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1. Introdugdo

O sucesso na sintese de particulas de latex dependerd de uma escolha judiciosa
dos reagentes principais que sdo utilizados na sintese. Entre estes reagentes, os
surfatantes sio os componentes principais e responsdveis pela formagdo e pelo
crescimento das particulas e garantindo a sua estabilidade coloidal. Trés tipos de
surfatantes sdo usualmente descritos na literatura: a) estabilizantes eletrostaticos, ou
seja, moléculas com cargas idnicas, de baixa massa molar, capazes de conferir repulsgo
eletrostatica entre as particulas de latex, b) estabilizantes estéricos, os quais sdo
cadeias poliméricas contendo segmentos ou dominios hidrofilicos e hidrofébicos, e
que s3o capazes de conferir repulsiio entrépica entre as cadeias poliméricas de duas
particulas vizinhas, e c) estabilizantes eletroestéricos, ou seja, moléculas que
combinam as caracteristicas das duas primeiras classes de surfantes. Devido ao seu
tamanho, o0s estabilizantes estéricos e eletroestéricos (ou estabilizantes
macromoleculares) apresentam muitas vantagens em comparagdo aos surfatantes de
baixa massa molar, tais como, a melhor estabilidade coloidal em baixas temperaturas
(freezing stability) e maior resisténcia frente & altas taxas de cisalhamento (no caso dos
surfatantes eletroestéricos) e a ndo ocorréncia de difusdo das moléculas do surfatante
durante a formagdo de filmes. Qs estabilizantes macromoleculares fortemente
adsorvidos sobre a superficie das particulas (GUYOT et aof., 1999; GUYOT et af. 2001;
GUYOT, 2002; RIESS et al., 2004) ou mesmo ancorados via ligagbes covalentes (GUYOT,
2006) apresentam uma tendéncia muito menor de desor¢do ou migragdo quando
comparados aos surfatantes convencionais, de baixa massa molar, como por exemplo,
o dodecil-sulfato de sédio (SDS). Para ficar covalentemente ligado as particulas do

latex, o surfatante devera possuir um grupo reative que possa participar de qualquer



uma das reacfes mais importantes que constituem o mecanismo da polimerizacdo via
radical livre (iniciagdo, propagacdo, terminacdo ou transferéncia de cadeia), para a
formacdo das cadeias que serdo incorporadas a superficie das particulas. Dependendo
do tipo de reagio em que o surfatante reativo estara envolvido, os mesmos poderdo
ser chamados de “inisurf” (iniciagdo) (NAGAMUNE et al, 1996), “surfmer”
(propagacio){GUYOT, 2002) ou “transurf’ (transferéncia de cadeia)(VIDAL et al., 1995;
WILKINSON, et al., 2001). Nestes casos particulares, o surfatante ndo participa apenas
na formacdo das particulas e na funcionalizagdo da superficie das mesmas, mas
também na formacdo do proprio polimero que estd sendo sintetizado. As duas
primeiras classes de surfatantes reativos ja foram muito estudas. Por outro lado,
apenas poucos trabalhos relatam a sintese e a utilizagdo de “transurfs” (GUYOT et al.,
2001), e a maioria destes trabalhos relata a utilizagdo de moléculas contendo um
grupo reativo do tipo tiol (R-S) como grupo de transferéncia de cadeia. Por exemplo,
Fifield et al. (FIFIELD et al., 2003) sintetizaram o 10-mercapto-1-decanosulfonato de
sédio, um “transurf’ de baixa massa molar, e utilizaram esta molécula na
polimerizagdo em emulsdo do estireno, obtendo coldidee estaveis, contendo grupos
funcionais iBnicos, do tipo sulfonato, na superficie das particulas. Poli(6xido de
etileno)(PEO) ou poli{acetato de vinila-co-alcool vinilico} com grupos terminais do tipo
tiol, foram utilizadas com sucesso, como “transurfs” macromoleculares em reagdes de
polimerizagdo do estireno em suspensdo (BOURGEAT-LAMI et al., 1995; BOURGEAT-
LAMI et al, 1997; MIYAZAKI et al., 1996) ou emulsdo (VIDAL et af, 1995). A
caracteristica marcante de transferéncia de cadeia da fungdo tio/ é responsavel pela
alta reatividade do “tansurf” na fase dispersa. Como resultado, copolimeros em bloco,

anfifilicos, podem ser formados in situ na fase dispersa, e atuarem como surfatantes



na formacdo e estabilizagdo das particulas. Contudo, nestes casos o segmento
hidrofdbico nunca é suficientemente longo para garantir uma boa ancoragem do
copolimero sobre a superficie das particulas, comprometendo assim a estabilidade
coloidal do sistema. Para superar esta limitacdo, e favorecer uma incorporagdao mais
regular do “transurf’, grupos com menores eficiéncias de transferéncia, tais como
grupos funcionais que operam via mecanismo de adigdo-fragmentagdo podem ser
utilizados, tais como dimeros de metacrilato de metila (WILKINSON, et al., 2001;
MONTEIRO et af., 2001) j& foram introduzidos nas extremidades das cadeias de
surfatantes de baixa massa molar ou de cadeias macromoleculares, as quais foram
posteriormente utilizadas na polimerizagdo em emulsio do estireno. O uso de agentes
de transferéncia reversivel de cadeia seria uma alternativa muito interessante para
ancorar de maneira eficiente o “transurf’ na superficie das particulas. Esta estratégia
surgiu muito recentemente e beneficia de todos os avangos das técnicas de
polimerizagio via radical livre viva/controlada (MATYIASZEWKI et al, 2002;
MATYJASZEWKI, 2003; ZETTERLUND et al., 2008; CUNNINGHAM et al., 2008).

Muito recentemente, a polimerizagdo RAFT comecou a ser utilizada na sintese
de varios copolimeros em bloco, anfifilicos, que foram posteriormente utilizados como
eficientes surfatantes em polimerizagdes em emulsdo (FREAL-SAISON et al., 2006;
GANEVA et al.,, 2007) ou em miniemulsdo (PHAM et af., 2003; LUO et g/, 2006; LU et
al., 2007).

Uma alternativa ainda mais original seria a utilizacdo de macro-agentes RAFT
hidrofilicos que, em funcdo da reatividade dos grupos terminais, do tipo

tiocarbonilicos, seriam capazes de gerar particulas de latex, de maneira controlada.



Assim como acontece com as cadeias terminadas com grupos funcionais do tipo
tiol, utilizadas em polimerizacdo em emulsdo (VIDAL et gf., 1995), no caso de macro-
agentes RAFT hidrossolUveis (obtidos diretamente via polimerizacdo RAFT ou via
modificagdo quimica), estas moléculas certamente também irdo atuar como
“transurfs” durante uma polimerizagdo em emulsdo devido a formacgdo in situ, de
copolimeros em bloco, anfifilicos, que s3o capazes de estabilizar as particulas
formadas. Em um trabalho muito recente, Bathfield et a/. mostraram que esta
estratégia poderia ser extrapolada para sistemas de polimerizagdo em dispersdo
(BATHFIELD et al., 2007).

Desta forma, o objetivo principal no trabalho que estd sendo apresentado e
discutido neste documento foi relatar um trabalho pioneiro sobre a utilizacdo da
estratégia mencionada acima para a polimerizagdo em miniemulsdo do estireno. O
trabalho em questio apresenta a sintese de particulas de poliestireno via
polimerizagdo em miniemulsdo utilizando um macro-agente RAFT, a base de PEO (PEO-
CPADB) como estabilizante coloidal e como agente de controle do processo de

polimerizag¢do via radical livre viva/controlada.



2. Revisdo bibliografica
2.1. Breve revisdo sobre a teoria da polimerizacdo em emulsio

A polimerizacio em emulsio é um processo heterogéneo na qual os
mondmeros encontram-se dispersos em uma fase continua, normalmente a dgua pela
adicdo de um surfatante e s3o polimerizados por radicais livres provenientes da
decomposicio de um iniciador sollvel ou parcialmente solivel na fase continua. O
produto da polimerizagio em emulséio é uma dispersdo estavel de um polimero em um
meio essencialmente aquoso que recebe o nome de latex (CHERN, 2006).

Uma das grandes vantagens da polimerizacdo em emulsdo é a possibilidade de
obter latices com diferentes propriedades coloidais {morfologia, distribuicdo de
tamanhos de particulas, concentracio de particulas, propriedade de formagdo de
filmes, etc.) como polimeros com diferentes propriedades (composigdo,
microestrutura, distribuicio de massa molar, grau de cristalinidade, entre outros).
Além disso, sob o ponto de vista industrial, a polimerizago em emulsdo é uma técnica
extremamente importante e muito utilizada para obtencdo de polimeros via radical
livre e quando comparada com os outros métodos de polimerizagdo, apresenta ainda
as seguintes vantagens (ELISEEVA, 1981; GILBERT, 1995; SANTOS, 1996): O problema
de transferéncia de calor durante a reagio é minimizado devido a utilizagdo de agua
como fase continua; Fatores ambientais ligados a auséncia de solventes orgénicos; O
produto final da reagdo é um liquido; Permite obter polimeros com massa molecular
elevada a uma velocidade relativamente alta, quando comparada com as outras

técnicas.



2.1.1. Mecanismo de formacado das particulas

O mecanismo da polimerizagio em emulsdo é bem conhecido para monémeros
hidrofébicos e hidrofilicos. O estudo da polimerizagdo em emulisdo dos mondmeros
hidrofilicos (solubilidade em &gua maior que 1% v/v) como o acrilato de n-butila (BuA),
acetato de vinila (VAc), acrilonitrila, etc.,, mostra que, aparentemente esses
mondmeros possuem um comportamento diferente daquele proposto pela teoria
classica de Smith e Ewart (LISSANT, 1974; SMITH; EWART, 1948}, Na presenga de
mondmeros hidrofébicos, trés fases podem estar simultaneamente presentes durante
a polimerizagdo em emulsio: a fase aquosa {contendo iniciador, emulsificante, micelas
e mondmero dissolvido), gotas de mondmero dispersas na fase aquosa e estahilizadas
pelo emulsificante e particulas de latex (contendo polimero e mondmero) estabilizadas
por um emulsificante (GILBERT, 1995). Geralmente, neste caso, obtém-se particulas
menores e por conseqiiéncia, um nimero maior de particulas. Os autores atribuem
esse comportamento ao mecanismo de nucleagdo homogénea que esta diretamente
relacionado com a solubilidade dos monémeros em agua {FITCH; TSAl, 1971; FITCH,
1973).

Para mondmeros muito soliveis em dgua e em certas condigdes de processo,
observa-se ao longo das reacBes de polimerizacdo a formagdo de particulas
secundarias. Estas particulas seriam formadas pela polimerizacdo do monémero na
fase aquosa seguida da coagulagio dos oligmeros formados até sua estabilizacdo na
forma de novas particulas poliméricas. Este mecanismo é mais conhecido como o
mecanismo de nucleaciio coagulativa, que é uma extensdo do mecanismo de

nucleacdo homogénea (FITCH; TSAI, 1971; GILBERT, 1995; GOODALL et al., 1977).



2.1.2. Teoria da nucleagio micelar ou heterogénea

A teoria qualitativa mais importante sobre o mecanismo de polimeriza¢do em
emulsdo é aquela baseada nas observa¢des experimentais das reagdes do estireno e
de outros mondmeros muito pouco sollveis em agua, desenvolvida por Harkins
{1947). A nucleaciio micelar é predominante quando a concentragdo de emulsificante
estd acima da concentracdo micelar critica (CMC) e quando os radicais primarios
formados na fase aquosa ou oligoradicais entram nas micelas (SALDIVAR, et al., 1998;
HERRERA-ORDONEZ; OLAYO, 2000, 2001). Com base no nimero de particulas e na
existéncia de uma fase descontinua constituida de gotas de mondmeros atuando como
reservatdrio, trés intervalos podem existir nos sistemas de polimerizagio em emulsdo
(GARDON, 1968a; GARDON, 1968hb). As figuras 2.1 - 2.3 mostram alguns detalhes

qualitativos destes intervalos durante a polimerizagdo em emuls&o.

Intervalo I: Nucleagdo das particulas

O intervalo | é uma fase transitdria e rapida, onde as pequenas particulas
formadas sdo rapidamente inchadas pelo mondmera. Este intervalo corresponde ao
inicio da polimerizagio em emulsdo e é conhecido como a etapa de nucleagdo das
particulas. Nesta etapa, a conversdo geralmente esta em torno de 2 a 10 % e o sistema
apresenta enormes mudancas. Neste intervalo, ocorre a nucleagdio das particulas e a
velocidade de polimerizacic aumenta até que o nimero de particulas seja definido. O
numero de particulas aumenta nesta etapa e se mantém constante durante as etapas

seguintes. A figura 2.1 mostra um esquema ilustrativo desta etapa.



Figura 2.1. Esquema representativo do intervalo da nucleagdo das particulas em uma
polimeriza¢do em emulsdo.

Intervalo Il: Crescimento das particulas

Nesta fase, geralmente a conversdo estd em torno de 10 a 40% e a velocidade
de polimerizacdo pode permanecer constante ou aumentar lentamente. O tamanho
das particulas aumenta enquanto que as gotas de mondmero diminuem. Esta etapa
termina quando as gotas de mondmero desaparecem. A transigdo entre o intervalo 1l e
o intervalo lll, depende da solubilidade do mondmero na fase aquosa, isto &, quanto
maior a solubilidade do monémero mais rapido ocorrerd a transigdo do intervalo Il

para o intervalo . A figura 2.2 apresenta um esquema ilustrativo desta etapa.

Figura 1.2. Fsquema representativo do intervalo de crescimento das particulas durante
a polimerizagdo em emuis3o.



Intervalo [Il: Etapa final de polimerizagiio

Uma vez que o sistema é constituido exclusivamente de particulas de polimero
inchadas pelo mondmero, a velocidade de polimeriza¢do diminui progressivamente
devido ao desaparecimento do mondmero dentro das particulas (Figura 2.3). Nesta
etapa pode ser ohservado o efeito gel resultando em um aumento da viscosidade. O
efeito gel ocorre dentro das particulas de polimero a altas conversdes através de uma
reducdo significativa da mobilidade dos radicais livres, que é controlado por um

mecanismo de difusdo (TROMMSDORFF, et al., 1948).

Figura 2.3. Esquema representativo da etapa final da polimerizagdo em emulséo.

2.1.3. Teoria da nucleacdo homogénea

De acordo com a teoria proposta por Fitch e Tsai {1971), a nucleagdo
homogénea ocorre pela precipitacdo de oligoradicais com grau de polimerizacdo
critico {j), formados na fase agquosa, sobre eles mesmos. Estes oligoradicais sao
moléculas anfifilicas com propriedades semelhantes as dos tensoativos ou

emulsificantes. Segundo esta teoria, a nucleacdo termina quando uma quantidade



suficiente de particulas de latex é formada, ocorrendo preferencialmente a adsorgdo
de qualquer nova molécula anfifilica formada durante a reagdo (HANSEN; UGELSTAD,

1978).

2.1.4. Teoria da nucleagdo coagulativa

A teoria da nucleacio coagulativa é uma extensdo direta da teoria da nucleacéo
homogénea proposta por Fitch e Tsai (1971). A andlise quantitativa desta teoria foi
proposta por Feeney, et al., {1984) e Gilbert, et al.(1987). De acordo com esta teoria,
sio formadas inicialmente particulas precursoras primdrias pela precipitacdo dos
oligoradicais com grau de polimerizacdo critico (j.). Estas espécies inicialmente
formadas sdo instdveis e por esta razio, coagulam até que seja atingida uma
estabilidade coloidal, sendo entdo chamadas de particulas maduras. Dois tipos de
particulas precursoras sio formadas neste mecanismo: as particulas primarias
formadas pela nucleaciio homogénea e as secunddrias, que correspondem a agregacdo
de duas ou mais particulas precursoras primdrias. O crescimento das particulas
precursoras ocorre através da entrada de mondmeros, apresentando uma velocidade
muito inferior a que ocorre com as particulas maduras. Neste caso, o inchamento das
particulas precursoras pelos monémeros é menos acentuado que o inchamento das
particulas maduras. Esse inchamento é uma consegiiéncia do pequeno tamanho (= 5
nm) e da grande relacdo superficie/volume das particulas precursoras.

A produco das particulas precursoras é um fator importante no mecanismo da
nucleacdo coagulativa. Como as particulas maduras sdo geradas por coagulagdo e
crescimento das particulas precursoras formadas inicialmente, sua velocidade de

formagdo, assim como a velocidade de formagdo das particulas precursoras aumenta

10



progressivamente com o passar do tempo. A nucleagdo, segundo essa teoria, termina
quando um ndmero suficiente de particulas maduras formadas é capaz de adsorver
todas as espécies oligoméricas e todas as particulas precursoras. Dessa forma as
particulas precursoras nio terdo tempo de coagular, crescer e formar novas particulas.
Quando o sistema atinge esse estdgio, os radicais livres na fase aquosa sofrem o

fendmeno da inclusdo antes de gerar novas particulas {GILBERT, 1995).

2.2. Breve revisdo sobre a teoria da polimerizacéo em miniemulsdo.

Um sistema de polimerizagdo que estd sendo efetivamente estudado para a
producio de latices é a polimerizagio em miniemulsdo. Este sistema consiste em
pequenas gotas de mondmeros estabilizadas em &dgua através da adicdo de
emulsificantes e de co-estabilizantes (agentes hidrofébicos), usualmente alcoois
graxos, alcanos de cadeia longa, polimeros e até mesmo mondmeros com baixa
solubilidade em &4gua, que sdo homogeneizados para obtengdo de miniemulsdes
estaveis, com didmetros que variam entre 50 - 500 nm (LANDFESTER, 2001; ASUA,
2002; SCHORK, et al., 2005).

O primeiro relato sobre a polimerizagdo em miniemulsdo ocorreu com a
publicagdo do trabalho realizado por Ugelstad, et al., {1973) em 1973. Neste estudo
pioneiro sobre a polimerizacdo em miniemulsdo do estireno (STy), os autores
demonstraram que a partir da dispersdo do mon&mero no meio reacional na forma de
pequenas gotas estdveis {didmetro < 1pum), a drea superficial destas gotas aumentava
de maneira significativa podendo com istg, competir efetivamente para a captura dos
radicais livres. Com base nestas observagdes, os autores concluiram que as gotas de

mondmero era o local predominante para a nucleacdo das particulas.
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Uma das principais diferencas entre a polimerizacdo em emulsdo e a
polimerizagdo em miniemuls8o estd na etapa de nucleagdo das particulas. Na
polimerizagdo em emulsdo, a formagdo das particulas ocorre em dois locais provéveis:
nas micelas (nucleacdo micelar) e na fase aquosa (nucleagdo homogénea). Ja na
polimerizacio em miniemulsdo o sistema é constituido exclusivamente por gotas de
mondmero estabilizadas por surfatantes e um agente hidrofébico, predominando o
mecanismo de nucleacdo das gotas. Para um sistema ideal (nucleagdo de 100% das
gotas) a polimerizagdo se processa de forma isolada (sistema compartimentalizado),
nio ocorrendo transferéncia de mondémero entre gotas e de gotas para particulas de
latex, via difusdo pela fase aquosa. Para monémeros hidrofébicos, as gotas de
mondmero estabilizadas funcionam como “nanoreatores” na qual o meio continuo
(fase aquosa) seria utilizado para transporte de iniciadores, radicais oligoméricos e
subprodutos (LANDFESTER, 2003, SCHORK, et al., 2005).

Considerando que a nucleagio das gotas de mondémero é o mecanismo
predominante na polimerizacic em miniemulsdo, esta técnica apresenta algumas
vantagens em relagdo a polimerizac3o em emulsdo convencional, como por exemplo: a
incorporacio de mondémeros com baixa solubilidade em agua (KITZMILLER, et al.,
1995; REIMERS; SCHORK, 1996; SAMER; SCHORK, 1999; WU; SCHORK, 2000; BUNKER,
et al., 2003), a produgdo de [4tices mais estaveis para uma mesma concentragio de
surfatante (SCHORK, et al., 2005), a obtencdo de latices com alto teor de sdlidos
(AIZPURUA, et al., 2001; GRAILLAT; GUYOT, 2003; DO AMARAL, 2003; OUZINEB, et al.,
2005), melhor controle do didmetro e do numero de particulas durante a
polimerizacdo (ASUA, 2002; SCHORK, et al.,2005) e a obtenc&o de materiais hibridos,

do tipo organico/inorganico (CAUVIN, et al., 2005; BON; COLVER, 2007; SCHMID, et al.,
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2008; MORAES, et al., 2006, 2009, FAUCHEU, et al. 2010) e organico/orgénico
(TSAVALAS, 2003; BARRERE; LANDFESTER, 2003; JOWKAR-DERISS; KARLSSON, 2004;
SCHORK, et al., 2005; RODRIGUES, et al., 2007; MANEA, et al., 2008; LOPEZ, et al.,
2008).

Existem diferentes metodologias descritas na literatura para a preparagdo de
miniemulsdes (ASUA, 2002; LANDFESTER, 2001; WU, SCHORK, 2000). Na maioria dos
trabalhos, a preparacio das miniemulses é dividida basicamente em duas etapas
fundamentais. Na primeira etapa, pequenas gotas de mondmero (50-500 nm) sdo
formadas através da emulsificacdo da fase dispersa (mondmeros e co-estabilizante) e
da fase continua (agua, surfatante), utilizando diferentes equipamentos de dispersdo
ou homogeneizacdo para alcangar um estado estacionario, obtido pelo equilibrio entre
a taxa de rompimento e coalescéncia das gotas de mondmeros (ASUA, 2002;
LANDFESTER, 2001). Na segunda etapa, as gotas formadas apds o processo de
homogeneizacdo (miniemulsio) sdo polimerizadas sem que ocorram mudangas nas
suas caracteristicas iniciais. A figura 2.4 ilustra as etapas envolvidas na preparagdo das

miniemulsdes.

© 90 o
B 940

el 8@
~-Fase organica

Gotas estivels Létex

Figura 2.4, Esquema ilustrativo do principio da polimeriza¢do em miniemuisdo.
(adaptado de LANDFESTER, 2003}

13



2.3. Polimerizac¢3o via radical livre viva/controlada (CRP)

Durante as ultimas décadas o desenvolvimento de novos e revolucionarios
métodos de polimerizacio tem viabilizado a utilizagdo das polimerizagdes via radical
livre na sintese de polimeros com estruturas bem definidas, controlando a massa
molecular e a distribuicdo de massa molecular {(MMD), além de possibilitar a
preparacio de polimeros com arquiteturas complexas, tais como: blocos, estrelas,
enxertado, microgel, dendritico, dentre outras {Figura 2.5). Estas novas técnicas, além
de possibilitarem um methor controle da estrutura macromolecular, possuem a
versatilidade da polimeriza¢do via radical livre convencional. Essa versatilidade nédo é
encontrada nos mecanismos convencionais de polimerizagdo “viva”, como a
polimerizacdo anidnica e catidnica (MOAD et al., 2005; AAMER et af., 2007; LEE et df,,
2005; BOWES et al., 2007; HOUILLOT et al., 2007).

Os polimeros sintetizados a partir destas novas técnicas podem ser utilizados
na preparacdo de novos e avangados materiais, tais como surfatantes, tintas, adesivos,
biomateriais, materiais aplicados & medicina e microeletrénica (SAVE et al., 2006; LEE
et al.,, 2005; MCLEARY et al., 2006).

O conceito de polimerizac3o viva foi introduzido por Szwarc (SZWARC, 1957) e,
segundo o autor, para que uma polimerizagdo seja considerada controlada deve

obedecer aos seguintes requisitos: (SAVE et al., 2006; MOAD et al., 2005):

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

ndo existe a terminagdo das cadeias poliméricas;

ii. A massa molecular média é linearmente dependente da conversdo;

14



iii. O ndmero de cadeias poliméricas é constante durante a polimerizacgo;

iv. A massa molecular pode ser controlada pela relagdo entre as concentracdes de

mondmero e de agentes de controle; e

v. A distribuicdo de massa molecular (MMD) do polimero deve ser baixa (MMD <

1,5).

Em uma polimerizagdo radicalar controlada ideal as cadeias sdo geradas
principalmente no inicio da polimerizagdo, crescem a uma mesma taxa e se mantém
“vivas” durante todo o processo de polimerizagdo, permanecendo desativadas, de
maneira reversivel, apds o consumo total dos mondmeros por apresentarem o agente
de controle ainda ligado na extremidade da cadeia polimérica (SAVE et al., 2006). Isso
permite a obtencgio de arquiteturas moleculares mais complexas com uma estreita
distribuicio de massa molecular, Entretanto, é importante ressaltar que os
mecanismos de terminagdo e de transfer@ncia irreversiveis, na pratica, ndo sdo
totalmente eliminados. Para manter um bom controle de uma polimerizagio radicalar
controlada as condigBes devem ser escolhidas de modo a minimizar estes eventos,

enquanto o polimero é formado a uma taxa de reagdo aceitavel (SAVE et al., 2006).
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Figura 2.5. Representacéio de algumas possiveis arquiteturas obtidas a partir das
técnicas de polimerizac8o radicar controlada.

A seguir sdo apresentados os trés tipos de polimerizagdo via radical livre
viva/controlada que sio mais estudados (SAVE et al., 2006):

i) A primeira é baseada em um mecanismo de terminacdo reversivel devido a
presenca de um radical estavel no meio reacional, e é conhecida como polimerizagdo
mediada por nitréxidos (NMP — Nitroxide Mediated Polymerization):

w T+ X == P
propagacio

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

i) A segunda é baseada em um mecanismo reversivel de transferéncia de
cadeia. Estas reacdes ocorrem na presencga de agentes de transferéncia de cadeia e sdo

conhecidas como polimerizacdo via transferéncia de cadeia, pelo mecanismo de
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adicdo-fragmentacdo reversiveis, ou ainda polimerizagdo RAFT (Reversible Addition-

Fragmentation Chain Transfer):

P . .

T+ PoXo== pXp, == px 4+ B
m(_)
propagacao

onde M é o mondmero, P,* e P,* s8o radicais em crescimento, P X e P,X sdo espécies
em crescimento desativadas reversivelmente com um agente de transferéncia de

cadeia e P,XeP, & um radical intermediario.

iii} A terceira também é baseada em um processo de terminagdo reversivel, a

partir da transferéncia reversivel de um atomo e é conhecida como ATRP (Atom

Transfer Radical Polymerization):

Pre + IMINIX, == PX + LM, ™ X
M
Propagacao

(N} 4

onde L é um ligante e M;"" é um metal de transigdo com numero de oxidagdo

Em cada caso a constante de equilibrio do processo é fundamental na
determinacdo da extensdo em que reagées indesejaveis (particularmente a terminacgdo
de radicais em propagacdo) poderdo ocorrer levando a perda do controle da massa
molecular e da caracteristica viva da reacdo (SAVE et al., 2006).

Cada uma dessas trés técnicas possui vantagens e desvantagens: ATRP requer a
otimizagdo do sistema de catalisador e das condigdes de reag¢do para um bom

desempenho a cada novo mondémero utilizado; NMP normalmente necessita de altas
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temperaturas e é mais eficiente para a polimerizacdo do estireno e acrilatos; e a
técnica RAFT, apesar de ser mais versatil, ou seja, ser compativel com uma grande
variedade de mondmeros, técnicas e condicbes de reagdo, requer a sintese de agentes

de transferéncia de cadeia (MOAD et al., 2005; MCLEARY et al., 2006).

2.3.1. A polimerizagio por transferéncia de cadeia via os mecanismos de

adicdo-fragmentac8o reversiveis (RAFT)

A técnica RAFT apresenta vantagens com relagdo as demais técnicas de
polimerizacio radicalar controlada pelo fato de ser compativel com uma larga
variedade de mondmeros, grupos funcionais, técnicas de polimerizagdo (massa,
solugdo, suspensdo, emulsdo e miniemulsdo) e condigBes experimentais (GANEVA et
al., 2007; AAMER et al., 2007).

Os agentes de transferéncia de cadeia utilizados nesta técnica sdo compostos
tiocarbonilicos [RSC(Z)=S] que apresentam um grupo estabilizante (Z) e um grupo de
saida (R), que irdo influenciar na cinética e no grau de controle da polimerizagéo
(Figura 2.5). A eficiéncia de cada agente RAFT utilizado depende de uma série de
fatores, destacando o tipo de mondmero gue esta sendo polimerizado, a capacidade
de reiniciagdo do grupo de saida (R*} e a reatividade da dupla ligagdo entre enxofre (S}
e carbono (C}, determinada pelo grupo estabilizante utilizado (Z) (MOAD et al., 2005;

AAMER et gi., 2007).
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Figura 2.5. Representacio esquemadtica da estrutura de compostos tiocarbonilicos
utilizados como agentes de transferéncia de cadeia em reagdes de polimerizagao do
tipo RAFT.

As principais caracteristicas de uma polimerizacdo RAFT ideal sdo (MOAD et af,,
2005):

v" A polimerizagio RAFT pode ser realizada pela simples adicdo de uma
quantidade determinada de um agente RAFT apropriado a uma poiimerizagdo
radicalar convencional. Os mesmos mondmeros, solventes, iniciadores e
temperaturas podem ser utilizados;

v' A polimerizagdo RAFT possui as caracteristicas associadas & polimerizacao
radicalar viva: todas as cadeias iniciam seu crescimento no inicio da
polimerizacdo e continuam a crescer até que todo o mondmero seja
consumido. A massa molecular aumenta linearmente com a conversao e o

processo de terminagdo das cadeias poliméricas é suprimido;
v" A massa molecular numérica média {44, ) pode ser prevista pela seguinte
equacdo:

)

Mm +MCTA (2‘1)

" [cr4),
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onde [M], —[M], representa o consumo de mondmero (conversdo), M, a
massa molar do mondmero, M., é a massa molar do agente de transferéncia de

cadeia e [CTA}0 é a concentrag3o inicial do agente de transferéncia de cadeia.

¥ Estreita distribuicio de massa molecular (MMD}); e
v'Possibilidade de obtengio de copolimeros em bloco, estrela e outras

arquiteturas complexas.

a) O mecanismo RAFT

Na polimerizacio controlada via RAFT a iniciagdo e a terminagdo ocorrem da
mesma forma que em uma polimerizagdo radicalar convencional. Nos primeiros
estagios da polimerizagdo, a adi¢io de radicais monoméricos gerados no processo de
iniciacdo (Pm*) ao agente de transferéncia (1) dard origem a um radical intermediario
(2) que, logo em seguida, ird se decompor dando origem a um a composto
tiocarbonilico polimérico (3) e a um novo radical (R¥). Esta primeira etapa do processo
é referida como pré-equilibrio. A reacio deste radical com outras moléculas de
mondmero dara origem a um novo radical propagante (P,*). Um rapido equilibrio,
denominado equilibrio principal, é entdo estabelecido entre as espécies propagantes
ativas {P,* e Pp*} e os compostos tiocarbonilicos poliméricos dormentes (3 e 5) ,
resultando em igual probabilidade para o crescimento de todas as cadeias poliméricas
e, conseqiientemente, na obtengdo de cadeias poliméricas com estreita distribuicdo de
massas moleculares (MOAD et af. 2005; McLEARY et al., 2006). A Figura 2.6 apresenta

o mecanismo de uma polimerizac¢do via radical livre viva/controlada do tipo RAFT.
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Figura 2.6. Mecanismo da polimerizagdo RAFT.

onde K, e Kg sdo as constantes de adicBo para a formagdo do radical

intermedidrio e K g€ Kgsdo as constantes de fragmentacio do radical intermediario.
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b) Escolha do agente RAFT

O uso de uma grande variedade de agentes RAFT tiocarbonilicos (Figura 2.5)
tem sido relatado na literatura, incluindo ditioésteres, tritiocarbonatos, xantatos e
ditiocarbamatos. A Tabela 2.1 apresenta, de maneira esquematizada, a estrutura
destes compostos.

Conforme mencionado anteriormente, a eficiéncia do agente RAFT utilizado
estd diretamente relacionada ao mondmero que estd sendo polimerizado e as
propriedades dos grupos de saida (R) e dos grupos estabilizantes (Z), que modificam a
estabilidade dos radicais intermedidrios. A Figura 2.7 fornece uma orientagdo para
uma escolha adequada de agentes RAFT para determinados tipos de mondémeros. Para
Z, a velocidade de adi¢dio diminui e a de fragmentagdo aumenta da esquerda para a
direita. Para R, a velocidade de fragmentacio diminui da esquerda para a direita. As
linhas pontilhadas indicam controle parcial (ex: controle da massa molecular, porém
larga polidispersdo ou substancial retardaggo no caso do acetato de vinila).

Tabela 2.1. Diferentes tipos de agentes de controle utilizados em
polimerizagBes via RAFT.

Grupo estabilizante

Z=-R

Ditioésteres

Z=-SR
S S—R Tritiocarbonatos {tritioésteres)
Y
Xantatos
Z
= -N-R

Ditiocarbamatos

R = alquil ou aril.
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Figura 2.7. Diretrizes para a selecdo de um agente RAFT (MOAD et al., 2005). (MMA =
Metacrilato de metila, AM = acrilamida; VAc = acetato de vinila; AN = Acrilonitrila; MA =
Acrilato de metila; Sty = Estireno)

Os seguintes critérios devem ser considerados para a escolha de um agente

RAFT adequado (MOAD et al., 2005):

¥v" Os agentes RAFT utilizados (composto 1, Figura 2.6) devem possuir duplas
ligagdes muito reativas; a taxa de adi¢do de radicais a dupla ligagdo é mais
elevada quando Z = aril, alquil {ditioésteres) ou S-alquil (tritiocarbonatos) e é
mais baixa quando Z = O-alquil (xantatos) ou N,N-dialquil {ditiocarbamatos);
¥v" Os radicais intermedidrios (compostos 2 e 4, Figura 2.6) devem se fragmentar
rapidamente, evitando a ocorréncia de reagdes laterais; e
¥v" Os radicais (R*) formados pela decomposi¢do dos radicais intermediarios
devem ser capazes de reiniciar novas cadeias de maneira eficiente.
Outro fator determinante para a eficiéncia de uma polimerizagdo controlada em
presenca de agentes RAFT € a escolha adequada da relagdo [agente RAFT]/[iniciador].
Em uma polimerizac¢do controlada a terminagdo ocorre da mesma forma gue em uma
polimeriza¢cdo convencional (na auséncia de agentes RAFT). Estas reagdes concorrem

com a propagacdo dos radicais em crescimento, de forma que a sua ocorréncia deve
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ser evitada com o objetivo de se manter um bom controle da polimerizagdo. Para que
isso seja possivel, a concentragdo de radicais propagantes deverd ser muito menor do
que a concentracio de espécies dormentes (cadeias dormentes, (3) e (5)). Por isso, &
utilizada uma pequena quantidade de iniciador e, portanto, elevadas razdes de
[CTA]/[Iniciador]. Por outro lado, razBes muito altas deixam a rea¢do muito lenta,
podendo comprometer o controle da polimerizacdo. Existe, portanto, uma condigcéo
6tima entre cinética e controle da polimerizagdo, determinada pela razdo

[CTA}/[Iniciador].

c) Reagdes laterais

Uma variedade de reagdes laterais pode interferir no mecanismo da
polimerizacio RAFT causando retardagio, subprodutos ou anomalias na distribuigdo
de massas moleculares. Essas reacdes podem resultar da combinagdo entre o agente
RAFT e o mon&mero e ainda das condigbes reacionais.

A retardacdo é um periodo de inibicdo caracterizado por uma redugdo
significativa nas conversdes das polimerizagbes controladas quando comparadas com
as conversdes obtidas nas mesmas reacdes conduzidas na auséncia do agente RAFT. A
retardacdo é observada em polimerizagdes RAFT guando altas concentragbes de
agente RAFT sdo usadas e/ou por uma escolha inapropriada deste agente. Com base
em uma série de reacdes de polimerizacdo em presenca de diferentes agentes RAFT e
no mecanismo proposto para a polimerizagdo RAFT, Moad et al, 2000 propuseram
que as principais causas associadas a retardagdo seriam:

v" Lenta fragmentacio dos radicais intermediarios (compostos 2 e 4 Figura 2.6};

v" Lenta reiniciacdo da polimerizagdo pelo grupo de saida R* do agente RAFT; e
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¥ Tendéncia do radical R* e do radical propagante (P,*) de reagir com o préprio
agente RAFT.

No caso particular das polimerizagdes em meio disperso, emulsdo e
miniemulsdo, a saida dos radicais dos locais de polimerizagdo para a fase aquosa
também tem sido apontada como causa da retardagdo observada nestes sistemas.

Fragmentacdes lentas devem provavelmente também ser a causa de reagdes
laterais tais como acoplamentos com espécies radicalares por combinacdo ou

desproporcionamento (Figura 2.8).

(o) o
Y desproporcao Y combinaggo \V
Zz rd Z

Figura 2.8. Esquema representativo de reag¢Bes laterais em um mecanismo RAFT,

2.4. Polimerizac¢do via radical livre viva/controlada em meio disperso

A maiaria dos estudos sobre polimerizacao via radical livre viva/controlada séo
conduzidos em meio homogéneo (em massa ou em solugdo). Essas técnicas possuem
como principais desvantagens altas viscosidades, baixa dissipacdo de calor, baixas
taxas de difusdo e a utilizacio de solventes orgénicos na maioria das polimerizagbes
em solugio (LEE et al, 2005). As polimerizagdes em meio disperso apresentam
importantes vantagens tais como baixa viscosidade, facil remoc8o de calor do meio e
utilizagdo de dgua como meio dispersante, o que faz desta técnica a preferida para
aplicacdes em larga escala. Desta forma, fica evidente a importdncia de estudos
voltados a implementacio destes novos mecanismos de polimerizagdo viva em meio

disperso.
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Entretanto, apesar de possuirem potencial aplicagdo, a implementacdo destas
técnicas em meio heterogéneo ainda encontra um série de problemas, tais como a
perda da caracteristica viva das reagdes, a perda da estabilidade coloidal (no caso das
polimerizacbes em emulsio e em miniemulséo), e a redugdo nas taxas de
polimerizacdo (SAVE et al, 2006; MCLEARY et al, 2006}. A necessidade de superar
estas limitacBes para a transferéncia destas versdteis técnicas de polimerizagdo para
uma escala industrial justifica o importante nimero de trabalhos de pesquisa no
campo das polimerizagées controladas em meio disperso (BON et al., 1997; MARESTIN
et al,, 1998; PRODPAN et al., 1998; SCHMIDT-NAAKE et al., 1999; Macleod et al., 2000;
LANSALOT at af., 2000; FARCET et al., 2000; MATYJASZEWSK! et al., 2000; FARCET et
al., 2001; QIU et al., 2001; CAO et. o/, 2001; TORTOSA et al., 2001; CUNNINGHAM et
al,, 2003; U et al., 2003; KOTRE et al., 2004; NICOLAS et al., 2004; MATYJASZEWSKI et
al., 2005; WEBERSKIRCH et al., 2005; NICOLAS et al,, 2005; DELAITTRE et al., 2005;

DELAITTRE et af., 2006; Min et al., 2006)

2.4.1. Polimeriza¢do via RAFT em meio disperso
2.4.1.1. Polimerizagdo via RAFT em emulsdo
Varios trabalhos encontrados na literatura demonstram que a simples adi¢do de
um agente RAFT em uma polimerizagdo em emuls8o convencional ndo permite um
efetivo controle da polimerizagio, resultando, na maioria dos casos, em uma série de
problemas, tais como: perda do controle da massa molecular e da caracteristica viva
dos polimeros obtidos, larga distribui¢do de massas moleculares, baixas velocidades de

polimerizacdo e desestabilizagiio do sistema com a formagdo de camadas organicas
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coloridas, ricas em agentes RAFT (a coloragio deriva do agente RAFT utilizado)
(HUANG et al., 2006; FERGUSON et al., 2002).

Os principais fatores apontados como causa desta separagdo de fases e perda
de controle sdo: ineficiente transporte do agente RAFT das gotas de mondmero para
as micelas (GANEVA et al., 2007; McLEARY et al. 2006), a saida de pequenos radicais
das micelas durante a polimerizaciio e o efeito de “super inchamento” causado pela
predominancia de espécies oligoméricas no inicio da polimerizacdo. No caso da
polimerizagdo em emulsdo outro fator ja havia sido apontado como responsavel pela
perda de estabilidade coloidal. Na polimerizagdo em emulséo convencional a entrada
de radicais nas micelas {nuclea¢io micelar) € muito mais provavel do que a sua
entrada nas gotas de mondmero, devido a maior drea superficial das micelas. Nas
micelas, estes radicais dardo inicio & formacgdo de longas cadeias poliméricas em um
curto periodo de tempo. Desta forma, a propagag3o dos radicais é muito mais provavel
do que a sua saida do interior das micelas e eventual entrada em uma gota de
mondmero, o que favoreceria a desestabilizagdo do sistema. Porém, no caso das
polimerizagdes em emulsdo mediadas por agentes RAFT, ocorre que a propagacao dos
radicais é muito mais lenta, aumentando a probabilidade de ocorréncia dos eventos de
entrada e de safda dos radicais do interior das particulas. Quando um destes radicais
em crescimento entra em uma gota, a possibilidade de sua saida é muito menor
devido ao grande volume das gotas. Assim ocorrera a polimerizacdo e posterior
coagulaciio destas gotas levando a desestabilizagdo do sistema (MCLEARY et af. 2006).
Varios trabalhos apresentados na literatura descrevem a ocorréncia destes
mecanismos que favorecem a desestabilizagdo do sistema, normalmente evidenciados

pela formacio de uma camada colorida ja no inicio da polimerizacgo.
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Além disso, a transferéncia de mondmero e do agente RAFT para as micelas fica
comprometida pelo aumento da pressdo osmdtica gerada pela formagdo das cadeias
poliméricas no interior das gotas e como resultado, micelas serdo nucleadas sem o
agente RAFT, e consegiientemente, sem nenhum controle de massa molecular
(MCLEARY et al, 2006).

Luo et al. (2001) atribuiram as falhas das polimerizagBes vivas em meio
disperso, estabilizadas por surfatantes ibnicos, ao estado de super-inchamento
{(“super-swelling”) que ocorre com as particulas de polimero durante o processo de
polimerizacdo. Segundo estes autores, apds a nucleagdo, o potencial quimico dos
monOdmeros em uma particula de polimero é menor do que em uma gota de
mondémero. Esta diferenca de potencial gera um fluxo difusional de mondmeros das
gotas para as particulas em crescimento. Este fluxo de monémeros cessa apenas
quando a concentracio de mondmeros no interior da particula é elevada o suficiente
para fazer com que o potencial quimico em seu interior se torne novamente igual ao
potencial quimico no interior de uma gota de mondmero. Desta forma, pode-se
concluir que quanto mais demorado for o restabelecimento do equilibrio entre o
potencial quimico nos dois meios, malor serda a concentragdo de mondmeros no
interior das particulas e, conseglientemente, maior sera o tamanho final das particulas
e maior a probabilidade da perda de estabilidade do sistema. Quando a polimerizagdo
é realizada com um agente de controle RAFT, predominam as espécies oligoméricas
logo no inicio da etapa de formagdo das particulas, diferentemente dos processos
convencionais nos quais ha a formag&o de grandes cadeias ja no inicio da formagao das
particulas de polimero. A elevada concentragdo destes oligémeros reduz o potencial

quimico no interior das particulas em crescimento e faz com que o equilibrio seja
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restabelecido apenas quando as particulas estiverem “super-inchadas” com
mondmeros. Como consegliéncia, particulas de dimens&es relativamente grandes sao
formadas, favorecendo a coagulagio destas particulas e resultando na desestabilizagdo
do sistema.

Neste trabalho os autores utilizaram o termo “capacidade de super-
inchamento” como uma medida do aumento de tamanho ocorrido em uma particula
ap6s a etapa de nucleagdo em relagio ao tamanho original da micela, no caso das
polimerizagBes em emulsdo, ou da gota, no caso da miniemulsgo.

O grande avango na aplicagdo das polimerizagBes controladas via RAFT, em
meio disperso, veio com a observa¢do de que os problemas até entdo encontrados
pareciam desaparecer quando se utilizava um sistema de polimerizagdo semeada no
qual as particulas inicialmente colocadas no meio reacional ja continham o agente
RAFT em seu interior (a inclusdo deste agente RAFT no interior das sementes ¢ feita
utilizando-se um solvente orgénico, normalmente a acetona, posteriormente removido
do meio por evaporagio) (FERGUSON et al, 2002). Além disso, observou-se que as
polimerizagdes controladas poderiam ser implementadas com sucesso quando se
utilizava um sistema de polimerizacio em miniemuls3o (SAVE et al., 2008).

Estas observagdes levaram a conclusio de que a causa mais provével da perda
do controle e da estabilidade é a presenca das gotas de mondmero e de sua nucleacdo
durante o processo de polimerizagdo. O mecanismo de nucleagdo de gotas €
desprezivel em uma polimerizagdo em emulsdo convencional. Entretanto, quando ha a
presenca de um agente RAFT, estes agentes podem ser convertidos, no interior das
gotas, em espécies oligoméricas que ndo podem ser transportadas atraves da fase

aquosa. Desta forma, as gotas de mondmero contendo agentes RAFT oligoméricos em
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seu interior ndo podem desaparecer completamente durante o processo de
polimerizacio resultando desta forma em coalescéncia e formacdo de uma camada
oleosa contendo cadeias poliméricas que cresceram em um meio diferente das
particulas formadas por nucleagdo micelar e que terdo conseqlentemente, massas
moleculares diferentes.

Apesar dos resultados promissores obtidos com a técnica de polimerizagdo
RAFT em emulsdo semeada, esta técnica apresenta uma importante limitacdo, ou seja,
nesta técnica as sementes utilizadas sdo constituidas de cadeias poliméricas que nao

foram formadas de maneira controlada (SAVE et al., 2006; FERGUSON et af., 2002}.

a) Polimerizagéio via RAFT em emulséo “ab-initio”

Métodos revolucionarios estio sendo desenvolvidos com o objetivo de se
superar as limitagdes apresentadas pela utilizagéio dos agentes RAFT em meio disperso.
Nestes novos métodos, conhecidos como polimerizagdes “ab-initio” (FERGUSON et al.,
2002) sdo utilizados agentes RAFT hidrossoltveis que, na presenga de monomeros
pouco solGveis em dgua, irdo gerar agentes RAFT anfifilicos que poderéo atuar como
estabilizantes coloidais e como agentes de controle da polimerizacdo no interior das
particulas poliméricas.

Save et gl., (2006) descreveram um dos possiveis métodos que podem ser
utilizados para a realizagio de uma polimerizagdo via radical livre viva/controlada em
emulsdo gb-initio. Conforme a metodologia proposta pelos autores, inicialmente e
necessario fazer a escolha de um agente RAFT adequado. Em seguida, um mondmero
hidrofilico adequado é escolhido (ex.: acido acrilico) e polimerizado de forma

controlada na presenca deste agente RAFT. A razdo molar entre agente RAFT e
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monémero é escolhida de acordo com o grau de polimerizacdo desejado. Depois de
completada a primeira etapa, o agente RAFT hidrofilico resultante é redisperso em
dgua, com uma pequena quantidade de iniciador, seguida da adi¢do lenta de um
mondémero hidrofébico, como por exemplo, o acrilato de n-butila, dando assim
seqliéncia & polimerizagéo. A adicio do mondmero hidrofdbico é feita de forma lenta e
controlada de forma a evitar a formag@o de gotas de monémero, neste estagio. A
quantidade do mond&mero hidrofébico a ser utilizada é escolhida novamente de acordo
com o grau de polimerizacio desejado. O resultado final € uma molécula anfifilica
contendo um agente RAFT no final de sua extremidade hidrofébica. Estas moléculas,
por apresentarem caracteristicas semelhantes aquelas apresentadas pelas moléculas
de surfatantes, sdo capazes de se auto-agregarem (self-assembly} formando micelas.
No inicio, estas moléculas podem migrar entre as micelas, mas a medida que a
polimerizacdo dos mondmeros hidrofébicos no interior das micelas é continuada, a
parte hidrofébica da cadeia atinge um determinado tamanho (grau critico de
polimerizacio do mondmero, jeu} que impossibilita sua migracdo através da fase
aquosa. Neste momento estd terminada a etapa de nucleagdo das particulas. Com
exce¢do das moléculas que sofreram terminagdo ou transferéncia de cadeia
irreversivel, todas as cadeias na particula contdm um agente RAFT em sua extremidade
e podem, desta forma, crescer de forma controlada com a adigdo de mais mondmero
ao meio reacional. As etapas descritas acima est3o representadas na Figura 2.9.

Nesta metodologia, os agentes RAFT anfifilicos, além de atuarem no controle
da polimerizagdo no interior das particulas, permanecem quimicamente ligados em
sua superficie promovendo uma eficiente estabilizagdo coloidal. Com isso, € possivel

evitar todos aqueles problemas relacionados a presenga de surfatantes livres, no caso
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das polimerizagdes convencionais {emulsdo e miniemulsdo), aumentando assim a
qualidade e o desempenho na aplicacdo final dos materiais obtidos por esta nova

técnica (McLEARY et al., 2006).

Prineira etapa; sintese do agente RAFT hidrofllico
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Figura 2.9. Esquema ilustrativo da formagdo de latex via polimerizagcao RAFT em
emuls3o ab initio, segundo metodologia proposta por SAVE et al., {2006).

Ferguson et al. (2002) realizaram um trabalho pioneiro sobre polimerizagdo
RAFT em emuls3o ab initio. Neste trabalho a sintese do litex foi feita de maneira
segiiencial em um dnico reator, em um sistema descrito na literatura como “one pot”.
Neste sistema inovador, o acido acrilico (AA) é inicialmente polimerizado em dgua, na
presenca do agente RAFT, acido 2-{[(butilsulfanil}tiocarbonil] sulfanil} propandico,

gerando oligdmeros de AA, funcionalizados com o agente RAFT ((AA),-RAFT). Na
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seqiiéncia é adicionado acrilato de n-butila (BA), numa vazdo controlada para evitar a
formacdo de gotas do mondmero e garantir a formagdo de espécies anfifilicas ((AA)x-
(BuA),-RAFT). Estas moléculas anfifilicas se auto-agregam formando micelas, dando
origem & formagdo de particulas de polimero, a partir da alimentacdo continua e
controlada do comondmero BuA. Os autores obtiveram particulas estdveis de latex,
com didmetro final de particula de aproximadamente 60 nm, sem nenhuma evidéncia
de formacio de coagulos, mantendo um excelente controle da massa molecular e da
polidispersidade durante todo o processo de polimerizagdo. A Figura 2.10 apresenta

um esquema representativo da metodologia utilizada pelos autores.
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Figura 2.10. Esquema ilustrativo da metodologia proposta por Ferguson et al. (2002)
para a sintese de |atex via polimerizagdo RAFT em emuls3o ab initio.

Ganeva et al. (2007) investigaram o efeito de agentes RAFT anfifilicos [RAFT-
(estireno),{acido acrilico),] com diferentes composi¢des quimicas (y=10; x= 0, 5 ou 10)
no mecanismo de formaciio de particulas de ldtex em sistemas de polimerizagdo em
emulsdo ab-initio. Neste trabalho os autores utilizaram dois diferentes agentes RAFT: o
acido 2-[{butilsulfaniltiocarbonil)sulfanil} propandico (utilizado na sintese dos agentes
RAFT anfifilicos com x= 5 ou 10) e o &acido 2-[{dodecilsulfaniltiocarbonil}sulfanil]

propanodico (utilizado na sintese do agente RAFT com x= 0). A utilizagdo dos dois
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agentes RAFT constituidos por estireno/acido acrilico resultou na formagdo de micelas
rigidas e, conseqlientemente, numa eficiente formagdo de particulas de polimero,
devido & baixa mobilidade dos diblocos formados na fase aquosa. O numero de
diblocos-RAFT na superficie das particulas de polimero foi muito préximo do nimero
de diblocos-RAFT na superficie das micelas, confirmando a baixa mobilidade dos
diblocos-RAFT. Os autores também observaram gue uma redugdo na concentragdo
destes diblocos-RAFT resultou em uma redugdo no nimero de micelas e um aumento
na area superficial das particulas estabilizadas por dibloco-RAFT. Com a utilizagdo de
agentes RAFT constituidos apenas por moléculas de acido acrilico, os autores
concluiram que estas moléculas apresentavam mobilidade muito superior 2
apresentada pelos diblocos-RAFT. Isto poderia ser justificado pela maior solubilidade
em agua do agente RAFT constituido apenas por moléculas de AA. Os latices
preparados com os trés diferentes agentes RAFT anfifilicos apresentaram satisfatoria
estabilidade coloidal. Neste trabalho também foi estudada a influéncia da variacéo da
concentracdo de iniciadores na etapa de nucleagdo das particulas. Neste estudo foi
observado que, no caso da utilizagdo de agentes RAFT anfifilicos mais hidrofobicos,
uma menor concentra¢do de iniciador era suficiente para garantir a formacdo das
micelas e a estabilizacdo coloidal dos sistemas. A Figura 2.11 mostra a estrutura dos

diferentes agentes RAFT anfifilicos utilizados neste trabalho.
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Figura 2.11. Agentes de transferéncia de cadeia RAFT anfifilicos, constituidos de acido
acrilico e estireno, utilizados por Ganeva et al. (2007).

b) Polimerizacdio em emulséio “ab-initio” mediada por macro-agentes RAFT

Outro grande avanco na utilizaco das polimerizagdes controladas via RAFT
“gb-initio” em meio disperso é a utilizagdo dos macro-agentes de transferéncia de
cadeia. Estas macromoléculas hidrofilicas quimicamente ligadas a um agente de
transferéncia de cadeia RAFT, na presenca de mondmeros pouco soliveis em agua,
irdo gerar macro-agentes RAFT anfifilicos que irdo atuar como estabilizantes coloidais e
agentes de controle da polimerizagdo no interior das particulas poliméricas. Estes
macro-agentes RAFT possuem reduzida mobilidade em dgua e sdo methores ancorados
na superficie da particula, via adsor¢3o ou absor¢do do bloco hidrofébico, Alem disso,
os macro-agentes RAFT em bloco, anfifilicos, podem conferir estabilizagdo estérica as
particulas do latex.

Manguian et al. {2006) relataram a polimerizagdo em emulsdo ab-initio do
estireno utilizando um macro-agente RAFT catibnico. Inicialmente os autores
sintetizaram poli{metacrilato de (2-etilamino) etila) [poli(DEAEMA)] via polimerizacdo
RAFT, em massa, do metacrilato de 2-{dietilamino)etila (DEAEMA), usando acido 4-
ciano-4-(tiobenzoil)sulfanil pentandico (CPADB), dissolvido em etanol, como agente de
transferéncia de cadeia. Este homopolimero, na sua forma protonada (acidificagdo do
meio reacional com HCI) e contendo um grupo final ditibenzoato reativo foi usado

come macro-agente de transferéncia de cadeia soltivel em agua na polimerizagdo em
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emulsdo do estireno, sem a adicio de nenhum surfatante convencional. Foram obtidos
latices estaveis e com baixos valores de didmetro de particulas, em conseqiiéncia da
formac3o in-situ de polimeros anfifilicos, estabilizadores, via reacdo de transferéncia
da fungdo ditioéster durante a etapa de nucleagdo. Os autores também observaram
um forte periodo de inibicdo no inicio da polimerizag3o, evidenciando a influéncia do
macro-agente RAFT na cinética da polimerizagdo. A Figura 2.12 mostra o esquema

desta sintese.

Primeira etapa: Sirntese do pdi{DEAEMA)-RAFT
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Segunda eape: palimerizacio emermuls3o do estireno
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Figura 2.12. Esquema de sintese de um macro-agente RAFT catidnico e de sua
utilizacdo na estabilizaco e no controle da massa molecular na polimerizagdo em
emulsdo gb-initio do estireno.
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Moléculas a base de poli(dxido de etileno) (PEO) possuem um excepcional
potencial para a sintese de latices e sdo consideradas como uma classe importante de
surfatantes na inddstria.

Santos et al. {2007) apresentaram um trabalho pioneiro relatando a sintese de
um novo macro-agente de transferéncia de cadeia ndo-i6nico, a base de poli(éxido de
etileno), contendo um grupo final tiocarbonilico. O novo macro-agente RAFT,
denominado PEO-RAFT, foi usado juntamente com o Poli{DMAEMA/H'CI')-RAFT para a
producdo de latices de poliestireno com dupla estabilidade coloidal via polimerizagdo
em emulsdo ab initio. Os autores constataram que o uso combinado dos dois macro-
agentes n3o garantia uma eficiente estabilizagdio coloidal, sobretudo em condi¢Ges
alcalinas. Porém, a dupla estabilizagdo coloidal foi confirmada usando o copolimero em
bloco PEO-b-Poli(DMAEMA/H'CI')-RAFT, sintetizado a partir do PEC-RAFT. O
copolimero em bloco obtido conferiu estabilidade eletroestérica aos latices, mesmo
em condicBes alcalinas, com valores de pH muito superiores a 7. Os autores também
constataram que o poli{DMAEMA), sob condigcbes &cidas, apresentava satisfatoria
eficiéncia na estabilizacdo dos latices. Entretanto, a mesma eficiéncia néo foi obtida
com a utilizagio do PEO-RAFT, havendo desestabilizagdo e formagdo de uma camada

organica colorida. A Figura 2.13 ilustra o procedimento utilizado neste trabatho.
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Figura 2.13. Esquema da sintese de um macro-agente RAFT misto (catidnico-ndo
idnico) e de sua utilizagdo na estabilizag3o e no controle da massa molecular na
polimerizacio em emulsdo ab-initio do estireno, conforme metodologia proposta por
Santos et. al. (2007).

Rieger et al. (2008) utilizaram macro-agentes de transferéncia do tipo PEO-

RAFT tendo como agente de controle o grupo tritiocarbonilico em sua estrutura, na
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polimerizagdo em emulsdo ab-initio do estireno e do acrilato de n-butila. Este macro-
agente foi obtido a partir da reagio entre o éter mono-metilico de poli{etileno glicol)
(MPEG) com o agente de transferéncia 4acido 2-(dodeciltiocarbonotioiltio)-2-
(metil)propanéico (TTCA) (Figura 2.14). A CMC desta nova molécula foi determinada
pela técnica de espathamento dindmico de luz, encontrando-se um vaior de 0,5 mM.
Os autores obtiveram latices estdveis de poliestireno e de poli{acrilato de n-butila),
com estreita polidispersidade, associado a um aumento linear da massa molecular em
funcdo da conversio. Estes resultados, em comparagdo com os resultados obtidos por
SANTOS et af. (2007), indicam que agentes de controle do tipo PEO-RAFT, sintetizados
a partir de tritioésteres, sdo mais eficientes do que aqueles sintetizados a partir de
ditioésteres, no controle e na estabilizagdo coloidal em sistemas de polimerizagdo em
emulsdo ab-initio. A Figura 2.14 mostra um esquema representativo da metodologia
adotada por RIEGER et al., na sintese de latices de PS e de PBuA, utilizando um macro-

agente de transferéncia de cadeia do tipo PEO-RAFT.
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Figura 2.14. Metodologia adotada por RIEGER et al., na sintese de latices de PS e de
PBuA, utilizando um macro-agente de transferéncia de cadeia do tipo PEO-RAFT.
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Wi et al. (2008) realizaram polimeriza¢des controladas via RAFT em emulsdo do
estireno utilizando macro-agentes RAFT anfifilicos como agente de estabilizagdo
coloidal e de controle de massa molecular. O objetivo principal dos autores foi avaliar
a eficiéncia do macro-agente na estabilizagdo coloidal do latex. O macro-agente RAFT
utilizado foi sintetizado a partir da polimerizacdo em massa do acido metacrilico
(MAA), em presenca do agente RAFT o dcido 4-metilditiobenzoil benzéico (TADB). Para
verificar a influéncia da concentragio dos macro-agentes RAFT os autores realizaram
reacdes de polimerizacdo utilizando diferentes concentragdes do macro-agente RAFT
(0,1 - 2%, em massa, em rela¢do ao mondémero). Os autores observaram a ocorréncia
de coagulagio das particulas de ldtex com a utilizacdo de uma concentragdo muito
baixa do macro-agente RAFT (0,1%). Por outro lado, os autores cbservaram que, para
concentracdes maiores que 0,1 %, o agente de controle garantia estabilidade coloidal
das particulas. Além disso, também foi constatada uma redugdo no didmetro das
particulas com o progressivo aumento na concentragdo dos macro-agentes RAFT. Os
autores também avaliaram o efeito da concentragdo do iniciador (AIBN} no diametro
final das particulas. Foi observado que um aumento na concentragdo do iniciador
resuftou em uma redugdo no didmetro final das particulas. A Figura 2.15 apresenta um

esquema da sintese do macro-agente RAFT e da etapa de nucleagdo das particulas.

40



Polimerizaciio conmassa

O
Vi
Ho 0O F Ho s S—GPW)_O—Q\
Sq-S7C S HC=0 n oH
Ot
5 Ho—C=g
ficido 4-metilditiobenzoato benzoico  fcido metacrilico (VIAA) macro-agente RAFT
hidrofilico

Polimerizacio em cimulsio ‘al initio”

o) 0
LR o=CH e C’
S?E s-GPmA);@—QOH He % S; Es»»%Ps&wnAr)l—@— -
nEcro-agente RAFT estireno(S) macro-agenite RAFT anfifilico
O - -
N R 00G,  £O0
m n ©OH forpmgiio de "00C ijff Wagvieiey
particulas 1?_ < e
macro-agente RAFT anfifilico Pty - A ‘gl( Lk v
“00oC 00c ojola)

Figura 2.15. Representacio esquematica da formagdo de particulas de latex a partir da
auto-agregacdo de macro-agentes RAFT anfifilicos, conforme metodologia proposta
por Wi et af. (2008).

Estes trabalhos pioneiros mostraram que a eficiéncia dos macro-agentes de
transferéncia de cadeia na nucleacio e estabilizagdo de particulas de latex, bem como
no controle das massas moleculares dos polimeros obtidos, estd intimamente
relacionada com a natureza quimica da funcio de controle (di ou ftri-tioéster) e
também com a caracteristica hidrofébica do grupo estabilizante (Z) do macro-agente

RAFT.

2.4.1.2. Polimerizagéio via RAFT em miniemulséio

A aplicacio da técnica de polimerizacéo controlada via RAFT em miniemulsdo é
uma excelente estratégia para a produgdo de polimeros com estruturas bem definidas,
de maneira controlada, assim como latices com diferentes morfologias. No entanto,

varios trabalhos apresentados pela literatura demonstram que a presenca de agentes
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RAFT nos sistemas de polimerizagdo em miniemulsdo, assim como nos sistemas de
polimerizagio em emuls3o, pode causar alguns problemas como: separagéo de fases
com a formacdo de uma camada oleosa colorida, retardagdo na taxa de polimerizagdo
e perda da estabilidade coloidal. A teoria do “super-inchamento” foi recentemente
proposta para explicar a baixa estabilidade observada durante a polimerizacdo
controlada em miniemuls3o. Esta teoria atribui a perda da estabilidade coloidal ao
grande nimero de espécies oligoméricas presentes no interior das particulas em
crescimento no inicio da polimerizacdo. A taxa de retardac8o observada na
polimerizacio RAFT em miniemulsdo tem sido atribuida a formagdo de radicais
intermedidrios durante a polimerizacio (compostos 2 e 4, Figura 2.6) e a saida dos
radicais provenientes do CTA das gotas para a fase aquosa (BOWES et al., 2007).
Dentro deste contexto, varios trabalhos t&m sido realizados na tentativa de se
apresentar estratégias eficientes para se superar estes problemas (TSAVALAS et al,,
2001; VOSLOO et al., 2002; MCLEARY et al., 2004; LEE et al, 2005; RUSSUM et al,
2004; RUSSUM et al., 2005; YANG et al.,, 2005; YU et al., 2006; HUANG et al,, 2006;
YANG et al., 2006; ZHOU et al., 2007). Considerando que a utilizagdo de agentes de
transferéncia de cadeia simples, em reacdes de polimerizagdo via RAFT, em meio
disperso {emulsdo e miniemulsdo), ndo faz parte do escopo deste projeto de pesquisa,

os trabalhos citados acima nio ser3o detalhados nesta revisdo bibliografica.

a) Polimerizagéio em miniemulsdo mediada por macro-agentes RAFT

Surfatantes poliméricos tém sido empregados com sucesso na sintese de ltices
estaveis em sistemas de polimerizagdo em miniemulsdo, com a nucleagao das gotas

sendo o mecanismo predominante na formag&o das particulas de 1dtex. Dentro deste
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contexto, a utilizacio de macro-agentes RAFT anfifilicos pode ser considerada como
uma alternativa vidvel para a adaptacdo do mecanismo RAFT as polimerizagdes em
miniemulsdo. Dependendo do tamanho, isto é, do grau de polimerizagdo do bloco
hidrofébico do macro-agente RAFT anfifilico, o mesmo podera permanecer ancorado
na superficie das gotas, limitando sua difusdo na fase aquosa, e com isso, garantindo
uma efetiva estabilizagdo coloidal do litex formado. Dependendo das condi¢bes
experimentais utilizadas nas sinteses, é esperado ainda um efetivo controle da massa
molecular do polimero que é formado no interior das gotas.

Neste caso particular de polimerizacdo viva/controlada, em meio aquoso, 0s
macro-agentes RAFT sdo previamente sintetizados em meio organico e posteriormente
utilizados como estabilizantes poliméricos na etapa de preparagdo das miniemulsSes.
Este procedimento é muito diferente daquele utilizado nas rea¢fes de polimerizacao
via RAFT em miniemuls3o ab initio, onde o estabilizante coloidal é formado in situ.

Binh et al., (2003) apresentaram um trabalho pioneiro sobre a utilizagao de
macro-agentes RAFT anfifilicos em sistemas de polimerizacdo em miniemulsdo. Neste
trabalho os autores inicialmente sintetizaram um agente RAFT hidrofilico via
polimerizagio do 4&cido acrilico (AA) em solugdo, utilizando o é&cido 2-
[{butilsulfaniltiocarbonil)sulfanil] propandico como agente de transferéncia e dioxano
como sclvente. A razio molar [AA]/[CTA] foi calculada para a obtencdo de agentes
RAFT contendo em média 5 unidades de AA, ou seja, um grau de polimerizagdo igual a
5. Em seguida, os autores sintetizaram dois diferentes macro-agentes RAFT anfifilicos,
via polimerizagBes em solucdo do estireno e do acrilato de n-butila. Nesta etapa as
razdes molares [Sty ou BuAl/[CTA] foram calculadas para um grau de polimerizagio

médio igual a 20. Estes macro-agentes RAFT (copolimeros de hloco anfifilicos) foram
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entdo utilizados como agentes de controle e de estabilizagdo coloidal em
polimerizacdes em miniemulsio do estireno e do acrilato de n-butila, obtendo-se
latices estdveis, sem a utilizacio de surfatantes convencionais. Em todos os
experimentos realizados foi observado um crescimento linear da massa molecular em
fungio da conversdo, confirmando a eficiéncia dos macro-agentes RAFT como agentes
de controle. Os autores também constataram que a redugdo na concentragdo do
macro-agente RAFT resultava no aumento na velocidade de polimerizagdo,
principalmente para o acrilato de n-butila que possui maior constante de propagacio
(Kp), acompanhado de um aumento na massa molecular e na polidispersidade dos
polimeros obtidos. O aumento na polidispersidade foi atribuido ac maior transperte de
mondmero entre as particulas quando sdo utilizadas menores concentragdes dos
macro-agentes RAFT anfifilicos, A Figura 2.16 apresenta a estrutura molecular do acido
2-[{butilsulfaniltiocarbonil)sulfanil] propandico, assim como as estruturas dos macro-

agentes RAFT anfifilicos sintetizados a partir deste CTA.
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Figura 2.16. Estrutura molecular do acido 2-[{butilsulfaniltiocarbonil)sulfanil}
propandico (a) e dos macro-agentes RAFT anfifilicos sintetizados por Binh et al., {2003)
(bec)ix=5eY=20)
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b) Polimerizagéio em miniemulsdo ab initio mediada por macro-agentes RAFT

Charleux et a/. (2009) avaliaram o efeito de um macro-agente RAFT, a hbase de
poli{oxido de etileno) sintetizado a partir de um agente de transferéncia de cadeia do
tipo tritiocarbonato, na polimerizagdo em emulsdo ab initio do acrilato de n-butila
(BuA) e na copolimeriza¢io do BuA com o metacrilato de metila (MMA). Os autores
mostraram que a hompolimerizagdo do BuA era mais rdpida, se comparada com a
homopolimerizacdo do estireo. No caso da homopolimerizagdo do BuA, foram obtidos
maiores valores de conversdo e polimeros com estreita distribuigdo de massas
moleculares, confirmando a caracteristica viva/controlada da reagdo. Os autores
mostraram ainda que o tamanho de particulas, assim como a cinética das reacdes
dependia da massa molecular do PEO utilizado na sintese do macro-agente RAFT. Os
autores mostraram ainda que é possivel controlar o didmetro das particulas de latices
de BuA utilizando misturas de macro-agentes RAFT, constituidas de PEO de cadeias
curtas e cadeias longas, ou ainda adicionando um surfatante ndo-idénico a base de PEO,
junto com o macro-agente RAFT. No caso das copolimerizacdes do sistema BUA/MMA,
as reagBes apresentaram caracteristicas muito similares a da homopolimerizagdo do
BuA, quando as reagBes foram conduzidas com uma porcentagem molar de MMA
inferior a 75%.

Santos et al. (2009} estudaram a eficiéncia de um macro-agente de
transferéncia de cadeia do tipo PEO-RAFT, como estabilizante e como agente de
controle de massa molecular na polimerizagdo em miniemulsdo ab initio do estireno.
Este trabalho é uma seqiiéncia do trabalho pioneiro publicado pelo mesmo grupo em
2007 (SANTOS et al., 2007) onde foi apresentada uma alternativa de rota quimica para

a sintese de novos macro-agentes RAFT, a base de poli(déxide de etileno) para a
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utilizacio em reacdes de polimerizagdo em emulsdo ab initio e em miniemulsdo.
Considerando a relevancia e a caracteristica inovadora do trabalho apresentado neste
artigo recente, o mesmo foi escolhido para ser apresentado de maneira detalhada

neste projeto.
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3. Materiais e Métodos
3.1. Reagentes e solventes

Sintese do macro-agente RAFT, PEO-CPADB: Magnésio metalico (99,5%, Vetec),
bromobenzeno (99%, Vetec), dissulfeto de carbono (99,5%, Vetec), ferricianeto de
potdssio (99%, Vetec), sulfato de magnésio anidro (98%, Vetec), iodo sélido (99,8%,
Vetec), etanol (96%, Vetec), hexano (95%, Vetec), heptano (99%, Synth),
tetrahidrofurano HPLC (THF, 99%, Aldrich), dcido cloridrico {37%, Synth), hidroxido de
sodio (99%, Synth), 4-(dimetilamino)piridina (DMAP, 99%, Aldrich), silica gel com
granulometria de 70-230 mesh (Vetec), dcido 4,4"-azobis{4-cianopentandico) (ACPA,
98%, Aldrich), N,N-hidroxisuccinimida (NHS, 98%, Aldrich), diciclo-hexilcarbodiimida
{DCC, 99%, Fluka), e o éter mono-metilico de pali{etileno glicol) amina (PEO-NH3, M, =
2000 g.mol'l, 99,99%, Fluka) foram utilizados conforme recebidos. Tetrahidrofurano
(THF, 99%, Vetec), éter etilico (99,5%, Vetec), acetato de etila (99,5%, Vetec),
cloroférmio (99,8%, FMA), tolueno (99,8%, Dindmica) e diclorometano (99,99%,
Anidrol) foram previamente purificados antes do uso, empregando todos aqueles
procedimentos classicos da quimica orgénica (secagem e destilagéo).

Polimerizagdes: Agua deionizada foi utilizada em todas as polimeriza¢Bes;
Estireno (Sty, 99%, Aldrich) foi purificado por destilagdo a vacuo. Hexadecano (HD,
99%, Acros Organics), persulfato de potdssio (KPS, 99+%, Acros Organics),
metabisulfito de sodic (SMB, 97+%, Acros Organics), acido 4,4'-azobis(4-
cianopentanoico) (ACPA, 98%, Aldrich), 2,2'-azobis(2 metilpropionamidina)
dicloridrato (AIBA, 97%, Aldrich) e perdxido de di-lauroila {LPO, 99%, Acros Organics),
foram utilizados sem nenhuma purificacdo adicional. Azoisobutironitrila {AIBN, 98%,

Fluka) foi recristalizado ap6s refluxo em etanol, na temperatura de 40°C.
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3.2, Sintese do macro-agente RAFT, PEO-CPADB (SANTOS et al., 2007)

A sintese do macro-agente RAFT, PEQ-CPADB, é feita em quatro etapas: 12}
Sintese do dissulfeto de ditiobezoila; 22) Sintese do agente de transferéncia de cadeia,
4-ciano-4-ditiobenzoato pentandico {CPADB}; 32} Ativacdo do CPADB via reacdo com a
N-hidroxisuccinimida (NHS); 42) Sintese do PEQ-CPADB via rea¢do do SCPADB com o

PEQ-NH;.

3.2.1. Sintese do dissulfeto de ditiobezoila
A primeira molécula a ser sintetizada para a obtengdo do agente de
transferéncia de cadeia, acido 4-ciano-4-ditiobenzoato pentandico (CPADB) é o

dissulfeto de ditiobenzoila. As etapas envolvidas nesta sintese sdo esquematizadas na

Figura 3.1,
MaBr
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dissulfeto de dticberzolla

Figura 3.1. Esquema representativo da rota sintética do dissulfeto de
ditiobenzoila.
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a) Sintese do brometo de fenil-magnésio (Grignard)

O brometo de fenil-magnésio foi obtido pela reagdo do bromobenzeno com o
magnésio metdlico, realizada em meio de THF anidro e atmosfera de nitrogénio. Em
um baldo de trés bocas, de 125 ml, foram colocados 5,2 g {214 mmol) de aparas de
magnésio, previamente secas em estufa a 60 °C. Em seguida foram adicionados ao
baldo 37 ml de THF anidro e, sob agitac3o constante e temperatura de 25 °C, um cristal
de iodo, o qual confere uma coloragio castanha ao sistema. A este bal3o foi adaptado
um funil de adigdo de 125 ml, onde foram colocados 12 ml (114 mmol) de
bromobenzeno, diluidos em 20 ml de THF anidro. Em seguida, o baldo foi imerso em
um banho de gelo e a adigio do bromobenzeno realizada de forma muito lenta para
evitar um aumento muito acentuado de temperatura. Apds as primeiras gotas, o meio
ficou transparente e em seguida, com cor acinzentada, indicando que o magnésio
estava sendo consumido.

b) Sintese do dissulfeto de ditiobenzoila

Num baldo de fundo redondo de duas bocas, de 250 ml, imerso em banho de
gelo, foram adicionados 11 mi {0,1842 mmol) de CS; e, com o auxilio de uma seringa
de vidro, 50 ml de THF, sob agitacdo magnética constante. Ao baldo foi adaptado um
funil de adicdo de 125 ml, onde, com o auxilio de uma seringa de vidro, foi colocado o
brometo de fenil-magnésio. O sistema foi mantido sob atmosfera de nitrogénio e o
composto de Grignard adicionado lentamente sobre o dissulfeto de carbono. Durante
a adi¢do do composto de Grignard o meio reacional foi passando de incolor para
castanho e finalmente para avermelhado. Completada a adigdo, o baldo foi retirado do
banho de gelo e 0 meio reacional foi deixado reagir por mais 45 minutos, sob agitagdo

magnética. Apds esse periodo, foram adicionados 50 ml de agua destilada e o THF
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presente no meio reacional foi removide em rota-evaporador. Em seguida, foram
adicionados ao bal3o mais 50 ml de agua destilada e o meio reacional, apés
homogeneizacio, foi deixado em repouso durante a noite para a precipitagdo das
impurezas.

A mistura foi ent3o filtrada em funil de Blichnner, utilizando trompa de vacuo, e
o precipitado foi lavado com dgua destilada. O pH do filtrado foi medido utilizando-se
papel indicador de pH, indicando um valor de aproximadamente 12. O filtrado foi
acidificado com solucdo de &cido cloridrico concentrado (37%) ate aproximadamente
pH 3,0 (a adi¢do do acido foi feita lentamente com o auxilio de uma pipeta de Pasteur).
Em seguida, adicionou-se 100 mil de éter etilico e a mistura foi homogeneizada
manualmente. Esta mistura foi entfo transferida para um funil de separacdo, onde foi
observada a formacio de duas fases. A fase organica, de cor vinho intenso, foi
armazenada em baldo de fundo redondo, de 500 ml. A fase aquosa, com coloragdo
vinho escuro acastanhado, foi recolhida em um baldo de fundo redondo de 500 ml
onde foram adicionados mais 100 mi de éter etilico para retirar os tragos de produto
ainda existente nesta fase. Esta mistura foi transferida novamente para o funil de
separagio, onde a fase aquosa foi descartada, e a fase organica foi armazenada
juntamente com aquela anteriormente obtida. Esta fase orgédnica foi lavada com 150
ml de dgua destilada para a remocdo de tragos de impurezas. A esta fase orgénica
foram adicionados 150 ml de uma solugdo de hidréxido de sédic 1 N e a mistura
transferida para um funil de separacdo. A fase orgénica foi lavada trés vezes com 100
ml de solug3o de hidréxido de sédio 1 N, e descartada. A fase aquosa, contendo o
intermediério desejado (ditiobenzoato de sddio), foi recolhida em um baldo de fundo

redondo de 1000 ml.
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Ao baldo de 1000 ml, contendo a fase aquosa, foi adaptado um funil de adi¢do
de 125 ml, onde foi colocado 60 ml de uma solugdo 0,3 M de ferricianeto de potassio
[KsFe(CN)s]. A solucdo foi adicionada lentamente por um periodo de 2 h. Terminada a
adicdo, o meio reacional permaneceu sob intensa agitacdo (magnética) por mais 2
horas. Apds este periodo, o meio reacional foi deixado em repouso por alguns
minutos, havendo a formacdo de um precipitado de cor vinho intenso. Em seguida, a
mistura foi filtrada em funil de Blichnner, utilizando trompa de vacuo, e o precipitado
obtido foi lavado com 300 m! de dgua deionizada gelada. Finalmente, o precipitado
obtido foi colocado para secar em estufa com circuiagio forcada de ar, & temperatura

de 30 °C por 24 horas. O produto final obtido foi caracterizado por RMN H.

3.2.2. Sintese do dcido 4-ciano-4-{tiobenzoilsuifanil) pentandico (CPADB)

Num baldo de 100 ml foram colocados 1,00 g (3,27 mmol} do dissuifeto de
ditiohenzoila, 1,56 g (5,56 mmol} do acido 4,4’-azobis{4-cianopentandico) (ACPA) e 50
ml de acetato de etila anidro. O bal3o foi imerso em um banho de glicerina a 80 °C,
permanecendo sob agitagdo magnética e atmosfera de nitrogénio por um perfodo de
22 horas. Ao final da reagdo, a mistura reacional foi transferida para um baldo de 250
ml e o solvente removido em rota-evaporador. A Figura 3.2 mostra o esquema da rota
sintética do CPADB.

O produto obtido foi purificado por coluna cromatografica utilizando silica gel
de 70-230 mesh como fase estacionaria (30 g de silica gel para cada 1,0 g do produto a
ser purificado). Como fase movel foi utilizada uma mistura de etanol/hexano,
inicialmente numa proporgdo de 1:99, passando em seguida para 5:95 e finalmente

para 20:80. As fragbes foram separadas em frascos de 50 ml, analisadas por
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cromatografia de camada delgada e reveladas com iodo. As fragdes eluidas,
principalmente com a mistura de etanol/hexano na razio 20:80, foram transferidas
para um baldo de fundo redondo, de 250 ml e, posteriormente, secas em rota-
evaporador, resultando em um produto oleoso de coloracdo avermelhada. O produto

obtido foi caracterizado por espectroscopia de RMN *H.
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Figura 3.2. Esquema da rota sintética do CPADB.

3.2.3. Sintese do éster 4-ciano-4-(tiobenzoilsulfanil) pentancato de succinimida
(SCPADB)

Inicialmente 0,31 g (2,69 mmol} de N,N-hidroxisuccinimida (NHS) foram
colocadas em um baldo de duas bocas de 250 ml juntamente com 15 ml de
cloroférmio anidro. O sistema foi mantido sob agitagdo magnética e fluxo continuo de
nitrogénio, na temperatura de 25 °C, por um periodo de 1 hora e em seguida imerso
em uma cuba de gelo. Foram, entdo, preparadas duas soluges: uma contendo 0,75 g
(2,69 mmol) de CPADB dissolvido em 15 ml de cloroférmio anidro e a outra contendo

0,55 g (2,69 mmol) do agente de acoplamento diciclo-hexilcarbodiimida (DCC)
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dissolvide em 10 ml de cloroférmio anidro. Por fim, com o auxilioc de uma seringa de
vidro e sob atmosfera de nitrogénio, as duas solugdes foram adicionadas ao baldo
contendo a solugdo de NHS preparada inicialmente. O sistema reacional foi mantido
sob fluxo de nitrogénio e agitacdo magnética por um periodo de 1 hora. Apds esse
periodo, o baldo foi retirado da cuba de geio e o sistema mantido sob atmosfera de
nitrogénio e agitagdo magnética, na temperatura de 25°C, por mais 22 horas. A Figura
3.3 mostra o esquema da reacdo de ativacdo do CPADB. Apds o término da reacdo, a
mistura reacional foi filtrada para a remogdo do subproduto formado, a
diciclohexiluréia (DCU). Finalmente, o produto foi secado em rota-evaporador e
purificado, via dissolugdc em acetato de etila, seguida de filtracdo para a remocéo do
DCU e secagem em rota-evaporador. Este procedimento foi repetido trés vezes. O

produto final obtido, um sélido de colorac3o rosa, foi caracterizado por RMN *H.
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Figura 3.3. Esquema da sintese do SCPADB.
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3.2.4. Sintese do macro-agente RAFT, PEO-CPADB

Inicialmente foram preparadas duas solugdes: uma contendo 0,40 g (0,2 mmol)
de PEO-NH;, dissolvido em 5ml de cloroférmio (S1) e a outra contendo 0,15 g (0,4
mmol) do agente de transferéncia ativado SCPADB dissolvido em 5ml de cloroférmio
(S2). A solugdo S, foi dividida em cinco frag@es iguais, as quais foram adicionadas sobre
a solucdo S; em intervalos de 15 minutos entre cada adi¢do. O sistema reacional foi
mantido sob atmosfera de N;, durante toda a adigdo de S;. Apds a adicdo de toda
solugdo S;, a mistura reacional foi mantida sob agitagdo magnética, fluxo de nitrogénio
e temperatura de 30 °C por um periodo de 2 horas. Apds este periodo a reacdo foi
encerrada e a solugdo resultante concentrada em rota-evaporador. Q produto obtido
foi precipitado duas vezes em éter etilico gelado, filirado a vacuo, em filtro de vidro
sinterizado (n® 4) e lavado novamente com éter etilico gelado. O produto foi entdo
secado em estufa a vacuo, a temperatura ambiente. O produto final, um sélido de cor
rosa, foi caracterizado por espectroscopia de RMN H. A Figura 3.4 mostra a rota

sintética do macro-agente RAFT, PEO-CPADB.
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Figura 3.4. Rota sintética do macro-agente RAFT, PEO-CPADB
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3.3. Parti¢dio do PEO-CPADB entre dguua e estireno
Uma mistura de estireno, agua e PEO-CPADB, na mesma composicédo utilizada
no experimento “Latex 1” (Tabela 3.1) foi mantida sob forte agitagdo, na temperatura
de 75°C, durante 20 minutos. Em seguida o sistema foi mantido em repouso, na
mesma temperatura, até a completa separagdo das fases estireno e dgua. A
qguantidade de macro-agente RAFT na fase aguosa foi determinada via analise

gravimétrica e a quantidade na fase orgénica foi obtida pelo balango de massas.

3.4. Procedimento adotado para as reagdes de polimerizacéio em miniemulsdo

As polimerizacBes em miniemulsdo do estireno foram realizadas em processo
batelada, na temperatura de 75°C, em um baldo de trés bocas, equipado com
condensador de refluxo, sob agitacdo magnética, e atmosfera de nitrogénio. O
estireno foi inicialmente misturado com o hexadecano e o iniciador {no caso de
iniciadores organo-soluveis). Esta fase orginica foi entdo adicionada sobre a fase
aquosa contendo o PEO-CPADB, sob forte agitacdo (magnética}. Apds 15 minutos de
agitacdo a mistura resultante foi ultrasonificada (750W Vibracell 75042, amplitude de
90%), durante 2 minutos. A miniemulsdo estdvel foi entdo transferida para o baldo de
trés bocas, e 0 meio foi purgado com nitrogénic durante 30 minutos, para a remogdo
de oxigénio. A polimerizagdo foi entédo iniciada com a adigdo do iniciador (apenas para
o caso de iniciadores solliveis em agua). Amostras foram retiradas em diferentes
intervalos de tempo para a verificacdo da evolucio da conversdo em fungdo do tempo
e das massas moleculares em fungdo da conversdoc do mondmero. As condigbes
experimentais utilizadas neste estudo assim como as caracteristicas finais dos latices

obtidos estdo apresentadas na tabela 3.1.
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Tabela 1: Resumo das condigdes experimentais das polimerizactes em miniemulsdo do

estireno, mediadas pelo macro-agente RAFT, PEO-CPADB, a 75°C°.

[Iniciador] [PEO-RAFT] Conv. v Np
Exp. Iniciador ® . . D, “{nm) - Poly )

{mohL ) (molL™) (%) (ML™ Lstex)
Latex 1 AIBN 9.1x 107 2.2x10° 59° 358-0.08  4.2x10%
Ldtex2  AIBN 9.2 x 107 4.4 x 107 42 224-0,13  1.8x10%
Latex 3 AIBN 9.1x 107 6.4 x 107 33 178~0.24  3.5x10%
Latex 4 AIBN 4.6 x10° 2.2x10° 40°¢ 347 -0.13  4.7x10%
Latex 5 AIBN 5.6 x 10 2.2x10° 10" 633-0.44  8.1x10"
Létex 6 KPS 9.2 x 107 2.2x10° 94 581-0.26  9.4x10"

KPS 9.1x10°
Latex 7 2.2 x 107 87 325-0.05 5.4 x 10%
SMB 9.4 x 107

Litex 8 LPO 9.3x10° 2.2x10° 59 389-0.76 3.3x10™

KPS 9.6x 10*
Litex 9 1.9 x 107 438 170 - 0.04 3.5x 108
SMB 9.6 x 10°

a: Todos os experimentos foram conduzides com 10%, em massa, de estireno; hexadecano: 5,2%, em
massa, em relacdo ao estireno; T = 75°C (exceto para o Latex 9, onde a temperatura foi 40°C)

b: Valores de kg {s™): AIBN: kg = 9.06x10™ s™ {75 °C /Estireno {BRANDRUP et af. 1999); KPS: k4 =
4.35x10° s* (75 °C /dgua (GILBERT 1995)); KPS/SMB: kg = 2.7x10™ s {75 °C /dgua {LANSALOT et af,,
2002); LPO: ky= 1x10™ 5™ {74.8 °C/Estireno (BRANDRUP et al,, 1999)

c: Obtido pela téenica de espalhamento dindmico de Juz

d: 90% conversdo com 22 h de reagdo (Dy, = 406 nm; Poly = 0.12)

e: 86% conversdo com 22 h de reagdo (Dy, = 403 nm; Poly = 0.43)

f: 25% conversido com 22,7 h de reagdo (Dy, = 686 nm; Poly = 0.23)

g: 94% conversdo com 23 h de reacdo (Dy, = 174 nm; Poly = 0.06)

3.4.1. Métodos de caracterizacfio

O consumo de mondmero foi obtido via andlise gravimétrica de amostras
retiradas em diferentes tempos de reacdo. O tamanho de particula (diametro
hidrodinamico, Dy) foi determinado pela técnica de espalhamento dindmico de luz
(DLS, Zetasizer H51000, Malvern Instruments) e os dados foram obtidos no modo

automatico do equipamento Zetasizer. Dependendo da qualidade da amostra, em
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termos de distribuicdo de tamanhos, o didmetro de particula é calculado selecionando-
se 0 método monomodal {cumulant analysis) ou o método de andlise “Contin”. A
distribuicdo de tamanhos de particula, ou polidispersidade, denominada neste
trabalho como “Poly”, é uma medida adimensional da extensdo ou largura de uma
distribuicio de tamanhos de particula. Na pratica, um valor de “poly” para um latex
“monodisperso” varia entre 0 e 0,05. Um valor de poly superior a 0,15 j& ndo tem
muito significado fisico neste tipo de analise. Contudo, para valores inferiores a 0,5,
ainda é possivel, e aceita, a comparagdo da polidispersidade de diferentes amostras de
[atex. O numero de particulas, Np (m!.‘1 uitex) € calculado usando o Dy obtido via DLS,
utilizando-se a equacido (3.1), onde 1 € o teor de sdlidos da fase dispersa (-mL ™ Laex), )
é a densidade das particulas (considerando a conversdo da reagdo).

6t

3.1)
prD; (

Np =

O numero de radicais por particula, n, ¢ estimado utilizando-se o Np e a
concentracio de radicais propagantes, [P°], determinado experimentalmente pela
inclinacio da reta de In[M]o/[M]; versus tempo (ver equagdo 3.2, velocidade de
polimerizagdo, R, em fungio da [P°], onde K, é a constante de velocidade de
propagacio (Lmol?s?) e [M]p a concentragdio de monémero no interior das
particulas).

aN

Rp = kp[M]o[P°] = kpll\’i]l@_—}\TB (3.2)
a

Os latices (diluidos e depositados em grades de cobre cobertas com colodio:
“formvar”) foram analisados pela técnica de microscopia eletronica de transmissdo

(TEM) em um equipamento Philips CM 120, operando numa voltagem de aceleragdo
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de 80 kV. Estas analises foram feitas no centro tecnoldgico de microestruturas (Centre

Technologique des Microstructures - CTi), da Universidade “Claude Bernard — Lyon I,

em Villeurbanne, Franga. Os didmetros médios em nimero e em peso (D, e D,

respectivamente)}, assim como o indice de polidispersidade (Ip = b":/D—") foram

determinados utilizando o programa AnalySIS (Soft Imaging System).

As massas moleculares e as distribui¢des de massas moleculares foram
determinadas pela técnica de cromatografia de exclusdo de tamanhos (GPC/SEC), em
um equipamento da Waters, constituido de uma bomba de HPLC, modelo Waters 515
e de um injetor automdtico Waters 717Plus. As analises foram feitas em THF, numa
vazio de 1 mL.min’, utilizando as seguintes colunas: uma pré-coluna PLgel 5 pym; duas
colunas PLgel 5 pm, Mixed C, 300x7.5 mm?; e uma coluna PLgel 5 um, 500 A,
300x7.5mm?>. Um refratdmetro, modelo Waters 410, foi utilizado como detector e as
massas moleculares foram obtidas a partir de curva de calibragdo preparada com
padrdes de PS.

Os polimeros foram analisados pela técnica de calorimetria diferencial de
varredura (DSC). Quantidades apropriadas de amostra foram pesadas e seladas em
capsulas (panelinhas) de aluminio e analisadas em um equipamento da SETARAM (DS
131}, sob atmosfera de nitrogénio, numa faixa de temperatura de 20°C — 130°C, numa
velocidade de aquecimento de 10°C.min™. Duas varreduras de temperatura foram
feitas para cada amostra. O equipamento foi inicialmente calibrado com uma série de
padrdes/metais puros {mercurio, indio, estanho, zinco e chumbo). A temperatura de
transigdo vitrea (T;) foi obtida pelo método do ponto de inflexdo. A temperatura de
fusdo cristalina, (T.), foi considerada como sendo a temperatura no maximo do pico

endotérmico.
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Andlises de RMN H foram realizadas em um equipamento Bruker DRX 300,
utilizando CDCl; como solvente. As andlises foram realizadas em temperatura
ambiente. TMS foi utilizado como referéncia para a determinagdo dos deslocamentos

guimicos.
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4. Resultados
4.1. Sintese do macro-agente RAFT, PEO-CPADB

O PEO-CPADB foi sintetizado pela rota sintética apresentada na figura 3.4,
seguinte a metodologia proposta por Santos et al. (2007). A N-hidroxisuccinimida
{NHS) é quimiosseietiva e reage com moléculas contendo fungbes nucleofilicas, em
uma Unica etapa. Na competicdo entre as reagbes de amidagdo e de tioamidacgdo
predominam as reagbes de amidacdo, garantindo neste caso, a formacdo do produto
desejado. Reagdes laterais do tipo tioamidac¢do ndo foram observadas, indicando desta
forma que a fungdo tiocarbonila foi preservada na sintese do macro-agente RAFT. Apds
precipitacdo em éter etilico gelado, o produto obtido, de cor rosa (PEO-CPADB} foi
analisado por RMN 1H (Figura 4.1). A presenca da funcéo ditioéster na extremidade da
cadeia do PEO (protons 8, 8,9,9' e 10 em 7,9, 7,6 e 7,4 ppm e os préotons 5 -7 entre
1,9 e 3,0 ppm) e da fungdo amida {préton 4 em 6,6 ppm) confirmou o sucesso na

sintese do macro-agente RAFT,
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Figura 4.1, Espectro de RMN *H do PEO-CPADB (300 MHz, CDCl3, 32 aquisices/scans)

4.2, Polimeriza¢cdo em miniemulsdo do estireno mediada pelo PEO-CPADB

Antes de iniciar o estudo do efeito do PEO-CPADB nas reagdes de
polimerizacdo, o macro-agente RAFT foi testado como agente estabilizante de uma
miniemulsdo de estireno em dgua. Solugbes aquosas de PEO-CPADB e de
estireno/hexadecano foram misturadas em temperatura ambiente e sonificadas.
Nestes ensaios preliminares foi obtida uma miniemulsio estavel durante, pelo menos
7 horas, com didmetro de gotas de aproximadamente 200nm. O mesmo procedimento
foi repetido utilizando desta vez, um PEQO hidroxilado (PEQO-OH). Neste caso, na etapa
de sonificagdo, ndo foi formada nenhuma miniemuisdo. Estes resultados preliminares
mostraram que uma quantidade suficiente de moléculas de PEO-CPADB estariam
localizadas na interface entre as gotas de monémero e a fase aquosa, garantindo

estabilidade a miniemulsdo formada. Com base neste estudo prévio de estabilidade,
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foi realizada a primeira reacdo de polimerizacio em miniemulséo, a 75°C, utilizando
AIBN como iniciador {Latex 1). Maiores detalhes sobre esta sintese sdo apresentados
na tabela 1. Apés 7h de reacdio a conversio era de 59% (e de 90% apds 22h de reacéo,
Figura 4.2). Um perfodo de indugio de aproximadamente 30 minutos foi observado
nesta reaco. Amostras foram retiradas em diferentes intervalos de reagdo e
analisadas pela técnica de GPC/SEC. A figura 4.3, mostra um deslocamento dos
diagramas de GPC/SEC para maiores valores de massas moleculares, com o aumento
da conversdo. Além disso, a figura 4.4 mostra um aumento linear da massa molecular
(M,) em fungdo da conversio, enquanto o indice de polidispersidade (M/My)
permanece relativamente alto. A larga distribuigdo de massas moleculares (pelo
menos trés populacdes podem ser identificadas para baixos valores de conversao)
sugere a ocorréncia de polimerizagdo via um mecanismo muito complexo. Isto
provavelmente explicaria as discrepancias entre os valores tedricos e experimentais de
M, observadas na figura 4.4. E importante observar que a melhor aproximagdo (best
fit) entre os resultados experimentais e tedricos de M,, é obtida considerando-se a
formacdo de cadeias poliméricas a partir do iniciador AIBN, ou seja, cadeias formadas
via polimerizagdo radicalar ndo controlada, e uma eficiéncia de inicia¢do, f, para o AIBN

fixado em 0,2, utilizando a equagdo 4.1.

M =m [M](] nie.slr’rcn‘g

+ (4.1
"t RAFT [RAFT]O + 2f[1}0 (1 ” e_k"’ )JL ( )

onde M, ¢, € @ massa molecular numérica média, mgarr € @ massa molar do macro-

agent RAFT, Mestireno € @ massa molar do estireno, x é a conversdo do monémero, [M]o
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é a concentracdo inicial do monémero, [RAFT], é a concentragdo inicial do macro-
agente RAFT, [I]o é a concentragdo inicial de iniciador, kg é o coeficiente de velocidade
de decomposicio do iniciador e t o tempo. E importante ressaltar que todas as
concentracdes nesta expressio estdo relacionadas com a massa total da fase organica.
Apesar da larga distribuicdo de massas moleculares, o deslocamento dos diagramas de
GPC com o aumento da conversdo, conforme pode ser observado na figura 4.3,
indicam que as cadeias poliméricas crescem de maneira controlada, isto é, que a
polimerizagdo apresenta caracteristicas de polimerizagdo viva. Se este for o caso, o
latex final deve ser composto apenas de copolimeros de bloco do tipo PEO-b-PS. Para
investigar esta hipdtese, foram realizadas andlises de DSC de um PEC-OH comercial
(DSC1) e de uma mistura de PEO-OH/PS, na mesma razd3o em massa (tedrica) utilizada
no experimento Latex 1 (DSC2). Os resultados do PEO-OH e da mistura PEO-OH/PS
foram comparados com o resultado do polimero obtido no experimento Latex 1 {DSC3)
(Figura 4.5). Como j& era esperado, o DSC1 indicou um pico endotérmico
correspondente a fusdo do PEC-OH (Tm = 59°C). O mesmo pico endotérmico é
observado no DSC2, junto com uma segunda transicdo de fases, em torno de 110°C,
que foi atribuida & temperatura de transigdo vitrea (Tg) do homopolimero PS. A
auséncia de pico de fusdo de moléculas livres de PEO-OH, associado ao baixo valor de
Tg (80°C) observado no DSC3 (Latex 1) é um forte indicio da formagdo de copolimeros
em bloco durante a reacdo de polimerizagio no experimento Latex 1. O didmetro de
particulas aumentou durante a polimerizagdo e o numero de particulas diminuiu em
dez vezes (razdo entre o nimero de particulas e o numero de gotas, Ny/Ng préximo a
0,1) (Figura 4.6). Estes resultados descartam totalmente a possibilidade de formacdo

de particulas via um mecanismo de polimerizagdo em miniemulsdo. Estas observagdes,
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em conjunto com as observa¢es sobre a variagdo de massa molecular e ainda a larga

distribuicdo de tamanhos de particulas, verificada por TEM (Figura 4.7, D = 373 nm,

D_w/ﬁ?= 1,07), sugerem que a complexidade do mecanismo de polimerizagdo pode

estar relacionada 3 parti¢io das moléculas de PEQO-CPADB entre a fase organica e a
fase aquosa. Em um trabalho anterior, publicado pelo nosso grupo (SANTOS et dl.,
2007), e posteriormente no trabalho de Rieger et al (2008), foi demonstrada a
habilidade de um macro-agente RAFT a base de PEQO, do tipo ditioéster, como
precursor na formagdo de estabilizantes coloidais em rea¢Bes de polimerizagdo em
emulsdo ab initio do estireno. Naquele caso, a polimerizagdo foi muito lenta e a
conversdoc maxima atingida foi muito baixa (X < 5% apds 7 horas de reacdo). 1a no
inicio da polimerizacdo era observada uma camada de cor rosa, indicando a presenca
do PEQ-RAFT na fase monomérica. Aqueles resultados ja mostravam a possibilidade de
migracdo do macro-agente RAFT entre as diferentes fases do sistema. Com base
naqueles resultados e ainda nos primeiros resultados obtidos neste novo estudo
decidiu-se entdo estudar a particho do PEO-CPADB, nas mesmas condigdes
experimentais em que foram conduzidas as reagdes de polimerizagdo em miniemulsao
neste novo estudo. Neste estudo foi observado que 46%, em massa, do PEO-CPADB
estava localizado na fase aquosa apds a separagdo completa das duas fases. Estes
resultados indicam que, logo no inicio de uma polimeriza¢do, o PEO-CPADB pode estar
distribuido entre a fase aquosa, o interior das gotas de mondmero e a interface
agua/gotas de mondmero. Apesar de hidrofdbico, o AIBN pode iniciar a polimeriza¢io
na fase aquosa (a solubilidade em dgua do AIBN é de 0,04%, em massa (ALDUNCIN et
al., 1994). Neste caso, a polimerizagdo poderd ocarrer na fase aquosa, na interface

dgua/gotas e no interior das gotas de mondmero, resultando em diferentes
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populagdes de massas moleculares, conforme poder ser observado a partir dos
resultados de GPC/SEC, do nlimero de particulas e do didmetro de particulas para este

sistema de polimerizacgo.
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Figura 4.2. Evolucdo da conversdo em fungdo do tempo para a polimerizacdo em
miniemulsdo do estireno, mediada pelo PEQ-CPADB e conduzida na temperatura de
75°C, utilizando AIBN como iniciador (Latex 1, ver Tabela 1).
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Figura 4.3. Deslocamento dos diagramas de GPC/SEC em fun¢io do tempo para a

polimerizacéo em miniemulsdo do estireno, mediada pelo PEO-CPADB e conduzida na
temperatura de 75°C, utilizando AIBN comao iniciador (Latex 1, ver Tabela 1).
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Figura 4.4. Massa molecular numérica média (M,) e indice de polidispersidade

{Myw/M,) versus conversdo para a polimeriza¢gio em miniemulsfio do estireno, mediada
pelo PEO-CPADB e conduzida na temperatura de 75°C, utilizando AIBN como iniciador
(Latex 1, ver Tabela 1). Obs.; Linha cheia: valores tedricos de M, versus conversdo, sem
considerar as cadeias poliméricas formadas pelo iniciador AIBN (polimerizagdo nio
controlada); Linha pontilhada: valores tedricos de M, versus conversio considerando
as cadeias formadas pelo AIBN e valor arbitrario de f = 0,2 para o iniciador.
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Figura 4.5. Resultados de calorimetria diferencial de varredura (DSC), obtidos apos
duas varreduras de temperatura. DSC1: PEO-OH comercial; DSC2: mistura de PEO-
OH (1 mg) e poliestireno (100 mg), preparada na mesma razdo, em massa, do Latex
1; e DSC3: Latex 1 (Tabela 1).
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Figura 4.6. Diametro hidrodindmico (D) e raziio entre o nimero de particulas (Np)
e o nimero inicial de gotas (Nd) em fungdo da conversdo para a polimerizacio em
miniemulsdo do estireno, mediada pelo PEO-CPADB e conduzida na temperatura
de 75°C, utilizando AIBN como iniciador (Litex 1, ver Tabela 1).

Figura 4.7. Micrografia de microscopia eletrnica de transmissdo (TEM} do latex
obtido na polimerizagdo em miniemulsdo do estireno, mediada pelo PEC-CPADB

{Latex 1, ver Tabela 1).

68



Independente dos mecanismos envolvidos na reacdo de polimerizagio, os
resultados deste primeiro estudo confirmaram a formacéo de particulas de latex com
estabilizacdo do tipo estérica, devido a presencga de copolimeros em bloco, do tipo
PEO-b-PS, com massa molecular controlada, que foram formados durante a
polimerizagdo em miniemulsdo do estireno, mediada pelo PEO-CPADB. Os resultados
mostraram que a formacdo destas particulas ndo ocorreu via um mecanismo de
polimerizacdo em miniemulsdo ideal. Seria muito arriscado tentar descrever os
mecanismos envolvidos na formacdo destas particulas. Contudo, é possivel levantar as
seguintes hipdteses: (i) conforme foi imaginado no inicio deste trabalho, as particulas
poderiam ser formadas pelo crescimento dos segmentos de PS a partir da interface das
gotas estabilizadas pelo PEO-CPADB (isto €&, a partir da polimeriza¢do controlada do
estireno pelo macro-agente RAFT); (ii) copolimeros em bloco, PEOQ-b-PS, poderiam ser
formados na fase aquosa e serem rapidamente capturados pelas gotas de monémero,
em funcgdo da enorme area superficial de captura; (iii) algumas destas gotas de
mondmero poderiam servir de reservatérios para aquelas particulas nucleadas e/ou, o
que é ainda mais provavel, algumas das particulas nucleadas poderiam estar
coagulando, o que poderia justificar a diminui¢do do Np durante a polimerizagio e (iv)
ndo podemos excluir a possibilidade de ocorréncia de nucleagdo micelar, pela auto-
agregagdo das moléculas de PEQ-b-PS formadas na fase aquosa. Como a formacgio dos
copolimeros em bloco é o resultado da reagdo de transferéncia de cadeia com o
macro-agente RAFT, isto explica de maneira muito clara o periodo de inducio
observado na polimerizagdo (ver Figura 4.2). Como a polimerizacdo apresentou

caracteristicas de polimerizagdo viva/controlada, decidimos ent3o investigar o efeito
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de diferentes parametros de reacdo, tais como a concentragdo em PEO-CPADB, a

concentragao e o tipo de iniciador e a temperatura da polimerizacéo.

4.2.1. efeito da concentracdo em PEOQO-CPADB.

Os resultados no estudo anterior mostraram claramente a fung¢io fundamental
dos segmentos de PEQ, na estabilizacdo do latex final. Por este motivo, na segunda
etapa do estudo a concentragio em PEQ-CPADB foi aumentada, mantendo-se
constante a concentracdo em AIBN, tendo como objetivos, aumentar a velocidade da
polimerizagdo e diminuir a distribuicdo de tamanhos de particulas {poly). Os resultados

obtidos neste estudo estdo apresentados nas figuras 4.8 - 4,10 e na tabela 1 (Latex 2 e

Latex 3).
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Figura 4.8. Efeito da concentragdo inicial do PEO-CPADB no perfil de consumo do
mondmero nas polimerizacdes em miniemulsdo do estireno, conduzidas na
temperatura de 75°C, utilizando AIBN como iniciador {Tabela 1).
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Figura 4.9. Massa molecular numérica média (M,) e indice de polidispersidade
(M./M,) versus conversdo para os experimentos Latex 1, 2 e 3 (Tabela 1).

Figura 4.10. Micrografia de microscopia eletrénica de transmissdo (TEM) do latex final
da reacgdo Latex 2 (Tabela 1).
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O aumento da concentragdo em PEO-CPADB diminuiu de maneira significativa a
velocidade de polimerizagdo. A inclinacdo da reta de In{{M]g/[M]:) versus conversio
(dados ndo apresentados neste trabalho) diminuiu com o aumento da concentra¢do do
macro-agente RAFT. A figura 4.8 mostra também um aumento no periodo de indugio
com o aumento da concentracdo do PEO-CPADB. Esta diminuicdo na velocidade de
pelimerizagdo pode ser atribuida a um efeito de retardagdo, que é uma caracteristica
tipica de polimerizagdes via RAFT e que neste caso, foi acentuada pelo aumento na
concentracdo do agente de controle (BARNER-KOWOLLIK, et al., 2006). A diminuigdo
na velocidade de polimerizagdo com o aumento na concentracdo em macro-agentes
RAFT ja foi relatada na literatura. Luo et al, (2006) realizaram a polimerizacdo em
miniemulsdo do estireno, a 75°C, utilizando um macro-agente RAFT hidrofébico a base
de PS (PS-RAFT}, KPS como iniciador, SDS como surfatante e hexadecano (HD) como
agente hidrofobico. Estas condi¢cdes experimentais foram otimizadas para validar as
hipdteses elaboradas para o modelo cinético proposto pelos autores. Os autores
mencionaram gue o aumento na concentragdo em PS-RAFT ndo tinha nenhum efeito
no numero de particulas, indicando desta forma que a retardagdo observada ndo

poderia ser explicada apenas pela variagdo deste parametro de reacgdo. A diminuicio

no valor tedrico (calculado) do numero médio de radicais por particuias, H, com o
aumento na concentragdo de PS-RAFT foi entdo confirmada. Nossos resultados sdo
diferentes: mesmo se n, diminui com o aumento da concentragdo em PEO-CPADB
{Latex 1: H:l, Latex 2: n= 0,16, Latex 3: n= 0,06, o numero de particulas aumenta
{Tabela 1). Observacdo similar a esta foi encontrada na literatura para o caso da
polimerizacdo em emulsdo ab initio do acetato de vinila utilizando um macro-agente

RAFT a base de dextrana (BERNARD et al., 2008). O presente estudo é diferente do
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estudo apresentado por Luo et al. (2006) uma vez que o macro-agente RAFT utilizado
neste trabalho (contendo um grupo de saida, R, hidrofilico, constituido de uma cadeia
de PEO) atua ndo apenas como um agente de controle de massa molecular mas
também como um surfatante. Neste caso, um aumento na concentragdo do macro-
agente RAFT deverd resultar no aumento do ndmero de particulas, o qual foi

ohservado experimentalmente. A diminuicdo na velocidade de polimerizacio poderia

entdo ser explicada pelo fato da diminui¢do do n ser o fator predominante na redugdo

da velocidade da polimeriza¢do (ver Equagdo 3.2). Considerando a complexidade deste

sistema, fica dificil elaborar mais hipéteses para explicar a diminuigio do n e associar
este resultado com algum efeito de compartimentalizacdo (ZETTERLUND et al., 2008) e
principalmente, mostrar como a compartimentalizacdo dos radicais propagantes pode
afetar a velocidade de polimerizag3o e a caracteristica controlada do sistema.

Como ja era esperado para uma polimerizagio via radical livre controlada, os
resultados na figura 4.9 mostram que quanto maiores as concentragbes em PEO-
CPADB, menores sdo as massas moleculares. Ainda mais surpreendente sdo os
resuitados obtidos nas analises de TEM para o latex 2, As imagens de TEM do latex 2
indicam a presenca de particulas com geometria ndo esférica, apresentando vazios ou
defeitos (holes) no seu interior. A distribuicdo de tamanhos de particulas e dos
tamanhos dos defeitos/vazios indica a formacio de um sistema muito heterogéneo
(Figura 4.10). A analise do Latex 3 via TEM n&o foi possivel devido a caracteristica
muito mole das particulas do latex. Este tipo de morfologia ja foi observado por outros
grupos. Okubo et gl. (2006 e 2007) relataram a perda da forma esférica de particulas e
a perda de contraste de latices de PS, obtidos via polimerizacdo em emulsio, quando a

concentragdo do surfatante ndo-iGnico, poli(dxido de etileno}-noniifenol éter, foi
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aumentada. Tauer (2006) observou dominios com menores contrastes na
polimerizagdo em emulsdo, conduzida sem surfatante e iniciada pelo KPS e também
em reagdes conduzidas na presenca de agentes de transferéncia de cadeia (TAUER et
al., 1999). Este mesmo grupo obteve resultados semelhantes em reacOes de
polimerizagdo em emulsdo do estireno, conduzidas na presenca de um “inisurf’
(molécula que atua como iniciadores e surfatantes), do tipo azo-composto, simétrico, a
base de PEG (TAUER et al, 1998). Apesar do mecanismo da formacgdo destes
defeitos/vazios n3o ter sido ainda explicado na literatura, fica muito evidente que a
origem destas estruturas esta associada com a presenca e a incorporagdo de cadeias
de PEQ no interior das particulas de PS, como homopolimeros ou ainda como
segmentos de copolimeros em bloco, do tipo PEO-b-PS. Como PEQ e PS sdo
incompativeis, o PEQ pode migrar para a fase aquosa, na forma de homopolimero ou
separar fase no interior das particulas, se for um segmento dos copolimeros em bloco.
Estas cadeias hidrofilicas provavelmente ficam concentradas na forma de inclusSes
acumulando agua no interior das particufas do latex. As moléculas de dgua retidas no
interior das particulas do latex devem evaporar durante as analises de TEM, gerando
os defeitos/vazios no interior das mesmas. Este fenémeno adicional complica ainda

mais a interpretagdo do mecanismo envolvido na formacgao das particulas do latex.

4,2,2. Efeito da concentragdo e do tipo de iniciador

Com uma nova série de experimentos foi estudado o efeito da concentracdo do
AIBN, mantendo-se constante a concentracio do PEO-CPADB (2,2 x 10 mol.L ). Os
resultados sdo mostrados nas figuras 4.11 — 4.13. Como ja era esperado, a diminuicio

na concentracdo de AIBN resultou na diminuicdo da velocidade de polimerizagdo,
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acompanhada de um maior periodo de indugio (Figura 4.11). A redugdo do fluxo de
radicais aumenta o periodo de nucleacdo das particulas. Isto fica muito evidente no
caso do experimento Litex 5 no qual a concentracdo de AIBN é muito baixa para
garantir uma boa eficiéncia de nucleagdo de particulas. Nos experimentos Latex 1 e
Latex 4, a contribui¢io das cadeias poliméricas derivadas do AIBN foi muito pouco
significativa. Nestes experimentos as massas moleculares aumentaram e os indices de
polidispersidade diminuiram (Figura 4.12). As andlises de TEM dos produtos obtidos
nos experimentos Latex 1 e Latex 4 indicaram a presenga de particulas esféricas e com
defeitos/vazios com didmetros muito menores no casc do latex obtido no experimento

Latex 4 {Figura 4.13).
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Figura 4.11. Variacdo da conversdo do mondmero em fungdo do tempo para as
polimerizagdes em miniemulsdo do estireno, mediadas pelo PEO-CPADB, na
temperatura de 75°C, e com diferentes concentragdes de AIBN (Tabela 1).

75



30000

25000 1

M, (g.moi)

0+ T T ; T
0 20 40 60 80 100

Conversdo (%)

Figura 4.12. Massa molecular numérica média (M,) e indice de polidispersidade
{M../M,) versus conversdo para os experimentos Latex 1 e Latex 4 (Tabela 1).

Figura 4.13. Micrografia de microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM) do produto
da reagdo Latex 4 (Tabela 1).
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Conforme mencionado anteriormente, a nucleagdo com utilizacdo de AIBN
como iniciador esta associada a um mecanismo bastante complexo, podendo ser
evidenciada neste trabalho pela presenca de oligdmeros em baixas conversdes
(presenga de diferentes populacdes no diagrama de GPC apresentado na Figura 4.3).
Com o objetivo de diminuir a distribuicdo de massas moleculares, duas diferentes
estratégias foram investigadas. Na primeira delas, iniciadores soluveis em agua, tais
como KPS e o par redox KPS/Metabisulfito de soédio (SMB) (Latex 6 e Latex 7, na tabela
1, respectivamente) foram utilizados para iniciarem a polimerizagdo na fase aquosa e
rapidamente migrarem para o interior das particulas dando continuidade a
polimerizacdo nesta fase. Para diminuir a probabilidade de ocorréncia de reag¢des
envolvendo iniciadores na fase aquosa, na segunda estratégia, foram utilizados
iniciadores com baixissima solubilidade em &gua, tais como o perdxido de lauroila
(LPO) {L4tex 8, Tabela 1, solubilidade em &gua = 2 x 10”° mol.L”* (ALDUNCIN et al,,
1994}). As reacdes conduzidas com os iniciadores solGveis em agua foram muito mais
rapidas (Figura 4.14). Como ja era esperado, o par redox, foi o sistema de iniciagdo
mais eficiente. E sabido que neste sistema de iniciagdo a formagdo de radicais é muito
mais rapida quando comparada a velocidade de formacdo de radicais com o KPS puro.
Conseqlientemente, a nucleacdo das gotas de monémero é muito mais rdpida na
presenca do par redox. O LPO ndo apresentou significativa diferenga se comparado ao
AIBN. Com relagdo a variacdo das massas moleculares em fungdo da conversdo, é
possivel observar que todos os sistemas de iniciagdo apresentaram resultados
semelhantes aqueles obtidos com o AIBN, ou seja, as massas moleculares aumentaram
com o aumento da conversdo, sendo que distribuices de massas moleculares mais

largas foram observadas para o sistema iniciado pelo par redox (Figura 4.15). E
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importante notar que, para uma mesma concentracdo em iniciador, as particulas
obtidas com o KPS {Latex 6) apresentaram defeitos/vazios mais claros (Figura 4.16),
guando comparados aos defeitos no latex obtido no experimento Latex 1 (AIBN). No
caso particular do KPS (e para a concentracdo de PEO-CPADB utilizada), a formagao de
defeitos/vazios mais claros poderia ser explicada pela presenca de grupos sulfato

{TAUER et al., 1999).
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Figura 4.14. Variacdo da conversdo do mondmero em fungio do tempo para as
polimerizagbes em miniemulsdo do estireno, mediadas pelo PEQ-CPADB, na
temperatura de 75°C, e com diferentes sistemas de iniciagio (Tabela 1).
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Figura 4.15. Massa molecular numérica média (M,) e indice de polidispersidade

{(Mw/Mn) versus conversio para os experimentos conduzidos com diferentes sistemas
de iniciagdo (Tabela 1).

Figura 4.16. Micrografia de microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM) do produto
da reagdo Latex 6 {Tabela 1),
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4.2.3. Efeito da temperatura

O Jdltimo pardmetro estudado neste trabalho foi a temperatura da
polimerizacdo, tendo como objetivo tentar otimizar a etapa inicial da polimerizagdo
em miniemulsdo. Conforme mencicnado no inicio deste trabaiho, apesar do aumento
da temperatura para 75°C poder resultar numa re-organizacio das moléculas de PEC-
CPADB entre as fases aquosa e organica, as miniemulsdes foram estaveis por varias
horas na temperatura ambiente. Com base nesta hipétese de re-organizagio das
maléculas do macro-agente RAFT em maiores temperaturas, decidiu-se fazer um
experimento numa temperatura proxima da temperatura ambiente, ou seja, numa
condicdo em que a organizagdo das moléculas do PEQ-CPADB seria muito semelhante
aquela obtida na preparagdo da miniemulsdo. O objetivo neste novo estudo era
melhorar a distribuigao de tamanhos de particulas. Para isso, foi utilizado o par redox
KPS/SMB & uma temperatura de polimerizacdo de 40°C. Um latex estavel foi obtido no
final da polimerizagdo {23h, 94% de conversdo, Latex 9, Tabela 1 e Figura 4.17). A
evolugdo das massas moleculares com a conversdo foi muito semelhante aquela
observada para a reacgdo conduzida na temperatura de 75°C (Figura 4.18). Entretanto,
um aumento muito significativo dos indices de polidispersidade (> 4) foi observado
para a reagdo conduzida na menor temperatura, evidenciando uma perda muito
rapida do controle da polimerizagdo. Contudo, conforme pode ser visto na evolugio do
diametro de particulas com a conversdo (Figura 4.19), os resultados evidenciam a
ocorréncia de uma polimerizagdo em miniemuls3o, tipo ideal, ou seja, os valores de Dy,
ficaram sempre muito proximos de 180 nm (e os valores da razdo Np/N, sempre
préximos de 1). Este experimento mostrou que é possivel realizar uma verdadeira

polimerizacdo em miniemulsdo do estireno, mediada pelo PEQO-CPADB, em baixas

30



temperaturas, ou seja, numa situagdo na qual a partigdo das moléculas do macro-
agente RAFT entre as diferentes fases do sistema ndoc é comprometida. Uma vez
encontrada a condigdo ideal para a obtengdo de latices estdveis via polimerizacdes em
miniemulsdo mediadas pelo PEO-CPADB, o controle efetivo da massa molecular do
polimero podera ser conseguido com a utilizacio de iniciadores hidrofébicos, com
baixas temperaturas de decomposicio. Novos estudos estdo sendo conduzidos no
nosso laboratorio, tendo como objetivo principal a otimiza¢io deste novo processo de

polimeriza¢do viva/controlada em meio aguoso.
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Figura 4.17. Variagdo da conversdo do mondmero em fungdo do tempo para as
polimerizagdes em miniemulsdo do estireno, mediadas pelo PEO-CPADB e iniciadas
pelo par redox KPS/SMB, nas temperaturas de 40°C e 75°C (Tabela 1). O experimento
Latex 1 (AIBN) é apresentado apenas para efeito de comparagdo.
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Figura 4.18. Massa molecular numérica média (M,) e indice de polidispersidade
(Mw/M,) versus conversdo para as polimerizagbes em miniemulsdo do estireno,
mediadas pelo PEO-CPADB e iniciadas pelo par redox KPS/SMB, nas temperaturas de
40°C e 75°C (Tabela 1). O experimento Latex 1 (AIBN) é apresentado apenas para efeito
de comparacdo.
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Figura 4.19. Evolugdo do didmetro médio de particulas com a conversio para as

polimerizagdes em miniemulsdo do estireno, mediadas pelo PEO-CPADB e iniciadas

pelo par redox KPS/SMB, nas temperaturas de 40°C e 75°C {Tabela 1). O experimento
Latex 1 (AIBN}) é apresentado apenas para efeito de comparacgo.
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5. Conclusdes

Neste estudo foi relatado o uso de um novo macro-agente de transferéncia de
cadeia, a base de poli(éxido de etileno)}(PEQO-CPADB), previamente sintetizado, como
estabilizante coloidal e como agente de controle de massa molecular na polimerizaggo
em miniemulsdo do estireno. Depois de checada a eficiéncia do PEQO-CPADB na
estabilizagdo de uma miniemulsdo de estireno em 3gua, reacdes de polimerizagdo
foram conduzidas na temperatura de 75°C, utilizando AIBN como iniciador. Andlises de
DSC e de GPC/SEC mostraram que as polimerizacbes ocorreram de maneira
controlada, mesmo tendo sido observados altos valores de indice de polidispersidade
{até 2,2). A distribuigdo de massas moleculares, relativamente aita, se deve,
seguramente, a presenga de diferentes populagdes de cadeias poliméricas formadas
de maneira viva/controlada, devido a particdo do PEQ-CPADB nas seguintes fases do
sistema: fase aquosa, gotas de mondmero e interface dgua/gotas de monémero. Esta
particdio do PEO-CPADB também resultou na perda da caracteristica “ideal” da
polimerizacdo em miniemulsdo, com valores de N,/N; muito abaixo do valor esperado,
ou seja, 1. A particdo do PEO-RAFT sugere um mecanismo complexo de polimerizacio.
A presenca de defeitos ou vazios no interior das particulas dos latices (observados nas
analises de TEM) confirma a complexidade do mecanismo gque esta envolvido nestes
sistemas. A formagdo destes defeitos/vazios foi acentuada com o aumento da
concentracdo do PEO-CPADB, sugerindo a presenca de copolimeros em bloco, PEO-b-
PS, enterrados no interior das particulas. Os esforgos feitos para melhorar a
distribuicdo das massas moleculares, variando-se o tipo e a concentra¢do do iniciador

ndo foram suficientes.
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A diminuigdo da temperatura de polimerizagio (que visa uma maior
estabilidade da miniemulsdo no inicio da polimerizagdo), associada & utilizaciio de um
iniciador hidrofobico adequado, parece ser o caminho certo para a obtenc¢io de uma
polimeriza¢do em miniemulsdo, do tipo ideal, ou seja, com um didmetro de particulas
constante durante toda a reacdo, € com um bom nivel de controle da massa molecular

do polimero formado.
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