. Characterization and application of
intercalated montmorillonite with verapamil and its polymethyl methacrylate nanocomposite
in drug delivery. Polymer-Plastics Technology and Engineering, v. 53, n. 14, p. 1425-

1433, 2014.

MONTEIRO, M. J.; CUNNINGHAM, M. F. Polymer nanoparticles via living radical
polymerization in aqueous dispersions: design and applications. Macromolecules, v. 45, n.

12, p. 49394957, 2012.

MORAES, R. P.; SANTOS, A. M.; OLIVELRA, P. C.; SOUZA, F. C. T.; DO AMORAL,
M.; VOLERA, T. S.; DEMARQUETTE, N. R. Poly(styrene-co-butyl acrylate)-Brazilian
montmorillonite nanocomposites, synthesis of hybrid latexes via miniemulsion

polymerization. Macromolecular Symposia, v. 245-246, p. 106-115, 2006.



211

MORAES, R. P.; VALERA, T. S.; DEMARQUETTE, N. R.; OLIVEIRA, P. C.; DA
SILVA, M. L. C. P.; SANTOS, A. M. Influence of granulometry and organic treatment of a
Brazilian montmorillonite on the properties of poly(styrene- co - n -butyl acrylate)/layered
silicate nanocomposites prepared by miniemulsion polymerization. Journal of Applied

Polymer Science, v. 112, n. 4, p. 1949-1958, 2009.

MORAES, R. P.; VALERA, T. S.; PEREIRA, A. M. C.; DEMARQUETTE, N. R;;
SANTOS, A. M. Influence of the type of quaternary ammonium salt used in the organic
treatment of montmorillonite on the properties of poly(styrene-co-butyl acrylate)/layered
silicate nanocomposites prepared by in situ miniemulsion polymerization. Journal of

Applied Polymer Science, v. 119, n. 6, p. 3658-3669, 2011.

NAMAZI, H.; DADKHAH, A.; MOSADEGH, M. New biopolymer nanocomposite of
starch-graft polystyrene/montmorillonite clay prepared through emulsion polymerization

method. Journal of Polymers and the Environment, v. 20, n. 3, p. 794-800, 2012.

NEGRETE-HERRERA, N.; PUTAUX, J.-L.; DAVID, L.; DE HAAS, F.; BOURGEAT-
LAMI, E. Polymer/laponite composite latexes: particle morphology, film microstructure,
and properties. Macromolecular Rapid Communications, v. 28, n. 15, p. 1567-1573,

2007.

NEGRETE-HERRERA, N.; PUTAUX, J. L.; BOURGEAT-LAMI, E. Synthesis of
polymer/laponite nanocomposite latex particles via emulsion polymerization using silylated
and cation-exchanged laponite clay platelets. Progress in Solid State Chemistry, v. 34, n.

2-4, p. 121-137, 2006.

NGUYEN, D.; PHAM, B. T. T.; HUYNH, V.; KIM, B. J.; PHAM, N. T. H.; BICKLEY, S.
A.;JONES, S. K,; SERELIS, A.; DAVEY, T.; SUCH, C.; HAWKETT, B. S. Monodispersed

polymer encapsulated superparamagnetic iron oxide nanoparticles for cell labeling.



212

Polymer, p. 1-11, 2016.

NGUYEN, D.; SUCH, C. H.; HAWKETT, B. S.; H., C.; HAWKETT, B. S. Polymer coating
of carboxylic acid functionalized multiwalled carbon nanotubes via reversible addition-
fragmentation chain transfer mediated emulsion polymerization. Journal of Polymer

Science Part A: Polymer Chemistry, v. 51, n. 2, p. 250-257, 2013.

NGUYEN, D.; ZONDANOS, H. S.; FARRUGIA, J. M.; SERELIS, A. K.; SUCH, C. H,;
HAWKETT, B. S. Pigment encapsulation by emulsion polymerization using macro-RAFT

copolymers. Langmuir, v. 24, n. 5, p. 2140-2150, 2008.

NICOLAS, J.; GUILLANEUF, Y.; LEFAY, C.; BERTIN, D.; GIGMES, D.; CHARLEUX,
B. Nitroxide-mediated polymerization. Progress in Polymer Science, v. 38, n. 1, p. 63-235,

2013.

NOH, M. H.; JANG, L. W.; LEE, D. C. Intercalation of styrene-acrylonitrile copolymer in
layered silicate by emulsion polymerization. Journal of Applied Polymer Science, v. 74,

n. 1, p. 179-188, 1999.

NOH, M. H.; LEE, D. C. Comparison of Characteristics of SAN — MMT Nanocomposites
prepared by emulsion and solution polymerization. Journal of Applied Polymer Science,

v. 74, n. 12, p. 2811-2819, 1999%.

NOH, M. W.; LEE, D. C. Synthesis and characterization of PS-clay nanocomposite by

emulsion polymerization. Polymer Bulletin, v. 42, n. 5, p. 619-626, 1999b.

OH, J.-K.; PARK, C.-H.; LEE, S.-W.; PARK, J.-W.; KIM, H.-J. Adhesion performance of
PSA-clay nanocomposites by the in-situ polymerization and mechanical blending.

International Journal of Adhesion and Adhesives, v. 47, p. 13-20, 2013.

OKADA, A.; USUKI, A. Twenty years of polymer-clay nanocomposites. Macromolecular

Materials and Engineering, v. 291, n. 12, p. 1449-1476, 2006.



213

OLAD, A.; HAYASI, M. A Comparative study of polystyrene/layered silicate
nanocomposites, synthesized by emulsion and bulk polymerization methods. Polymer-

Plastics Technology and Engineering, v. 50, n. 14, p. 1487-1495, 2011.

PAIVA, L. B. De; MORALES, a.R.; DIAZ, F. R. V. Argilas organofilicas: caracteristicas,
metodologias de preparagdo, compostos de intercalacdo e técnicas de caracterizacao.

Ceramica, v. 54, n. 330, p. 213-226, 2008.

PATRA, S. K.; PRUSTY, G.; SWAIN, S. K. Ultrasound assisted synthesis of PMMA/clay
nanocomposites: Study of oxygen permeation and flame retardant properties. Bulletin of

Materials Science, v. 35, n. 1, p. 27-32, 2012.

PAUL, D. R.; ROBESON, L. M. Polymer nanotechnology: nanocomposites. Polymer, v.

49, n. 15, p. 31873204, 2008,

PAVLIDOU, S.; PAPASPYRIDES, C. D. A review on polymer-layered silicate

nanocomposites. Progress in Polymer Science, v. 33, n. 12, p. 1119-1198, 2008.

PECINI, E. M.; AVENA, M. J. Measuring the isoelectric point of the edges of clay mineral

particles: the case of montmorillonite. Langmuir, v. 29, n. 48, p. 14926-14934, 2013.

PIETSCH, C.; MANSFELD, U.; GUERRERO-SANCHEZ, C.; HOEPPENER, S,
VOLLRATH, A.; WAGNER, M.; HOOGENBOOM, R.; SAUBERN, S.; THANG, S. H;
BECER, C. R.; CHIEFARI, J.; SCHUBERT, U. S. Thermo-induced self-assembly of
responsive poly(DMAEMA-b-DEGMA) block copolymers into multi- and unilamellar

vesicles. Macromolecules, v. 45, n. 23, p. 9292-9302, 2012.

PLOEHN, H. J.; LIU, C. Quantitative analysis of montmorillonite platelet size by atomic
force microscopy. Industrial & Engineering Chemistry Research, v. 45, n. 21, p. 7025—

7034, 2006.

PRADIP; MALTESH, C.; SOMASUNDARAN, P.; KULKARNI, R. A.; GUNDIAH, S.



214

Polymer-polymer complexation in dilute aqueous solutions: poly(acrylic acid)-
poly(ethylene oxide) and poly(acrylic acid)-poly(vinylpyrrolidone). Langmuir, v. 7, n. 10,

p. 21082111, 1991.

PROCTOR, A.; TOROVAZQUEZ, J. F. The Freundlich isotherm in studying adsorption in
oil processing. Journal of the American Oil Chemists Society, v. 73, n. 12, p. 1627-1633,

1996.

Ql, D.; CAO, Z.; ZIENER, U. Recent advances in the preparation of hybrid nanoparticles in

miniemulsions. Advances in Colloid and Interface Science, v. 211, p. 47-62, 2014.

QIAO, X. G.; DUGAS, P.-Y.; CHARLEUX, B.; LANSALOT, M.; BOURGEAT-LAMI, E.
Synthesis of multipod-like silica/polymer latex particles via nitroxide-mediated
polymerization-induced self-assembly of amphiphilic block copolymers. Macromolecules,

V. 48, n. 3, p. 545-556, 2015,

QIAO, X. G.; LANSALOT, M.; BOURGEAT-LAMI, E.; CHARLEUX, B. Nitroxide-
Mediated Polymerization-Induced Self-Assembly of Poly(poly(ethylene oxide) methyl ether
methacrylate- co -styrene)- b -poly( n -butyl methacrylate- co -styrene) Amphiphilic Block

Copolymers. Macromolecules, v. 46, n. 11, p. 4285-4295, 2013.

QIU, J.; CHARLEUX, B.; MATYJASZEWSKI, K. Controlled / living radical
polymerization in aqueous media : homogeneous and heterogeneous systems. Polymers in

polymer science, v. 26, p. 2083-2134, 2001.

RADIAN, A.; MISHAEL, Y. G. Characterizing and designing polycation: clay
nanocomposites as a basis for imazapyr controlled release formulations. Environmental

Science & Technology, v. 42, n. 5, p. 1511-1516, 2008.

RAY, S. S. Recent trends and future outlooks in the field of clay-containing Polymer

nanocomposites. Macromolecular Chemistry and Physics, v. 215, n. 12, p. 1162-1179,



215

2014.

REDLICH, O.; PETERSON, D. L. A useful adsorption isotherm. Journal of Physical

Chemistry, v. 63, n. 6, p. 1024, 1959.

REYES, Y.; PAULIS, M.; LEIZA, J. R. J. R. Modeling the equilibrium morphology of
nanodroplets in the presence of nanofillers. Journal of Colloid and Interface Science, v.

352, n. 2, p. 359-365, 2010.

REYES, Y.; PERUZZO, P.J.; FERNANDEZ, M.; PAULIS, M.; LEIZA, J. R. Encapsulation
of clay within polymer particles in a high-solids content aqueous dispersion. Langmuir, v.

29, n. 31, p. 9849-9856, 2013.

RIEGER, J.; STOFFELBACH, F.; BUI, C.; ALAIMO, D.; JEROME, C.; CHARLEUX, B.
Amphiphilic poly(ethylene oxide) macromolecular RAFT agent as a stabilizer and control
agent in ab initio batch emulsion polymerization. Macromolecules, v. 41, n. 12, p. 4065—

4068, 2008.

RINALDI, D.; HAMAIDE, T.; GRAILLAT, C.; D’AGOSTO, F.; SPITZ, R.; GEORGES,
S.; MOSQUET, M.; MAITRASSE, P. RAFT copolymerization of methacrylic acid and
poly(ethylene glycol) methyl ether methacrylate in the presence of a hydrophobic chain
transfer agent in organic solution and in water. Journal of Polymer Science Part A:

Polymer Chemistry, v. 47, n. 12, p. 3045-3055, 2009.

ROJAS, O. J.; ERNSTSSON, M.; NEUMAN, R. D.; CLAESSON, P. M. Effect of
polyelectrolyte charge density on the adsorption and desorption behavior on mica.

Langmuir, v. 18, n. 5, p. 1604-1612, 2002.

ROMO-URIBE, A.; SANTIAGO-SANTIAGO, K.; ZAVALA-PADILLA, G.; REYES-
MAYER, A.; CALIXTO-RODRIGUEZ, M.; ARCOS-CASARRUBIAS, J. A. A;

BAGHDACHI, J. Waterborne layered silicate/acrylate nanocomposites by in-situ emulsion



216

polymerization: thermal and mechanical reinforcement. Progress in Organic Coatings, V.

101, p. 59-70, 2016.

SAHNOUN, M.; CHARREYRE, M.-T. T.; VERON, L.; DELAIR, T.; D’AGOSTO, F.
Synthetic and characterization aspects of dimethylaminoethyl methacrylate reversible
addition fragmentation chain transfer (RAFT) polymerization. Journal of Polymer Science

Part A: Polymer Chemistry, v. 43, n. 16, p. 3551-3565, 2005.

SAMAKANDE, A.; SANDERSON, R. D.; HARTMANN, P. C. Encapsulated clay particles
in polystyrene by RAFT-mediated miniemulsion polymerization. Journal of Polymer

Science Part A: Polymer Chemistry, v. 46, n. 21, p. 7114-7126, 2008.

SAMAKANDE, A.; SANDERSON, R. D.; HARTMANN, P. C. Rheological properties of
RAFT-mediated poly(styrene-co-butyl acrylate)—clay nanocomposites [P(S-co-BA)-PCNs]:
Emphasis on the effect of structural parameters on thermo-mechanical and melt flow

behaviors. Polymer, v. 50, n. 1, p. 42-49, 20009.

SAMANTA, H. S.; RAY, S. K. Separation of ethanol from water by pervaporation using
mixed matrix copolymer membranes. Separation and Purification Technology, v. 146, p.

176-186, 2015.

SANTOS, A. M.; POHN, J.; LANSALOT, M.; D’AGOSTO, F. Combining steric and
electrostatic stabilization using hydrophilic MacroRAFT agents in an Ab initio emulsion
polymerization of styrenea. Macromolecular Rapid Communications, v. 28, n. 12, p.

1325-1332, 2007.
SANTOS, P. de S. Ciéncia e tecnologia de argilas. 2. ed. Sdo Paulo: Edgard Blucher, 1992.

SAVE, M.; GUILLANEUF, Y.; GILBERT, R. G. Controlled radical polymerization in

aqueous dispersed media. Australian Journal of Chemistry, v. 59, n. 10, p. 693, 2006.

SCHADLER, L. S. Polymer-Based and Polymer-Filled Nanocomposites. In:



217

Nanocomposite Science and Technology. Weinheim, FRG: Wiley-VCH Verlag GmbH &

Co. KGaA, 2003. p. 77-153.

SCHORK, F. J.; LUO, Y.; SMULDERS, W.; RUSSUM, J. P.; BUTTE, A.; FONTENOT,

K. Miniemulsion polymerization. Advances in Polymer Science, v. 175, p. 129-255, 2005.

SHI, D.; HE, P.; LIAN, J.; CHAUD, X.; BUD’KO, S. L.; BEAUGNON, E.; WANG, L. M_;
EWING, R. C.; TOURNIER, R. Magnetic alignment of carbon nanofibers in polymer
composites and anisotropy of mechanical properties. Journal of Applied Physics, v. 97, n.

6, p. 1-5, 2005.

SIPS, R. On the structure of a catalyst surface. Il. The Journal of Chemical Physics, v. 18,

n. 5, p. 490495, 1948.

SU, C. C.; SHEN, Y. H. Adsorption of poly(ethylene oxide) on smectite: effect of layer

charge. Journal of Colloid and Interface Science, v. 332, n. 1, p. 11-15, 20009.

SUDOL, E. D.; EL-AASSER, M. S. Miniemulsion polymerization. In: LOVELL, P. A.; EL-
AASSER, M. S. (Ed.). Emulsion polymerization and emulsion polymers. Chichester:

Willey, 1997. p. 699-722.

SZILAGYI, |.; TREFALT, G.; TIRAFERRI, A.; MARONI, P.; BORKOVEC, M.
Polyelectrolyte adsorption, interparticle forces, and colloidal aggregation. Soft Matter, v.

10, n. 15, p. 2479-2502, 2014.

TEIXEIRA, R. F. A.; MCKENZIE, H. S.; BOYD, A. A,; BON, S. A. F. Pickering emulsion
polymerization using laponite clay as stabilizer to prepare armored “soft” polymer latexes.

Macromolecules, v. 44, n. 18, p. 7415-7422, 2011.

TEMKIN, M.; PYZHEV, V. Kinetics of ammonia synthesis on promoted iron catalysts.

ACTA PHYSICOCHIMICA URSS, v. 12, n. 3, p. 327-356, 1940.



218

THENG, B. K. G. Negatively charged polymers (polyanions). In: THENG, B. K. G. (Ed.).
Formation and properties of clay-polymer complexes. Developments in Clay Science.

2nd. ed. Amsterdam: Elsevier, 2012a. p. 111-127.

THENG, B. K. G. Uncharged (nonionic) polymers. In: THENG, B. K. G. (Ed.). Formation
and properties of clay-polymer complexes. 2nd. ed. Amsterdam: Elsevier, 2012b. p. 79—

110.

THENG, B. K. G. The clay minerals. In: THENG, B. K. G. (Ed.). Formation and

properties of clay-polymer complexes. 2nd. ed. Amsterdam: Elsevier, 2012c. p. 3-45.

THENG, B. K. G. Positively charged polymers (polycations). In: THENG, B. K. G. (Ed.).
Formation and properties of clay-polymer complexes. 2nd. ed. Amsterdam: Elsevier,

2012d. p. 129-151.

THICKETT, S. C.; GILBERT, R. G. Emulsion polymerization: state of the art in kinetics

and mechanisms. Polymer, v. 48, n. 24, p. 6965-6991, 2007.

THOSTENSON, E. T.; CHOU, T.-W.; BRATCHER M, G. B. J. H. and M. J.; T-W, C;
QIAND,D.E.C.A.R.andR. T.; SANDLER J,S.M.S.P.P.T.B.W.S. K. and W. A. H,;
H,S.M.S.P.and W. A;; THOSTENSONE T,L.W.Z W.D.Z. R. Z. F.and C. T.-W,;
THOSTENSON E T, R. Z. F. and C. T.-W. Aligned multi-walled carbon nanotube-
reinforced composites: processing and mechanical characterization. Journal of Physics D:

Applied Physics, v. 35, n. 16, p. L77-L80, 2002.

TIAN, Z.; LIU, X.; CHEN, C.; ALLCOCK, H. R. Synthesis and micellar behavior of novel
amphiphilic  poly[bis(trifluoroethoxy)phosphazene]- co -poly[(dimethylamino)ethyl

methacrylate] block copolymers. Macromolecules, v. 45, n. 5, p. 25022508, 2012.

TITO, N. B.; FRENKEL, D. Optimizing the selectivity of surface-adsorbing multivalent

polymers. Macromolecules, v. 47, n. 21, p. 7496-7509, 2014.



219

TOMBACZ, E.; SZEKERES, M. Colloidal behavior of aqueous montmorillonite
suspensions: the specific role of pH in the presence of indifferent electrolytes. Applied Clay

Science, v. 27, n. 1-2, p. 75-94, 2004.

TOMER, V.; RANDALL, C. A,; POLIZOS, G.; KOSTELNICK, J.; MANIAS, E. High- and
low-field dielectric characteristics of dielectrophoretically aligned ceramic/polymer

nanocomposites. Journal of Applied Physics, v. 103, n. 3, p. 1-7, 2008.

UMPLEBY, R. J.; BAXTER, S. C.; CHEN, Y. Z.; SHAH, R. N.; SHIMIZU, K. D.
Characterization of molecularly imprinted polymers with the Langmuir-Freundlich

isotherm. Analytical Chemistry, v. 73, n. 19, p. 4584-4591, 2001.

UNDABEYTIA, T.; POSADA, R.; NIR, S.; GALINDO, I.; LAIZ, L.; SAIZ-JIMENEZ, C.;
MORILLO, E. Removal of waterborne microorganisms by filtration using clay-polymer

complexes. Journal of Hazardous Materials, v. 279, p. 190-196, 2014.

UNUABONAH, E. I.; TAUBERT, A. Clay — polymer nanocomposites ( CPNs ): adsorbents

of the future for water treatment. Applied Clay Science, v. 99, p. 83-92, 2014.

VAIA, R. A.; MAGUIRE, J. F. Polymer nanocomposites with prescribed morphology:
Going beyond nanoparticle-filled polymers. Chemistry of Materials, v. 19, n. 11, p. 2736—

2751, 2007.

VAN DEN DUNGEN, E. T. A.; GALINEAU, J.; HARTMANN, P. C. Surface modification
of clay and use as stabilizer in miniemulsion polymerization. Macromolecular Symposia,

v. 313-314, n. 1, p. 128-134, 2012.

VAN HERK, A. M.; GILBERT, R. G. Emulsion polymeisation. In: VAN HERK, A. M.
(Ed.). Chemistry and technology of emulsion polymerisation. Oxford: Blackwell

Publishing, 2005.

VOORN, D. J.; MING, W.; VAN HERK, A. M. Clay platelets encapsulated inside latex



220

particles. Macromolecules, v. 39, n. 14, p. 4654-4656, 2006.

WARNANT, J.; GARNIER, J.; VAN HERK, A.; DUFILS, P.-E.; VINAS, J.; LACROIX-
DESMAZES, P. A CeO2/PVDC hybrid latex mediated by a phosphonated macro-RAFT

agent. Polymer Chemistry, v. 4, n. 23, p. 5656, 2013.

YILMAZ, O. A hybrid polyacrylate/OMMT nanocomposite latex: synthesis,
characterization and its application as a coating binder. Progress in Organic Coatings, V.

77,n.1, p. 110-117, 2014.

YILMAZ, O.; CHEABURU, C. N.; DURRACCIO, D.; GULUMSER, G.; VASILE, C.
Preparation of stable acrylate/montmorillonite nanocomposite latex via in situ batch
emulsion polymerization: Effect of clay types. Applied Clay Science, v. 49, n. 3, p. 288—

297, 2010.

YILMAZ, O.; CHEABURU, C. N.; GUELUEMSER, G.; VASILE, C. Rheological
behaviour of acrylate/montmorillonite nanocomposite latexes and their application in leather

finishing as binders. Progress in Organic Coatings, v. 70, n. 1, p. 52-58, 2011.

YILMAZ, O.; CHEABURU, C. N.; GULUMSER, G.; VASILE, C. On the stability and
properties of the polyacrylate/Na-MMT nanocomposite obtained by seeded emulsion

polymerization. European Polymer Journal, v. 48, n. 10, p. 1683-1695, 2012.

ZADAKA, D.; RADIAN, A.; MISHAEL, Y. G. Applying zeta potential measurements to
characterize the adsorption on montmorillonite of organic cations as monomers, micelles, or

polymers. Journal of Colloid and Interface Science, v. 352, n. 1, p. 171-177, 2010.

ZAMAN, A. A.; TSUCHIYA, R.; MOUDGIL, B. M. Adsorption of a low-molecular-weight
polyacrylic acid on silica, alumina, and kaolin. Journal of Colloid and Interface Science,

V. 256, n. 1, p. 73—78, 2002.

ZAMAN, |.; MANSHOOR, B.; KHALID, A.; ARABY, S. From clay to graphene for



221

polymer nanocomposites-a survey. Journal of Polymer Research, v. 21, n. 5, 2014.

ZENGENI, E.; HARTMANN, P. C.; PASCH, H. Encapsulation of clay by ad-miniemulsion
polymerization: the influence of clay size and modifier reactivity on latex morphology and

physical properties. Acs Applied Materials & Interfaces, v. 4, n. 12, p. 6956-6967, 2012.

ZENGENI, E.; HARTMANN, P. C.; SANDERSON, R. D. Rheological properties of
poly(acrylonitrile-co-methyl acrylate)/clay nanocomposites prepared via emulsion

polymerization. Polymer Composites, v. 32, n. 1, p. 59-66, 2011.

ZETTERLUND, P. B.; THICKETT, S. C.; PERRIER, S.; BOURGEAT-LAMI, E;
LANSALQOT, M. Controlled/Living Radical Polymerization in Dispersed Systems: An

Update. Chemical Reviews, v. 115, n. 18, p. 9745-9800, 2015.

ZGHEIB, N.; PUTAUX, J.-L.; THILL, A.; BOURGEAT-LAMI, E.; D’AGOSTO, F.;
LANSALOT, M. Cerium oxide encapsulation by emulsion polymerization using hydrophilic

macroRAFT agents. Polymer Chemistry, v. 4, n. 3, p. 607-614, 2013.

ZHANG, Q.; HAO, N.; LIU, Z. The influence of 3-methacryloxypropyltrimethoxysilane on
thermostability, tensile behavior and water resistance of polyvinyl acetate/clay

nanocomposite. Polymer Science, Series B, v. 57, n. 5, p. 522-529, 2015.

ZHANG, W.; D’AGOSTO, F.; DUGAS, P.-Y.; RIEGER, J.; CHARLEUX, B. RAFT-
mediated one-pot aqueous emulsion polymerization of methyl methacrylate in presence of
poly(methacrylic  acid-co-poly(ethylene  oxide) = methacrylate)  trithiocarbonate

macromolecular chain transfer agent. Polymer, v. 54, n. 8, p. 2011-2019, 2013.

ZHANG, X.; BOISSE, S.; ZHANG, W.; BEAUNIER, P.; D’AGOSTO, F.; RIEGER, J.;
CHARLEUX, B. Well-defined amphiphilic block copolymers and nano-objects formed in
situ via RAFT-mediated aqueous emulsion polymerization. Macromolecules, v. 44, n. 11,

p. 4149-4158, 2011.



222

ZHONG, W.; ZEUNA, J. N.; CLAVERIE, J. P. A versatile encapsulation method of
noncovalently modified carbon nanotubes by RAFT polymerization. Journal of Polymer

Science Part A: Polymer Chemistry, v. 50, n. 21, p. 4403-4407, 2012.



223

APENDICE A - RELATORIO DA ANALISE DE SEC (DMF) DO
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APENDICE B - DADOS DE ADSORCAO DO MACROAGENTE
RAFT NAO IONICO E DOS ANIONICOS SOBRE A MMT

Tabela B.1 — Valores dos parametros das isotermas de Tempkin, Redlich-Peterson e BET
estimados por meio de regressdo ndo linear para a adsor¢do do macroagente RAFT n&o ibnico e
dos anidnicos sobre a MMT empH5e pH 8 (MMT =5¢g L?). MR1 — P(PEGA4-c0-BA;)-CTPPA,
MR2 — P(AA4-c0-PEGA4-c0-BA,)-CTPPA, MR3 — P(AAg-c0-PEGAg-C0-BAg)-CTPPA, MR5 —
PAA4-b-P(PEGAs-C0-BA4)-CTPPA.

Tempkin Redlich-Peterson BET
Macroagente pH  B? A R2 gmr  Kr nr R? QmaxB K1 Ke2 R?

RAFT (mgg?) (Lmg?) (mg g?) (mgg?) (Lmg?) (Lmg?)

MR1 8 48,0 478,8 0,901 383 7,87 0,98 0,986 382 7,65 0,005 0,992
MR2 8 41,6 22,3 0,922 179 2,74 0,88 0,926 212 1,72 0,009 0,918
MR3 8 51,9 36,2 0,977 185 2496 0,78 0,995 242 3,61 0,020 0,988
MR5 8 103,7 7,0 0,953 228 2,72 0,64 0,995 361 0,87 0,030 0,992
MR2 5 83,8 28,7 0,890 486 1,61 0,99 0,943 502 1,49 0,000 0,945
MR3 5 117,3 20,7 0,968 521 2,22 090 0,979 623 265,75 187,509 0,980

2B =RT/h

Fonte: produgdo do proprio autor.
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Figura B.1 — Isotermas de adsor¢do experimentais do macroagente RAFT n&o ibnico e dos
anionicos sobre a MMT em pH 5 e pH 8 (pontos) com ajustes do modelo de Sips (linhas)
(MMT =5¢gL%).

e MR3-pH 5 - P(AA -cO-PEGA -co-BA )-CTPPA
4 MR2-pH 5 - P(AA -coPEGA -coBA -CTPPA
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Fonte: producdo do préprio autor.
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APENDICE C - DADOS DE ADSORCAO DOS MACROAGENTES
RAFT CATIONICOS SOBRE A MMT

Tabela C.1 — Valores dos parametros das isotermas de Langmuir, Freundlich e Tempkin
estimados por meio de regressdo ndo linear para a adsor¢do dos macroagentes RAFT catidnico
sobre a MMT em pH 5 (MMT =5 g L*'). MR6 — P(DMAEMA,-c0-BA4)-CTPPA, qMR6 —
P(QDMAEMA1-c0-BA)-CTPPA, MR7 - P(DMAEMA#6-c0-BA15)-CTPPA, gMR7  —
P(DMAEMA36-c0-BA15)-CTPPA, MR8 - P(DMAEMA%-C0-BAx)-CTPPA, MR9 -
P(DMAEMA7-c0-PEGA7-c0-BA1y)-CTPPA.

Langmuir Freundlich Tempkin
Macroagente  QmaxL KL Ko? R? Kr N R? B® A R?

RAFT  (mgg?) (Lmg?) (Lg?) (mg g) (mgg?) (Lmg?)
MR6 992 0.60 596 0.806 491 432 0.882 85 715 0.755
gMR6 891 40.02 35663 0.630 745 4.67 0.926 120 912 0.860
MR7 792 1.98 1567 0.787 488 4.61 0.920 80 1137 0.831
gqMR7 954 6.93 6615 0.598 641 341 0914 163 95 0.817
MR8 747 1553 11598 0.707 583 428 0.927 112 320 0.891
MR9 716 25.31 18115 0.503 515 5.30 0.908 80 1519 0.807

?Kp = Qmax. KL. " B = RT/b.
Fonte: producéo do proprio autor.
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Tabela C.2 — Valores dos parametros das isotermas de Redlich-Peterson e Sips estimados por
meio de regressdo ndo linear para a adsor¢do dos macroagentes RAFT catiénico sobre a MMT em
pH5 (MMT =5¢g LY.

Redlich-Peterson Sips
Macroagente RAFT gmR Kr nR R Qmaxs Ks ns R?

(mg g-1) (mggh) (Lmg?)
MR6 - P(DMAEMA10-c0-BA4)-CTPPA 491 8.3E+07 0.77 0.882 6097 5.7E-05 0.25 0.870
qMR6 - P((DMAEMA10-c0-BA4)-CTPPA 755 5.5E+02 0.80 0.923 3700 5.7E-03 0.26 0.912
MR?7 - P(DMAEMA16-c0-BA15)-CTPPA 488 1.1E+08 0.78 0.920 3636 5.9E-04 0.25 0.908
qMR7 - P(QDMAEMA6-c0-BA15)-CTPPA 641 8.6E+06 0.71 0.914 38696 4.3E-04 0.62 0.943
MR8 - P(DMAEMA26-C0-BA20)-CTPPA 583 9.7E+07 0.77 0.927 2821 1.1E-02 0.29 0.922

MRS - P(DMAEMA17-c0-PEGA7-C0-BA19)-CTPPA 515 9.7E+07 0.81 0.908 3492  5.7E-04 0.23 0.894

Fonte: produgéo do préprio autor.




