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RESUMO

Silva, S. B. C. Estudo da influéncia das condi¢des de sintese no tamanho de
particula de latex de poliestireno e poli(metilmetacrilato) e incorporacdo de
complexos de lantanideos. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Quimica

Fundamental, Universidade Federal de Pernambuco, Recife, 29 de agosto de 2008.

A polimerizacdo em emulsdo é um processo utilizado na producdo de latex
sintéticos. A técnica é muito utilizada, pois permite a producéo de grande variedade de
polimeros, permitindo o controle das propriedades fisico-quimicas e morfologicas do
latex. A concentragdo do mondmero, iniciador, fluxo de nitrogénio, velocidade de
agitacéo e a temperatura sdo fatores que influenciam na polimerizacdo em emulséo livre
de surfactante, afetando o tamanho e a dispersdo das particulas. Neste trabalho foram
sintetizadas nanoparticulas monodispersas de poliestireno e poli(metilmetacrilato), e
posteriormente, complexos de lantanideos para incoporacdo no latex. As condigdes
sintéticas foram estudadas através de planejamentos fatoriais, onde a concentracdo do
monomero, iniciador e volume de &gua foram fixadas e a temperatura, fluxo de
nitrogénio, velocidade de agitacdo e tempo de polimerizacao foram variados, isto para
avaliar a interferéncia destes no tamanho e dispersdo das particulas. Para 0s ensaios com
poliestireno com menor dispersdo de didmetro foram obtidos nas seguintes condicdes:
temperatura de 80 °C, fluxo de N, 2 L.min™ e velocidade de agitagdo de 300 rpm,
gerando particulas de 549,70 + 51,22nm. Para o ensaio do poli(metilmetacrilato), com
tempos de 1 hora e 1,5 hora, as melhores respostas foram obtidas em condicGes de
temperatura de 80 °C, fluxo de 2 L.min? e velocidade de agitagdo de 420 rpm,
culminando em particulas de tamanhos variados: 163,59+15,09nm, em 1 hora, e
145,32+11,63 nm, em 1,5 hora. O polimero escolhido para formar o caroco das
particulas foi o poli(metilmetacrilato), isto devido as particulas sintetizadas
(148,34+13,05 nm) apresentarem o menor desvio padrdo. As nanoparticulas formadas a
partir da polimerizacdo de estireno na presenca do caroco de poli(metilmetacrilato)
apresentaram uma boa dispersdo. Numa segunda etapa, incorporaram-se complexos de
lantanideos durante a polimerizacdo do metil-metacrilato e do estireno, para avaliar a

influéncia destes na distribuicdo das particulas. Os complexos sintetizados e
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caracterizados foram [Eu(btfa)s.(H20)4], [Ln(btfa)s(fen)] e [Ln(12-coroa-4)(fen),],
onde: btfa=4,4,4-trifluoro-1-fenil-1,3-butanodiona; fen=1,10"-fenantrolina e Ln=Eu(l1I)
e Tb(lI). O complexo [Eu(btfa)s.(H20)4], que ndo possui em sua estrutura fen, quando
incorporado nas particulas de poli(metilmetacrilato), apresentou uma distribuicdo de
tamanho bimodal, além de boa intensidade de luminescéncia. Apds diélise dos latices
com complexos incorporados, todos apresentaram auto-ordenamento e iridescéncia.
Com o recobrimento das particulas utilizando o poliestireno, observou-se uma supressao
da luminescéncia, isto devido a camada polimérica reduzir a excitagdo do complexo,
presente no carogo, reduzindo a intensidade de emissdo do mesmo. Quanto a
intensidade de luminescéncia, todos os complexos foram afetados quando incorporados
diretamente no poliestireno, isto devido o polimero apresentar uma banda larga de
emissdo na regido das transicBes de maior intensidade dos ions Eu(lll) (612 nm) e
Th(111) (540 nm). As nanoparticulas que apresentaram carogo de poliestireno e casca de
poli(metilmetacrilato)) com os complexos incorporados apresentaram intensa
luminescéncia, sugerindo a presenca dos compostos na casca ou na segunda fase da

particula poli(metilmetacrilato).

Palavras-chave: latex, planejamento fatorial, complexos de lantanideos, poliestireno,
PMMA.
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ABSTRACT

Silva, S.B.C. Study of the influence of synthesis conditions on the size particles of
polystyrene and poly(methylmethacrylate) with lanthanide complexes. Dissertation —
Departamento de Quimica Fundamental — Universidade Federal de Pernambuco, Recife,
August, 29" 2008.

Emulsion polymerization is a process used to produce nanoparticles synthetic latexes.
This method is widely used because it permits to produce a wide range of polymers,
also, it is a versatile reaction that allows to control the latex morphology and its
physical-chemical properties. The monomer concentration, the initiator, nitrogen flux,
stirring speed and temperature are the influences in the emulsion polymerization,
without surfactants, that affects the particles size and dispersion. In this work,
polystyrene and poly(methylmethacrylate) nanoparticles were synthesized and then
lanthanides complexes were also synthesized to embody in the polymeric particles.
Synthesis conditions were studied by factorial design. Monomer concentration, initiator
and water volume were fixed and temperature, nitrogen flux, stirring speed and
polymerization time were varied to evaluate these factors influence on the particles size
and dispersion. The best results for polyetilene were achieved with the following
conditions: 80°C of temperature, 2 L.min™ of N flux and 300 RPM of speed stirring,
with the particle size of 549.70 £ 51.22 nm. For poly(methylmethacrylate) the best
results were at 80°C of temperature, 2 L.min™ of N, flux and 420 RPM speed stirring.
With these conditions the particle size obtained were 163.32 + 15.09 nm and 145.32 +
11.63 nm, in 1 and 1.5 hour of reaction time, respectively. Poly(methylmethacrylate)
was chosen as core in the core/shell system, due to the lower standard deviation. The
nanoparticles formed in the styrene polymerization when the poly(methylmethacrylate)
core were present showed to have a good dispersion. In a second stage, lanthanides
complexes were incorporated during the poly(methylmethacrylate) and polystyrene
polymerization, in order to evaluate the lanthanide influence on the particle size
distribution. The complexes synthesized were: [Eu(bfta)s.(H20)4], [Ln(bfta)s(fen)], and
[Ln(12-core-4(fen),], where: Bfta = 4,4,4,-trifluoro-1-phenyl-1,3-butanedione; fen =
1,10’-fenantrolina. The [Eu(bfta)s.(H.0)s] complex when incorporated in the
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poly(methylmethacrylate), showed a bimodal size distribution and good luminescence
intensity. After the dialysis of latex/complexes, all of them showed self-ordering and
iridescence. When the particles were covered with polystyrene the luminescence was
suppressed, because the polymeric shell reduced the excitation of the complex present
into the core. All complexes had their luminescence affected when incorporated directly
in the polystyrene, because this polymer shows a wide emission band in the most
intense  transitions of Eu(lll) (612 nm) and Tb(lll) (540 nm). The
polystyrene/poly(methylmethacrylate) core/shell nanoparticles with the complexes
incorporated showed intense luminescence, suggesting that the complexes were present

in the core or in the second phase of poly(methylmethacrylate) particle.

Key-words: latex, factorial design, lanthanide complexes, polystyrene, PMMA.
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INTRODUCAO

1. LATEX

Um Latex é uma dispersdo coloidal estavel de um polimero em um meio aquoso. O
polimero disperso encontra-se na forma de particulas de geometria, aproximadamente

esférica, e com diametro entre 10 e 1000 nm.*

Existem latices naturais e sintéticos. Os latices naturais sdo provenientes da seiva
leitosa encontrada nas plantas, como na seringueira, que possui particulas coloidais de
borracha natural suspensas em meio liquido, contendo proteina e outras substancias que
atuam como estabilizadores. Os sintéticos podem ser termopléasticos, caso do policloreto
de vinila (PVC), ou elastdmeros, exemplo da borracha de estireno-butadieno (SBRs) e a
borracha de policloropreno. O latex pode, também, ser produzido através de
polimerizacéo radicalar em emulséo, tais como copolimeros de acrilonitrila, butadieno e
estireno (ABS) ou metil metacrilato, estireno e butadieno (MBS), utilizada na
composicdo de materiais com alto desempenho mecénico, destinado a industria de

automével ou de embalagens®.

A polimerizacdo em emulsdo é o processo mais utilizado na producdo de latex
sintético para a formacdo das particulas. A técnica € muito Gtil, pois permite a producéao
de grande variedade de polimeros, sobretudo, por ser uma reacdo versatil e de eficiente
resultado, permitindo o controle das propriedades fisico-quimicas e morfolégicas do
latex. Além disso, as pesquisas com polimerizacdo em emulsdo tiveram grande
crescimento, devido o uso da agua como solvente. O latex, resultante desta técnica,
possui variadas aplicacdes, com uma gama de produtos, tais como a borracha sintética,
plasticos mais resistentes, tintas, adesivos, aditivos no cimento e concreto, além de

sistemas de liberagdo de drogas®.

Esse processo ocorre em um sistema heterogéneo, comumente uma fase aquosa e
uma ndo aquosa. Na maioria dos casos, ocorrem reacdes em cadeia via radical livre, por
isso, é de fundamental importancia a compreensdo do mecanismo de polimerizagdo e
sua cinética para controlar a distribuicdo e o tamanho das particulas, densidade de carga
na superficie (potencial zeta), area superficial coberta por estabilizador, conformacéo

hidrofobica do polimero, tipos de grupos funcionais na superficie das particulas, sua
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morfologia e propriedades 6ticas e reoldgicas. Todas essas caracteristicas tém influéncia
significativa nas propriedades e aplicacdes finais dos produtos, tais como tintas,
adesivos, filmes plasticos, materiais elasticos, téxteis impermeaveis, ceramicas e

aplicacBes biomédicas e em biotecnologia®.

1.1 Polimerizacdes Radicalar **

A polimerizacéo radicalar consiste em uma reacdo em cadeia iniciada pela formacéo
de espécies quimicas reativas. Essas espécies acarretam imediato crescimento da cadeia

polimérica.

Para a iniciacdo deste processo sdo utilizados peroxidos, hidroperdxidos organicos
ou azocompostos, sob determinadas temperaturas ou acdo de luz ultravioleta (equacgdes
1-5 com persulfato de potassio), nestas condi¢bes radicais livres sdo formados pela
quebra de uma ligacéo covalente (cisdo homolitica — equagdo 1). Essa rea¢do em cadeia
consiste em uma seqiiéncia de trés passos, iniciagdo, propagacao e terminacao, todos

com velocidades e mecanismos diferentes.

1.1.1 Iniciadores

Os iniciadores sdo moléculas que sofrem cisdo homolitica ou heterolitica, formando

radicais livres. Os radicais livres participam, por exemplo, em reagdes de polimerizagao.

Exemplos de iniciadores bastante utilizados sdo os peréxidos (ROOR) e persulfato
de potassio (na equacdo 1). Estes sdo termicamente instaveis e se decompdem em
radicais dependendo da temperatura. No trabalho foi utilizado o persulfato de potassio
que € solivel em agua, termicamente instavel e se decompde a 50°C em radicais livres.
Para a decomposicdo térmica proposta por Kolthoff e Miller’ segue 0 mecanismo
abaixo. Neste caso a espécie iniciadora (SO,) atua atacando a dupla ligacdo do
monodmero e formando a cadeia polimérica. Os radicais iniciadores sdo mostrados nas
Equacdes (1) e (3).
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K,5,0, — = 2K"+250; 0
2S04+ OH,—> HSO, +OH . ()
S,0¢> + OHe ——= HSO, + 250, +1/20, 3)
OH. + SO, » — HSO, +1/20; (4)
S,0¢5 +OH, — » HSO, + 1/20, (5)

Onde a constante cinética de decomposicdo do persulfato (Equacdo 6) e a
velocidade de decomposicdo sdo sensiveis a temperatura, sendo o0s parametros de

Arrhenius para equacédo (1) de decomposicéo do persulfato a seguinte:

ka(s?) = 1.23 x 10", Exp [- 142,8 (kj mol™)/ RT] (6)

1.1.2 Mecanismo cinético de polimerizacéo

O processo inicia-se pela decomposicdo do iniciador para produzir os dois radicais
(R) (equacdo 1.1). Esses radicais reagem com mondmero (M) para formacdo de um

novo radical (M) e (equagéo 07).

PROCESSO DE INICIACAO

Iniciador i» 2 R« (Cisdo homolitica)
k.
R. + M —I> Ml . (7)

Sidicleia Bezerra Costa Silva 21



Onde: kg € kj séo valores da constante de dissociacédo e de iniciagéo, respectivamente.

Pode-se ilustrar o mecanismo de polimerizacéo radicalar do poli(metilmetacrilato)®,

PMMA, com um dos polimeros estudados neste trabalho, o0 qual encontra-se descrito a

sequir:
INICIACAO PMMA
(@] i O O
K" o ! o) 'o ﬂ o) K+_5i,,2K+ 6——!——0. = (R.>
S 'cl
CH; CHj
Ki Hy, |
Re | H§=m—ﬁ—o—cm — R—C—C—C—0—CH,
0 0
(M) (Mye)

A primeira etapa de propagacdo consiste na reacdo do radical monomérico (M;" )
com outro mondmero (M), crescendo a cadeia e formando a espécie (M), a qual ao ser
adicionada ao outro mondémero (M) forma a espécie (Mg), e assim sucessivamente,

como mostrado na Figura e nas equacdes (8-10) abaixo:

PROPAGACAO
M1‘+ M —L>k Mz' (8)
My + M —kP—> Mje (9)

k .
MX.+ M —L> M(X+l) (10)
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PROPAGACAO PMMA

ﬁH2 CHs
CH — Ho
Hy | PR T R—c—(lz—(ﬁ—o—CH3
R—C—C—C—0—CH = d
N g 3 % (|3 - CH, O
(|) HsCO—C—C—CHjs
CH, I °
<Mlo> (M) <M20>
CH2 CHs
CH; Il Hy |
Hy | C—CH; R—C—C—C—0—CH;
R—C—C—C—O0—CH; 4+ [ Ky I
| | O=(|: e HC O
CH, O
0 HsCO—C—C—CHj
HzCO—C—C—CHj3 | |
. CH OHC O

HaC—C—C—0—CH,
L]

) (w) (w9

CHj,
H, |
CHs R——C—C—C—0—CHj
H, | CH2 | |
R——C——C—C—0——CHj I ¢H O
| ” C—CHgsz
CH, O o | HyCO——C——C——CHs
OoO—==C D —
HgCO——C——C——CH, Cl) O CH, O
O CH, ﬁ (|:H HsC——C——C——0——CHj
3
HgC——C——C——0——CHjs CH,

L]
n

HaC——0——C——C——CHj
L]

o “ ]

<Mx ->

A etapa de terminagéo pode ocorrer principalmente por unido de macro-radicais ou

por desproporcionamento (Equacdes 11 e 12).

TERMINACAO
M, + M, ke o Mgesy) (Unido de Macro-radicais) (11)
M, + M, _de_> My + My (Desproporcionamento) (12)
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Onde k € kig S80 as constantes de velocidade das reaces.
TERMINACAO PMMA
Unido de macro-radicais

o (%)

R—CH,——C——C——0-CHj

CH;

R—CH,——C—C——0-CHj
Che O CH (|l

2
CHgo_C_C_CHg

O CH, O |
” O CH, O

CHg—/-T|-:c—o—CH3 /‘I\”

CHy——C——C——0—CH;
cHy |

CH,
n
n
CH3——O0——C——C—CHj
. CH3——O——C——C—CHjy
o K I °
— 0 |

CHz——C——C——0—CHjs3

CH,

CHz——O——C——C—CHj
oHa [
O CH, O
CHz——O0——C——C—CHjs |
|~ <M .> CHy——C——C-OCHj
O CH, O Y |
Il O CHy
CHy——C——C-OCHj ||
CH;—0—C—C-CH,—R
O CH,
” | CHg3
CH;—0—C—C-CH,—R

CH;
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DESPROPORCIONAMENTO

My
C|—||3 Pl C|'||3
R—CH,——C—C—0-CHj,3 R—CHz—C—|C|2—O-CH3
CH, O CH, O
CH3O—C—T—CH3 CH3o—ﬁ—<|:—cH3
O CH, ﬁ O CH, ﬁ
CH3—C|:—C—O—CH3 —T—C—O CHs
CH, CH,
n n
CH3——O——C——C—CHjs CH3——O——C——C—CH3
. I
o) Ky O H
0
° .| (0]

CH;——C——C——0—CHj
‘ CHy——C——C——0—CHj3

|
CH
CHz——O——C——C—CHjs
| CHz——O——C——C—CHs

O CH, O .
ﬂ_/“ O CH, O
Hz——C——C-OCH n\‘|—/||

CHy——C——C-OCHs
O CH,

H | O CH;
CH;—O0—C—C-CH,—/R ||
L CH|3 CHys—O—C—C-CH,—R

® My CHs

Assumindo que a taxa de dissociacdo do iniciador é muito lenta, comparada com a
adicdo do iniciador radical ao mondmero (devido a alta reatividade dos radicais livres),
e considerando o fato que dois iniciadores radicalares sdo formados a partir de cada

dissociacdo, a expressio para taxa de iniciacio, R; é:*°
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Onde (M) ¢é a concentracdo total de cadeias radicalares, [I] é a concentragdo molar do
iniciador e f é a eficiéncia deste, que é expressa pela fracdo de iniciadores radicais que
iniciam a polimerizacdo da cadeia pela fracdo de iniciadores que nao sdo consumidos

na reacdo. Entdo,

radicais que iniciam a cadeia polimérica

radicais formados a partir do iniciador

Para a taxa de terminacéo, a expressao é dada por:

R::ED£J:2KMAT
dt
O fator 2 considera que dois radicais sdo consumidos em qualquer reacdo de
terminacdo. Este valor da constante k; representa a soma de ki e kig. Como o valor da
taxa de terminagdo é muito maior do que a de inicia¢do, podemos assumir que logo apos
0 inicio da reacdo, ocorre a formacdo e a destruicdo de radicais em uma mesma taxa,

desde que a concentracao de radicais [M] permaneca constante. Assim R; =R;,

21k, [1]=2k [M -}

ou resolvendo para [M1] resulta,

fk, |1
M-|= d
M= T
A expressao de valor para propagacéo é
—d[M]
R, =— =k,M]M ]
substituindo a expresséo para [M], tem-se:
Rp:—ﬁM]:KJM i, 1
dt Kt
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Devido ao grande numero de moléculas de mondmeros por cadeias envolvidas na
etapa de propagacao e, considerando que a iniciagdo consome somente uma molécula
do monbémero, a taxa de polimerizacdo, de uma forma geral, é equivalente a taxa de

propagacao.

A taxa de polimerizacdo, portanto, é proporcional a concentracdo inicial do
monémero e a raiz quadrada da concentracdo do iniciador. Assim duplicando a

concentragdo do iniciador ocorre um aumento da taxa no fator de aproximadamente 1.4.

Este resultado foi confirmado, experimentalmente, por varias polimerizagdes por
radicais livres. Os valores das constantes de propagacédo e terminagdo, assim como as
energias de ativacdo correspondentes para varios monémeros comerciais importantes,

sdo apresentados na Tabela 01.

Tabela 01. Representa propagacao e término da taxa constante kj, e k; e a energia de

ativagdo.*”

. k E, (KJ/ kex 107 E¢

M T 0 P p
onomero (C) mols) mol.s) (Imol.s)  (KJ/mol)

Etileno 83 240 18.4 540 13
Metil acrilato 60 2090 29,7 9,5 22,2
Metil - 60 515 26.4 25,5 11,9
metacrilato
Estireno 60 176 26.6 72 8.0
Acetato de 2640 30,6 1168 21.9
vinil
Cloretode 11,000 16 2100 17.6
vinila
Tetrafluoroetile 40 2400 17.4 74 136

no
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1.1.3 Técnicas de Polimerizacdo Radicar *°

A polimerizacédo radicalar pode ser efetuada em massa, em suspenséo, em solugéo

ou em emulsdo. Essas técnicas possuem algumas vantagens e desvantagens como

mostradas na Tabela 02.

Tabela. 02. Técnica de polimerizagdo radicalar*®.

Métodos

Vantagens

Desvantagens

Bulk

Suspensdo

Solucéo

Emulsdo

Técnica simples, nenhum

contaminante é adicionado.

A reagdo dispersa calor, sua
viscosidade é baixa; o polimero
obtido na forma granular.

A reacdo dispersa calor; baixa
viscosidade; pode se utilizada como
solucdo.

A reacdo dispersa calor; viscosidade

Ndo dispersa calor, de dificil
controle, viscosidade elevada.

Ao lavar e secar ocorre aglomeragéo,
além de contaminacdo  pelo
estabilizante.

Custo alto do solvente; solvente
dificil de remover; possivel poluicdo
ambiental.

Contaminacdo pelo emulsificante e
outros produtos; lavagem e secagem

baixa; polimeros de alta massa molar. L .
necessaria para se obter o polimero.

1.2 Mecanismos de Formac&o das Particulas®

1.2.1 Polimeriza¢do em Emulséo

O modelo proposto por Harking para polimerizacdo em emulsdo pode ser
caracterizado por ocorrer em um meio heterogéneo, na maioria das vezes, composto por
agua como agente de dispersdo, além de monémero, emulsificante e iniciador.

O mondmero é uma substancia organica que apresenta solubilidade limitada na fase
aquosa, assim permanecendo no polimero formado. Desta forma, quando se misturam
agua e mondmero, o sistema se separa em duas fases.

Quando o sistema é agitado, a fase organica se encontra na forma de gotas dispersas
na fase aquosa continua. O emulsificante, normalmente, € uma molécula de surfactante,
utilizada para promover estabilidade na regido interfacial liquido-liquido (dgua-6leo).
Quando sdo adicionadas pequenas quantidades de emulsificante, este se encontra
disperso na fase aquosa e adsorvido as gotas de mondmero e/ ou particulas de polimero.
A partir de uma determinada concentracdo de emulsificante (concentragdo micelar

critica - CMC), que depende do tipo de emulsificante e da presenca de eletrolitos na fase
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aquosa, sdo formados agregados, denominados micelas, onde os grupos hidrofilicos se
orientam em direcdo a fase aquosa e 0s grupos hidrofébicos se dirigem para o interior.
Os mondmeros séo parcialmente absorvidos no interior das micelas. Normalmente, os

iniciadores utilizados séo sollveis na fase aquosa.

A partir do instante em que o radical é adicionado ao sistema, inicia-se a
decomposicdo e a geracdo de radicais a uma velocidade que depende de sua natureza
quimica e das condi¢cdes do meio. Os radicais livres gerados entram nas micelas para
formar as particulas poliméricas. Essas particulas crescem, absorvendo a quantidade de
mondmero necessaria para repor aquela consumida na reacao de propagacdo e mantém
constante a relacdo mondmero/polimero. Como o tamanho das particulas aumenta, a
adsorcdo de emulsificante na interface com a &gua prossegue. A Figura 1 mostra a

ilustragdo da polimerizagdo em emuls&o.

Figura 1. Uma representacéo esquematica do modelo de nucleacio de micelas®.

Na Figura 2 é apresentado um grafico que relaciona a percentagem de conversao dos
mondmeros com as etapas do processo de polimerizacdo®, onde sdo observados trés
intervalos (I, Il e 111) que se baseiam no namero de particulas N (que é a concentracao
de particula por litro), bem como na existéncia de gotas de mondmeros. A nucleacdo da
particula ocorre no intervalo I, com aumento da taxa de polimerizacdo. O nimero de

particulas também aumenta com o tempo. Até o final do intervalo | e no inicio do
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intervalo |1, todo ou quase todo tensoativo do sistema é absorvido na particula. Em
seguida a concentracao de tensoativo € mantida constante durante o intervalo Il e 111. O
intervalo | é geralmente o mais curto dos trés intervalos, sua duracdo varia de 2-15% de
conversdo. No intervalo Il, as particulas aumentam de tamanho quando as gotas

diminuem no sistema, parando de crescer quando as gotas de mondmeros desaparecem.

No intervalo 111, a concentragdo de monémero é baixa e 0 nimero de particulas fica
constante com a auséncia de mondémeros. Com isto, o processo tende a diminuir
rapidamente levando ao fim da polimerizacdo. Desta forma, essa taxa de polimerizacéo
observada no intervalo Il ndo pode ser mantida e comeca a diminuir durante o intervalo
I11. Por outro lado, a taxa de polimerizagdo pode ser rapidamente aumentada se forem
adicionados mais mondmeros. Isto ¢ atribuido a terminacdo bimolecular, que é reduzida
grandemente entre dois radicais poliméricos dentro duma particula muito viscosa, onde
a polimerizacdo acontece a uma temperatura abaixo da transicéo vitrea dessa solucéo de

mondmero polimero.?

Figura 2. Taxa de polimerizacdo em funcdo da conversdo do mondmero, dividido em

trés intervalos distintos. 3

A polimerizacdo em emulsdo tem vérias vantagens: facil controle da temperatura

pela agua, alta taxa de polimerizacdo, alto grau de conversdo e facil remocdo de
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mondmero residual através de vapor. Uma desvantagem é a dificuldade da remocéo

residual do surfactante, quando ha a necessidade do emprego do polimero puro.
1.2.2 Polimerizacdo na Auséncia de Surfactante

A presenca de surfactante é uma desvantagem para certas aplicacdes de emulséo de
polimeros, como as que envolvem instrumentos de calibracdo e determinacdo de
tamanho de poros. Uma grande vantagem da polimerizacdo livre de surfactante é a
producdo de materiais poliméricos com excelente resisténcia a 4gua e boa propriedade
adesiva. Entretanto, a auséncia de surfactante limita a floculagéo das particulas de latex,
reduzindo seu numero por unidade de volume de agua e aumentando o tamanho no
continuo processo de polimerizacdo. Além do mais, a intensa coagulacdo das particulas
forma sélidos que se prendem ao reator, provocando sério problema na agitacdo e no
produto final®.

Tauer’ e colaboradores estudaram a polimerizagdo em emulséo livre de surfactante
utilizando estireno e, como iniciador, o persulfato de potassio (KPS), ao que chamaram
de mecanismo de agregacdo nuclear (nucleagcdo homogénea acompanhada com o limite

de floculagéo), no qual o tamanho e a distribuicdo de particulas sdo controlados.

Outros estudos mostram a incorporacdo de pequenas quantidades de mondmeros
funcionais, tais como acido acrilico e metacrilato de metila com o objetivo de melhorar
a estabilidade coloidal®, devido a nucleacdo e o crescimento das particulas de latex
estarem relacionados com a tensdo interfacial da agua e do 6leo. Mostram, também, a
temperatura de polimerizacdo e a concentragdo do iniciador como parametros

predominantes no controle da distribuicdo da particula. *°

Chung e colaboradores observaram que a cinética do crescimento das particulas é
controlada durante o processo de polimerizacdo. Eles consideraram que um ou dois
radicais livres SO, participam na iniciagdo da polimerizagdo em que, no minimo um
desses radicais, esta ligado ao final da macromolécula. Eles ainda sugeriram que, por
causa da natureza hidrofilica, o radical oligomérico livre formado ndo penetra no
interior da particula de latex, mas permanece na superficie, com isso facilita a repulsao

entre as particulas, fornecendo sua estabilidade. ** Além do sulfato,'*®

varios tipos de
grupos sao estabilizadores das particulas tais como hidroxila e carbonila. Segundo

Matsumoto e Ochi, os radicais oligoméricos formados estdo de acordo com a etapa 1 de
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iniciagdo, havendo nela

varias possibilidades de iniciacdo na formacgdo da particula

(Figura 3).%?
Superficie Ativa de

0,8 MM = T >uperficie Al .
4 n Radical Livre Oligomérico
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Figura 3. Possivel mecanismo de formacdo e crescimento de estireno na auséncia de

surfactante.?
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De acordo com a Figura 3, temos as seguintes etapas:

(1) nessa primeira etapa de reacdo, a solubilidade do mondémero estireno (St) aumenta
(além de 10" moléculas/mL) com a adicdo de grupos polares de sulfato e diminui com o
crescimento do tamanho da cadeia. A cadeia continua a se propagar até tornar-se um
radical oligomérico livre insoltvel. Entretanto, a polimerizacao continua com o aumento
da cadeia polimérica por adicdo de monoémero. O oligbmero de cadeia curta e 0s
mondmeros poderdo, preferencialmente, ser incorporados a esses radicais oligoméricos
de cadeia longa e formar pequenas “nucleos”. Essas pequenas particulas, quando sao
coloides estaveis, podem se agregar e 0 processo ser repetido até formar particulas
maiores, as quais podem continuar a crescer até enquanto os radicais livres e
mondmeros estiverem disponiveis. De acordo com Fitch'® esse processo ocorre para
maioria dos mondémeros sollveis em &gua, como o metil metacrilato e é chamado de

“mecanismo homogéneo” de formacéo de particulas.

Fitch e Tsaus propuseram uma teoria baseada em nucleacdo homogénea, segundo a
qual as particulas de polimeros ndo sdo originadas pela nucleacdo de micelas, mas pela
precipitacdo de oligorradicais de grau de polimerizacdo critico (quando a cadeia atinge
um certo grau de polimerizacdo, sofre colapso e se agrega), formando particulas na fase
aquosa. Essas particulas primarias possuem baixa densidade superficial de carga e, por
isso, baixa repulsdo eletrostatica; conseqlientemente, essas particulas podem se agregar,
ja que sé@o coldides instaveis, e 0 processo de agregacdo continua até que elas tenham
atingido a estabilidade coloidal*!.

O crescimento das particulas nucleadas ocorre pela difusdo dos mondmeros dos
reservatorios (gotas de mondmeros). A nucleacdo, segundo essa teoria, termina quando
um numero suficiente de particulas de latex é formado, de maneira tal que seja capaz de
absorver todas as espécies oligoméricas e, preferencialmente, todas as particulas
precursoras primarias. Em outras palavras, de acordo com essa teoria, a nucleacéo
homogénea esta ligada a formacdo de uma molécula (hidrofilica e hidrofébica) com
propriedade semelhante as dos tensoativos e que apresentam um grau de polimerizacéo

critico, responsavel pela sua precipitacdo (Figura 3).
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1.3 Estabilidade coloidal *

O comportamento coloidal de uma dispersdo de particulas de latex esta diretamente
relacionado com as propriedades de superficie das particulas (Figura 4). Em relacdo a
polimerizacdo em emulsdo no meio aquoso, grupos polares podem estar presentes nas
superficies das particulas (devido ao iniciador) e emulsificantes podem estar adsorvidos

guimicamente ou fisicamente, bem como polimeros nédo i6nicos e polieletrdlitos.

Segundo a teoria DLVO, a estabilidade de particulas coloidais similares é governada
por dois tipos de forcas: forca atrativa de van de Waals e forca de repulsdo
eletrostatica.” Também sdo relatados na literatura desvios de comportamento na
estabilidade das particulas.> Por esta razdo, a repulsdo estérica, a hidratacdo da
superficie e a deplecdo passaram a ser reconhecidas como fatores importantes de

estabilidade coloidal.?*** Estes fatores seguem descritos abaixo:

= Atracéo por forcas de van der Waals: particulas coloidais tendem a ser unir, a
partir do momento em que a distancia entre elas se torna muito pequenas, da

ordem de grandeza de raio molecular;

» Repulsdo eletrostatica: em uma dispersdo coloidal as particulas apresentam
normalmente um potencial zeta diferente de zero, isto €, apresentam um excesso
de carga superficial positiva ou negativa, originando uma forcga repulsiva que
aumenta com a reduc¢éo da distancia de separacédo entre as particulas;

» Repulsdo estérica: ocorre quando as particulas em uma dispersdo tém em sua
superficie um polimero lipofilico. A medida que as particulas se aproximam
ocorre uma repulsao entre as cadeias poliméricas e, conseqlientemente, entre as
particulas. Quando os polimeros sdo polieletrolitos, a repulsdo se torna

extremamente efetiva, e é chamada de eletroestérica;

» Deplecdo: este é um mecanismo de estabilizacdo ou desestabilizacdo de
particulas coloidais causadas por polimeros que nao se adsorvem nas particulas.
Suas moléculas tendem a ficar sempre entre as particulas, inviabilizando a sua

aproximacao.
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Figura 4. Representacdo esquematica de forcas de estabilizacio.?
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1.4 Morfologia das Particulas de Latices

1.4.1. Preparacdo de Latex em Etapas

A primeira etapa consiste na preparacdo da semente de latex, que é normalmente
feita por batelada, polimerizagdo em emulsdo ou copolimerizacao.

Na segunda etapa, 0s monémeros, ou a mistura de monémeros, sdo polimerizados
na presenca de particulas de latex (semente). A semente € intumescida com mondmeros,
ocorrendo uma separacao de fases durante o processo de polimerizacao, resultando em
diferentes estruturas morfologicas (Figura 5)."* Em regra, quanto maior a
incompatibilidade entre os polimeros, maior sera o grau de separacdo de fases na
particula polimérica, essa medida é dada pela polaridade. Nota-se que, para polimeros
total ou parcialmente misciveis, ndo é garantida a obtencdo de particulas com
morfologias uniformes, porque a mesma depende de varios fatores, tais como
distribuicdo de radicais livres na particula ou modo de adi¢do do mondémero. E possivel
gue uma semente possa ser intumescida pelo segundo mondmero, polimerizando no

interior da particula ou formando uma casca em torno dela (nGcleo).

Figura 5. Possiveis morfologias de particulas de latex obtidas por polimerizacdo em
etapas. A morfologia C e C” s&o as mesmas.*

Sidicleia Bezerra Costa Silva 36



O mon6mero tende a precipitar no interior da particula, quando sua concentracdo na
segunda fase ¢ alta em comparacdo com a semente; quando essa concentracdo é baixa,
muitas vezes o polimero formado pelo segundo mondmero nao pode encapsular,

completamente, as particulas.

A temperatura de polimerizacdo pode afetar a mobilidade tanto do mondémero
quanto das cadeias poliméricas, além de afetar a taxa de separagdo dos polimeros, que
conseqlientemente ira contribuir na determinacdo da morfologia das particulas.
Alterando o tamanho da semente, a distribuicdo (monodispersas e polidispersas) e o
tempo de polimerizacdo podem obter diferentes morfologias, tais como carogo-casca ou
carogo-casca invertida, dumb-bell shaped ou estrutura occlude, conforme figura

anterior.

Os fatores termodindmicos determinam o equilibrio morfolégico do composto final
das particulas de latex, enquanto os fatores cinéticos determinam a facilidade com que

essa morfologia termodinamicamente favorecida pode ser alcangada *>*°.

Recentemente, Sundberg™ utilizou a abordagem de Torza e Mason*® para mostrar a
andlise termodindmica da morfologia de um sistema, que compreende um polimero
encapsulando uma gota de 6leo relativamente grande na faixa de micrometro. A analise
termodinamica revela que a tensao interfacial de cada fase é o fator chave que governa o
tipo de micro-capsula formada.

Dimonie e colaboradores'’ suportaram experimentalmente a hipétese de que, além
da viscosidade do local de polimerizacdo, relacionado com a mobilidade da cadeia, a
tensdo interfacial das fases poliméricas € um dos principais parametros para o controle
da morfologia em um sistema polimérico de latex.

A anélise termodinamica de Cheng e colaboradores'® é semelhante ao apresentado
por Sundberg e colaboradores®: um modelo matematico obtido para descrever as
alteracGes de energia livre correspondentes as diferentes morfologias dos compostos de
latex (particula) mostradas na Figura 4. O modelo é aplicado para verificar e prever a
morfologia final das particulas em tamanho submicrometro.

Para particulas de latex dispersas em uma fase aquosa continua, estas interfases
incluem a fase polimérica 1 - em agua, fase polimérica 2 - em &gua e fase polimérica 1 e
2, em agua.

A fase polimérica 2 é o polimero 2 (formado com resultado da polimerizagcdo do

monémero 2 na presenca do polimero 1) intumescido pelo seu préprio monémero. A
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distribuicdo entre os polimeros 1 e 2 sdo proporcionais as fracdes de volume de cada
polimero. A energia livre total muda para todos os tipos de configuracdo como

mostrado na Figura 5, e pode ser expressa como:

Onde Yj; ¢ a tensdo interfacial entre a fase i e j; Aij representa a area interfacial
correspondente; Y, é a tensdo interfacial na fase inicial (1) do polimero (particula de

semente do polimero 1 intumescido pelo monémero 2) dispersa na fase aquosa, e A, é a

area interfacial. Termodinamicamente, a morfologia preferida serd aquela com um

minimo de mudanca na energia livre interfacial. Essa abordagem é possivel se todas as

tens@es interfaciais das varias fases Y;,, (polimeros na fase 1 e agua), Y,,, (polimeros na
fase 2 e 4agua) e VY, (entre as duas fases poliméricas) puderem ser medidas

separadamente. Os calculos mostram que quando a tenséo interfacial entre Y,, € menor,

existe uma maior probabilidade de obter morfologia carogo/casca desejada (caso A na
Figura 5). Se a tensdo interfacial entre a semente e a 4gua for mais elevada do que a

tensdo entre a segunda fase polimerica e agua (Y, >> Y, ), ha possibilidade de
ocorrer a morfologia invertida do carogo/casca (caso A” na Figura 5), passando agora

Youw >> Y- Além disso, quando a tenséo entre o polimero 1 e 0 2 aumenta, isto é

quando Yy, (Y1, — You), 0 equilibrio das morfologias das particulas é alterada de
nucleo/casca para hemisfério (caso C ou C” na Figura 4) e, finalmente,

quando Yy, > (Vi + Y,u) . @ morfologia é alterada para particulas individuais (caso D

na Figura 5). 2%

1.5 Planejamento estatistico

Um dos problemas mais comuns, para quem faz experimentos, € determinar a
influéncia de uma ou mais variaveis sobre uma outra variavel de interesse. Em um
experimento, um certo nimero de fatores atua sobre o sistema em estudo e produz as
respostas. O sistema atua como uma funcdo (em principio desconhecida, sendo néo
precisariamos de experimentos), que opera sobre as variaveis de entrada (os fatores) e

produz como saida as respostas observadas. Em um planejamento de qualquer
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experimento, a primeira coisa que devemos fazer é decidir quais sdo os fatores e as
respostas de interesse. Os fatores, em geral, sdo as variaveis que o experimentador tem
de controlar, podendo ser eles qualitativos ou quantitativos. As vezes, em um
determinado experimento, sabemos que existem fatores que podem afetar as respostas,
mas que nao temos condicdes, ou ndo estamos interessados, em controlar.

As respostas sdo as variaveis de saida do sistema, nas quais estamos interessados
e que serdo - ou ndo - afetadas por modificacdes provocadas nos fatores. Também
podem ser qualitativas ou quantitativas.®®

Como foi observado na literatura, mudancas nas condicdes de sintese das
nanoparticulas alteram a morfologia e o tamanho das mesmas. Diferentes autores
apresentam condicGes variadas para sinteses de nanoparticulas monodispersas de
poli(metilmetacrilato), poliestireno e de particulas com morfologia carogo-casca. Os
fatores geralmente alterados séo a concentracdo de iniciador e de mondmero, tipo e
concentracdo de surfactante, a temperatura, a velocidade de agitacdo do sistema, e no
caso da sintese de particulas do tipo caroco-casca, 0 modo de adicdo do mondmero.
Diante do exposto, sugere-se, neste trabalho, um estudo quimiométrico por
planejamento fatorial, no intuito de avaliar quais fatores sdo mais significativos na
obtencdo de nanoparticulas monodispersas de latices de poliestireno e poli(metil
metacrilato). Com isto, serdo definidas as condicbes (tipo de polimero e niveis dos
fatores) que apresentarem nanoparticulas com menor dispersdo de tamanho e que serdo

utilizadas para obtengéo do caroco das nanoparticulas do tipo carogo-casca.

Para executar um planejamento fatorial € necessario especificar 0s niveis em que
cada fator deve ser estudado, isto €, os valores dos fatores (ou classes, nos casos
qualitativos) que serdo utilizados nos experimentos. Para fazer um planejamento fatorial
completo, devem-se realizar experimentos em todas as possiveis combinacdes dos
niveis dos fatores. Cada um desses experimentos, em que o sistema é submetido a um
conjunto de niveis definidos, € um ensaio experimental. Para estimar o erro
experimental é necessaria a realizacdo de ensaios repetidos ou de pontos centrais. Para
estudar o efeito de qualquer fator sobre uma dada resposta, precisamos fazé-lo variar de
nivel e observar o resultado que essa variacdo produz sobre a resposta. Neste estudo,
foram realizados planejamentos fatoriais 2°, totalizando onze ensaios, dos quais trés
ensaios do ponto central em cada planejamento, cujos fatores estudados foram a

temperatura, o fluxo e a velocidade de agitacao.
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Foram calculados efeitos que sdo classificados como efeitos principais e de
interac@o. Os principais sdo baseados nos fatores analisados e séo calculados somando-
se as respostas (considerando os sinais (-) e (+) dos niveis) e dividindo-se por metade do
namero de ensaios realizados. Quando o efeito de uma variavel depende do nivel de
outra, dizemos que as variaveis interagem e calcula-se o efeito de interacdo entre elas.
Em um planejamento fatorial 2° como existem trés fatores, o efeito da interagdo de dois
deles, em principio, depende do nivel do terceiro, estudando-se, também, a interacdo
123.%
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1.6 Filmes de latex

O processo de formacdo de filmes ocorre quando uma dispersdo de latex é

depositada em um substrato, deixando a &gua evaporar sobre condi¢cdes apropriadas.

25-26

Suas propriedades fisicas sdo semelhantes ou superiores as dos filmes obtidos pela

solucdo organica do mesmo polimero. O processo tradicional de formacdo dos filmes

sem pigmento tem ocorrido em trés estagios como demonstrado na Figura 6:

1° estagio: evaporagdo da maior parte da dgua do latex, com isso a concentracdo
do solido aumenta até que as particulas apresentem menor mobilidade e sejam
empacotadas em um ordenamento permitido pelo seu estado de disperséo;

2° estagio: a agua contida nos intersticios (entre as particulas esféricas) continua
evaporando. No fim desse processo, as particulas comecam a deformar em
poliedros sob acdo da forca capilar e da interfacial. Neste momento, as particulas
podem coalescer completamente ou ndo, em funcéo do equilibrio entre as forcas
gue promovem a coalescéncia e aquelas que as dificultam. Uma consequiéncia do
elevado grau de ordenamento das particulas é o fendmeno conhecido como
iridescéncia, que € observado apenas em materiais que possuem estruturas muito
regulares®. Este é um fendmeno 6tico causado pela interferéncia da luz difratada
por diferentes camadas no interior de um material ordenado, de forma que,
dependendo do angulo de observagdo, é possivel verificar diversas cores na
superficie do sélido.

3° estagio: ocorre a coalescéncia ou a fusdo por interdifusdo das cadeias
poliméricas das particulas adjacentes durante o envelhecimento (maturacdo). No
entanto, devido ao fato das particulas de latex, na maioria das vezes, estarem
rodeadas por uma camada hidrofilica ou moléculas ibnicas (tensoativos
adsorvidos), é coerente descrever o processo de formacéo de filme de latex em
quatro estagios;

4° estagio: as membranas das particulas (camada polimérica superficial) se
rompem, ocorrendo uma interdifusdo das cadeias poliméricas, resultando em um
filme continuo e homogéneo, opticamente claro, sem interface sélido-solido.
Essa transicdo entre os estagios 3° e 4° s6 podera ocorrer em uma temperatura
superior a temperatura de transi¢éo vitrea (Tgy) do polimero (temperatura minima

de formagéo de filme).
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Figura 6. Estagios observados durante a secagem e formacéo de filme de latex.

1.6.1 Ordenamento das Particulas®
1.6.1.1 Fase 1: Ordenamento das particulas

A taxa de evaporacdo da agua, no processo de secagem para a formacéo do filme de
latex, € proxima a taxa de evaporagdo da agua pura. Com esta evaporacdo ocorre um
aumento da concentracdo do latex, assim, a distancia entre as particulas diminui
continuamente e a estrutura de empacotamento das particulas evolui até que estas
entrem em contato. A estabilidade e a coagulacdo das particulas dependem da taxa de
evaporacao da agua e da natureza da forca de estabilizacdo da particula.

Essa ordem de dispersdo forma cristais coloidais com empacotamento cubico de
face centrada (CFC). Entdo, a eficacia do bom filme dependera do volume, do diametro
e da espessura envolvente (camada) que impede o contato direto entre as particulas; esse
impedimento é gerado por uma repulsdo eletrostatica, quando as superficies das
particulas tém cargas elétricas idénticas ou quando a metade das superficies €
ativamente idnica, ou ainda, quando o segmento do copolimero hidrofilico possui um
caroco hidrofébico resultando em uma repulsdo estérica.?®

Este tipo de comportamento € observado em latices obtidos por polimerizacao
iniciada por persulfato e estabilizados por cadeias com grupos terminais sulfatos, com
ou sem tensoativos anidnicos adsorvidos ou com grupos carboxilicos que neutralizam
parcialmente as particulas, desde que a forca média de dispersao seja baixa.

Por outro lado, estudos tém demonstrado que os latices que contém sais ou H,
residuos de iniciador ou agentes neutralizados, monémeros acidos hidrossollveis, acido

oligomérico ou excesso de tensoativo, resultam em latex com alta forga idnica. Com
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iss0, esses solutos terdo maior repulséo eletrostatica entre as particulas e o ordenamento
a longo alcance é perdido, resultando em um menor ordenamento das particulas e em
uma tendéncia de formar agregados fractais quando a agua € evaporada, levando a
percolagéo estrutural. Por fim, o filme se torna mais ou menos poroso. Geralmente, o

ordenamento € perturbado quando as particulas sdo polidispersas
1.6.1.2 Fase 2: Do ordenamento da particula

No final da primeira fase, as particulas estdo se tocando mutuamente sem que haja
deformacédo das mesmas. A &gua continua evaporando, mas com velocidade mais lenta.
O preenchimento dos espacos vazios do filme, s6 € possivel, se as particulas
deformarem e preencherem o volume anteriormente ocupado pela agua. Isto ocorre
quando o tempo de secagem € lento em comparagdo com o tempo de relaxacao do latex,
exigindo que o latex tenha T (temperatura de transi¢éo vitrea) baixa, perto de secagem,
ou gque a minima temperatura de formacdo do filme seja abaixo da minima de

secagem.”®?°

1.6.1.3. Fase 3: Coalescéncia %’

Coalescéncia significa fragmentacdo e deformacdo da membrana de separacdo da
particula de latex, permitindo que as particulas se unam por fusdo.” Em outras palavras,
a membrana hidrofilica se quebra e € expulsa dos intersticios, permitindo que o carogo
entre em contato e, possivelmente, ocorra a fusdo. Se a membrana néo se quebra, ndo ha
coalescéncia, mas apenas sinterizacdo das particulas.

Deve-se enfatizar que um excesso de surfactante pode estabilizar a camada de
surfactante adsorvida e, desta forma, prevenir ou retardar a fragmentacdo. Com isso, 0
processo de coalescéncia, durante a formacdo do filme de latex, refere-se ao processo

compreendido de deformacéo das particulas e da adesdo entre elas.

1.6.1.4.. Fase 4: Autoadesao, interdifusdo e amadurecimento

As propriedades dos filmes de latices, obtidos por evaporacdo da &gua, tais como a
resisténcia a tracdo e a permeabilidade, sdo aprimoradas durante a sua formacéo.
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1.7 Compostos de coordenagcao de fons Lantanideos

Por causa de algumas espécies como os fosforos, a luminescéncia é conhecida como
o fendmeno de emissdo de radiacdo eletromagnética na regido do visivel. A
luminescéncia pode ser induzida de varias maneiras: a fotoluminescéncia, obtida a partir
de absor¢édo de radiacdo eletromagnética (frequentemente UV); catodoluminescéncia, a
partir de um feixe de elétrons; eletroluminescéncia, a partir de corrente elétrica;
luminescéncia de raios-X, a partir de raios-X; quimiluminescéncia, a partir da energia
de uma reacao quimica.

Ao interagir com a radiacdo eletromagnética, os ions lantanideos sdo excitados, seja
via banda de transferéncia de carga ou bandas 4f" —4f"* 5d* com decaimentos ndo-
radiativos ao termo excitado da configuracdo 4f", diretamente pelo nivel 4f ou através
de transferéncia de energia por um ligante inorganico ou organico.

O interesse pela sintese de complexos formados a partir da coordenacdo de
moléculas organicas com ions lantanideos ou do encapsulamento destes em estruturas
supramoleculares vem aumentando, consideravelmente, pelo fato de que estes
compostos podem atuar como excelentes dispositivos moleculares conversores de luz
(DMCLs), absorvendo radiacdo no ultravioleta e emitindo no visivel (Figura 7). Suas
propriedades fotoluminescentes apresentam ampla aplicabilidade como marcadores
luminescentes,®>  mini-lasers,®  fésforos para  lampadas e  dispositivos

eletroluminescentes.
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Figura 7. Processo de absorcéo, transferéncia de energia e emissdo de luminescéncia,

que ocorre apds a excitacdo de um quelato de lantanideo.*?

No processo de conversdo de radiacdo ultravioleta em visivel, também chamado de
“efeito antena”, a energia é absorvida pelo ligante (antena) e transferida ao ion
lantanideo, que entdo emite luz em regido do visivel. A intensidade de luminescéncia
depende de diversos fatores, como a ressonancia entre os estados receptores (excitados
do ion) e doadores de energia (excitados do ligante), absorcdo por parte do ligante e
diminuicdo das taxas ndo-radiativas.** Deste modo torna-se possivel obter conversdo de
luz com alta eficiéncia das transi¢des f-f dos ions lantanideos e a baixa eficiéncia de
emissao por parte dos ligantes.

A emissdo de radiacdo pelo ion metélico corresponde & desativacdo do seu nivel
excitado (por exemplo, Dy e °D,4 para os fons Eu®* e Tb*, respectivamente) para o
estado fundamental do ion envolvido. A emissdo dos compostos de coordena¢do com
ions lantanideos é caracterizada por bandas estreitas, devido ao efeito de blindagem
oriundo das subcamadas 5s e 5p (totalmente preenchidas) sobre a subcamada 4f, sendo
esta Ultima responsavel pelo processo de emissao.

A luminescéncia dos ions lantanideos decorre de transi¢fes 4f-4f que séo proibidas
pela regra de Laporte (mecanismo de dipolo elétrico), porém é relaxada em complexos

sem centro de inversdo, pois neste caso a paridade néo é bem definida. *> O relaxamento
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das regras de selecdo gera transi¢cbes do tipo dipolo elétrico forcado. Para essas
transices, a intensidade depende do ambiente quimico em que o ion encontra-se, sendo
algumas delas chamadas de hipersensiveis. *°

No caso do fon Eu®" cuja configuracdo é [Xe]4f°, os estados excitados em ordem
crescente de energia s&0 °Dg (~17000 cm™), °D; (~19000 cm™), °D, (~21000 cm™), °Ds
(~24000 cm™), °Lg (~25000 cm™) e °D, (~27000 cm™).*” A luminescéncia é observada
na regido do vermelho devido as transicdes do estado excitado de menor energia °Dg a0s
multipletos F;, sendo a °Dy — 'F, considerada a transicao hipersensivel.

No fon térbio, cuja configuracdo é [Xe]4f®, os estados excitados sdo °Ds (~ 21000
cm™) e °D; (~ 26000 cm™). A transicdo responséavel pela emissdo na regifo do verde
parte do nivel excitado °D, para o estado fundamental ‘Fs. Todas as transicdes que
partem do °D, s&0, geralmente, observadas e a de maior intensidade é a °D, — 'Fs sendo
as 'Foe 'F1 de baixa intensidade. Assim, como no caso do fon eurépio, o térbio também

apresenta transicdes sensiveis ao ambiente quimico, especialmente para as >Ds — "Fe 4.
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OBJETIVOS

2 OBJETIVOS

» Estudar as condicbes de sintese de nanoparticulas de poliestireno e
poli(metilmetacrilato), utilizando planejamento fatorial,

» Estudar o efeito das condicGes de sintese na distribuicdo de tamanho e
rendimento de reacdo para latex de poliestireno e poli(metilmetacrilato);

= Estudar a sintese de particulas com estrutura do tipo carogo- casca contendo

complexos de lantanideos.
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PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentados os métodos de sintese das particulas de PMMA e
PS individuais; as sinteses de particulas com morfologia carogo-casca; a sintese dos

complexos de lantanideos, bem como a incorporacao destes nas nanoparticulas.

3.1 SINTESE DOS LATICES

3.1.1 Reagentes utilizados
3.1.1.1 Agua

A agua utilizada na preparagdo do latex foi destilada, deionizada e purificada em um
aparelho Milli-Q. A condutividade final foi determinada com condutivimetro micromal
B330, & temperatura de 25°C.

3.1.1.2 Mondmero e iniciador

Na preparacao dos latices foram utilizados os mondmeros estireno (Fluka 99%) e
metil metacrilato (Aldrich 99%) - Figura 8. O iniciador do processo de polimerizacao

utilizado foi o Persulfato de potassio, procedéncia Quimica Moura.

HC:CH2 ”
Cli—CH3 ﬁ ﬁ
OZ? K* 0—S—0—0—s—0 K*
[ T
CHy

Figura 8. Formula estrutural dos monémeros e iniciador utilizado na sintese dos latices.

3.1.1.3 Membrana de dialise

Membrana de dialise que retém particulas maiores que 12000 Dalton (D6066-25
EA).
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3.2SINTESE E PURIFICAQAO DE LATEX DE PS E PMMA NA AUSENCIA
DE SURFACTANTE

Os latices foram preparados atraves da técnica de polimerizacdo em emulséo,
segundo procedimento ja descrito na literatura. A polimerizagdo foi conduzida em um
sistema do tipo mostrado na Figura 9, composto de um vaso de polimerizacéo (reator)
de 500 mL, equipado com o condensador, termdmetro, agitador mecanico e fluxo de gas
N,. A temperatura do reator foi controlada através de um banho-maria acoplado com um
termostato.

/Condensador
Agitador Mecanico \

Fluxo de Nitrogénio
Termometro =

v

Haste de teflon

a

Reator

Figura 9. Equipamento utilizado nas sinteses dos latices.

As nanoparticulas de PS e PMMA foram obtidas pela polimerizacdo em emulséo,
iniciada com persulfato de potassio nas quantidades pré-estabelecidas (Tabela 3).
Inicialmente, foram pesados 0 mondmero e a dgua, 0s quais foram adicionados ao reator
sob agitacdo mecanica nas condi¢cOes descritas no planejamento fatorial (3.2.2). Quando
a temperatura foi atingida de acordo com o planejamento fatorial, adicionou-se o

persulfato de potassio dissolvido em 10 mL de agua.
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A Tabela 03 mostra as quantidades necessarias para sintetizar particulas de PMMA

e PS de acordo com Lee.*

Tabela 03. Preparacdo do latex (semente).

Reagente PMMA PS
Metil metacrilato (g) 120 -
Estireno (g) - 220
K2S,05 (9) 0,866 3
Agua (g) 1.100 1.500
Tempo de sintese 1h 5h

As condicBes de sintese foram de acordo com o planejamento fatorial descrito no
item 3.2.2 para PMMA e PS.

3.2.1 Purificagéo do latex

Os latices foram filtrados através de uma peneira de aco inox (75 mm/um) para a
remocao de coagulo. O teor do coagulo nédo foi significativo em todas as amostras. Para
a remoc¢do do excesso de monémeros ndo polimerizados e iniciador, os latices foram
dialisados no periodo de um més, usando sacos de membrana de celulose. Em cada vez,
foi usado volume de &gua superior a 12 vezes o volume do latex contido no interior do

saco de dialise, com a substituicdo diaria da agua.

3.2.2 Planejamentos Fatoriais 2° (PS e PMMA)

Foram realizados planejamentos fatoriais 2° (Tabelas 04 e 05), totalizando onze
ensaios, incluindo trés ensaios do ponto central em cada planejamento, cujos fatores

estudados foram a temperatura, o fluxo e a velocidade de agitago.

Tabela 04. Planejamento fatorial 2°

Niveis Velocidade rpm (1) Fluxo N, L.min™ (2) Temperatura °C (3)
- 275+15 1 70
+ 405+15 2 80

Ponto central (0): temperatura 75°C, fluxo 1,5 L.min™ e velocidade 345+15 rpm.
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Tabela 05. Condicdes e ensaio do planejamento fatorial 2°

Amostras Temperaturas °C (3) Fluxos N, L.min* (2) Velocidades rpm (1)
1 + + +
2 + + -
3 + - +
4 + - -
5 - + +
6 - + -
7 - - +
8 - - -
Ponto central Temperatura °C (3) Fluxo N, I.min™ (2) Velocidade rpm (1)
9 75 15 345115
10 - - -
11 - - -

Além disso, foram escolhidos dois tempos para cada polimero com o objetivo de

obter particula monodispersa com dispersao de didmetro de 10%: para PMMA, 1 hora e

1 hora e 30 minutos; para PS, 5 e 6 horas.

3.2.3 Sintese de latex em duas etapas: com caroco de PMMA e casca de PS ou carogo

de PS e casca de PMMA.

A sintese das particulas com morfologia foi realizada pelo método de polimerizacéo

em emulsdo, em dois estdgios. A Tabela 06 mostra as estequiometrias utilizadas em

cada sintese. As condic¢Bes usadas foram as mesmas do planejamento fatorial utilizado

na sintese das nanoparticulas de PMMA e PS.

Tabela 06. Sintese em duas etapas de casca de PS e caroco de PMMA ou vice-versa.

Reagente Caroco de latex Caroco de latex
PMMA e casca PS PS e casca PMMA
Semente de latex em emulséo 5009 de PMMA 385g de PS
Estireno 98,369 -
Metil metacrilato - 49,18g
K5S,0g 0,59 O,5g
Agua(g) 150g 240q
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3.2.4 Sinteses dos complexos de ions lantanideos.
3.2.4.1 Reagentes e Solventes Utilizados

Os reagentes e solventes utilizados na sintese dos compostos de coordenagdo de
lantanideos sdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Reagentes e solventes utilizados nas sinteses dos complexos.

Reagente/solventes Procedéncia
Etanol PA Vetec
Hidroxido de sodio PA Merck
Oxido de eurépio 99% Fluka
Oxido de térbio 99% Aldrich
1,10’-fenantrolina monohidratada 98% (fen) Aldrich
4,4, 4-trifluro-1-fenil-1,3-butadiona 99% (btfa) Aldrich

3.2.4.2 Obtencdo do Cloreto de Eurdpio

Para obtencdo do cloreto de eurdpio, 1g do 6xido de eurdpio (Eu,03) foi dissolvido
em HCI concentrado e mantido sob agitacdo até que a solucdo ficasse incolor. A dgua
deionizada foi adicionada até completar o volume de aproximadamente 10 mL e a
solucdo foi mantida sob agitacdo e aquecimento até a secura. Esse procedimento de
diluicdo e secagem foi repetido varias vezes, até que a solugdo resultante apresentasse
pH em torno de 5,5-6,0.

3.2.4.3 Obtencdo do Cloreto de Térbio

Para obtencédo do cloreto de térbio, 1g do 6xido de térbio (Th,03) foi dissolvido em
HCI concentrado, adicionando lentamente perdxido de hidrogénio (H,0,) e mantido sob
agitacdo até que a solucdo ficasse incolor. A agua deionizada foi adicionada até
completar o volume de aproximadamente 10 mL. A solucdo foi mantida sob agitacéo e
aquecimento até a secura. Esse procedimento de diluicdo e secagem foi repetido vérias
vezes, até que a solucdo resultante apresentasse pH = 5,0. A reacdo de obtencédo do sal

de lantanideo esta mostrada abaixo.

A
LN, 0, ,, +6HCl,,, —2LnCl,.XH,0

3(s) (aq)
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3.2.4.4 Sintese dos Complexos

Para sintese dos complexos com o ligante btfa de formula geral [Ln(Btfa);(H,0)],
foi utilizado uma massa equivalente a 1,5 mmol do ligante, dissolvido em etanol, e 0,5
mmol do LnCl3.6H,0. A mistura foi agitada por 30 minutos em baldo de duas bocas.
Em seguida, uma solucéo etandlica de hidréxido de sodio (NaOH) foi adicionada, gota a
gota, até atingir pH 5,0. A sintese prosseguiu sob refluxo (78 °C) por 4 horas (Figura
10).

Apbs o tempo reacional, foi adicionado 0,5mmol de fenantrolina (fen), para retirada
das moléculas de agua presentes na primeira esfera de coordenacdo do ion. A sintese
continuou por mais 4 horas sob refluxo a mesma temperatura. Todos os sélidos obtidos

foram lavados com agua para remover o excesso de LnCls e secos sob vacuo.

Solugéo do ligante

Glicerina

Figura 10. Sistema de refluxo utilizado na sintese dos complexos

3.3. Incorporac6es de Complexos de Lantanideos nos polimeros

Os complexos [Eu(btfa)sfen.3(H.0,], [Eu(btfa)s.4(H,O)] e Th(btfa)sfen.2(H,0) e a
mistura dos complexos foram dissolvidos no mondmero metil-metacrilato. O complexo
[Ln(12-coroa-4)(fen),]Cl; (cedido pelo grupo do BSTR) foi dissolvido em uma mistura
de 2mL metanol e 3mL de etanol.

A mistura do complexo com o monémero foi colocada no reator contendo agua no
inicio da reacdo. A aparelhagem utilizada é a mesma. As condi¢des de sintese seguem

idénticas as descritas na secdo 3.2.1 para 0 carogo e para casca seguem o item 3.2.2.
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Para a formacdo de casca de PMMA em semente de PS, 100ul de hidréxido de
amonio PA foram adicionados. A adicdo de iniciador s6 é realizada ap0s o sistema
atingir a temperatura que sera utilizada na reacdo. A incorporacdo dos complexos tanto
nas sementes quanto para a formagéo das cascas foram realizadas somente nas amostras

que apresentaram as distribuicdes de tamanho de particulas mais estreitas.

3.3.1 CondicbGes de sintese das particulas de PMMA e PS com complexos de

lantanideos.

A tabela 08 mostra as condicgdes de sintese, as quantidades e tipos de complexos
incorporados no caroco de PMMA. Na sintese das particulas de poliestireno s6 foi
possivel incorporar um complexo, o [Tb(12-coroa-4)(fen),]Cls.

As particulas de poli(metilmetracrilato) incorporadas com complexo foram
usadas como caroc¢os e, em seguida, foram recobertas com PS. Foi utilizado também um
caroco de PS recoberto com uma casca de PMMA incorporada com os complexos
[Eu(btfa)s(fen)] e [Th(btfa)s(fen)].
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Tabela 08. Nomenclatura usada nos resultados e discussfes. Condicdes de sintese.

Sistemas Nomenclatura Complexo Latex Mondmero
EU3-S Complexo [Eu(btfex_)3,2H20] no btfa
estado solido
i Complexo [Eu(btfa)s.2(H,0)] em -3 1
Eu3-SE solugio etandlica 1,8x10™ mol.l
PMMA-Eu3 Particula de PMMA com 26m 29,45¢
[Eu(btfa); 4(H.0) g (MMA)
. 100g
Particula de PMMA com
PMMA-Eu3/PS [Eu(btfa)s 4(H,0)] casca de PS Eubtfa- | 19,671g (St)
PMMA
EUE-S Complexo [Eu(b:[fg)g(fen)] no
estado solido
i Complexo [Eu(btfa)s(fen)] em -3 1
EuF-SE solucio etandlica 1.8x10™ mol.l
Particula de PMMA +
PMMA-EUF [Eu(btfa)s(fen)] 76mg
. 100g
Particula de PMMA +
PMMA-EUF/PS [Eu(Btfa)s(fen)] com casca de PS EubtfaF | 19,671g (St)
-PMMA
Carogo PS e casca PMMA com
PS/PMMA-EUF [Eu(btfa)s(fen)] 17,5 51gPS | 6,5(MMA)
. 28,7mg dissolvido
PS- LnCF Pf‘[tr:‘(’f'z?cd;gi ;) ((fJeOnTF]"CEIXO em 2mL de met. e 14,779(SY)
2~ 3mL de etanol
i Complexo [Ln(12-coroa-
LnCF-S 4)(fen),]Cl; no estado so6lido
Th(btfa)F-S Complexo Tb(b:[fg)s(fen) no
estado solido
i Complexo Th(btfa)s(fen) em 3 a1
Th(btfa)F-SE solugdo etandlica 1,8x10™ mol.l
Particula de PMMA + 29,45¢
PMMA —Th(btfa)F Th(btfa)s(fen) 71,6 mg MMA
Carogo de PS recoberto com a
P.%'?g{%ﬁ casca de PMMA contendo 22mg 51gPS | 6,5 (MMA)
Th(btfa)s(fen).
Caroco de PS recoberto com a
PS/IPMMA- casca de PMMA com 19,0mg Th e 5,0
Ln(btfa)F Ln(btfa)s(fen), onde Ln = Eu(ll) mg Eu S1gPS | 6,59 (MMA)

e Th(lll).

SE: Solucdo etandlica; PS: poliestireno; PMMA: poli(metilmetacrilato); Eu(btfa);.2H,O = Eu3;
Eu(btfa)s.fen = Eu3f; St= estireno.
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3.3.2 Formagcéo do filme

O latex de PMMA incorporado com EuF e o latex de PMMA incorporado com Eu3
foram gotejados em uma lamina de microscépio e na placa de petri. O sistema foi seco

a temperatura de 25°C e umidade relativa (40%) por 7 dias.
3.3.3 Rendimento dos ensaios

Foi calculada a massa tedrica de latex e, entdo, calculado o rendimento com a massa de

latex seco obtida apds a sintese, de acordo com equacéo:

m._...
R = préatica %100
m

tedrica

3.4. Caracterizagao

Os complexos obtidos foram caracterizados por analise elementar, espectroscopia de
emissdo e excitagdo. As particulas de latex foram caracterizadas por microscopia
eletrobnica de varredura, infravermelho, e espectroscopia de emissdo e excitacdo e

reflectancias.
3.4.1. Microscopia eletronica de varredura

A morfologia das particulas de latex foi analisada por microscopia eletronica de
varredura, usando 0s microscopios eletronicos de varredura JEOL JSM-5900 do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco. As imagens foram
adquiridas no modo de elétrons secundarios (SEI) a partir de aliquotas das dispersdes do
latex depositadas sobre um porta-amostra. As metalizacdes (sputtering) foram
realizadas sob véacuo, em atmosfera de argdnio, a 45 mA de corrente, 10™ torr de
pressao por um tempo de 70 s. Nestas condicdes, é depositada sob a amostra, uma fina
camada de ouro (cerca de 20 nm). O equipamento utilizado foi Bal-Tec modelo SCD
050 Sputter Coater, no Laboratério de Microscopia, do Departamento de Fisica da
UFPE. Utilizando a imagem de microscopia eletronica de varredura foram medidos os
tamanhos médios das particulas através do programa Image-Pro-plus.

3.4.2 Espectroscopia de absorcéo na regiéo do Infravermelho

Os espectros vibracionais dos complexos incorporados nos lateces secos foram
obtidos na regido de 4000 a 400 cm™, utilizando-se a técnica de pastilha de KBr. O
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equipamento usado foi um espectrofotdmetro com transformacéo de Fourrier da Bruker
modelo IF66. As medidas foram realizadas na central analitica do Departamento de
Quimica Fundamental (DQF-UFPE).

3.4.3 Espectroscopia de emissao

Os espectros de emissdo e excitacdo foram obtidos no Laboratério de
Espectroscopia de Terras Raras, do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.
Os espectros de emissdo dos complexos de térbio e de eurdpio, e os espectros de
excitacdo foram registrados utilizando o equipamento 1SS K2 Multifrequency Phase
Fluorometer com fenda 2 mm .

Os espectros foram obtidos para os complexos Eu(l1l) e Tb(ll1) na forma sélida, em

solucdo etanolica e incorporados nas particulas de latices a temperatura ambiente.

3.4.4 Espectroscopia de absor¢do no UV - Visivel

As medidas foram realizadas em modo reflectancia, com as amostras EuBtfa-
PMMA e EubtfaF-PMMA em laminas de microscépio, no aparelho espectrofotémetro
UV-Vis- NIR modelo (Cary SE) série EL.96083030.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. PLANEJAMENTOS FATORIAIS

Serdo apresentados os resultados que mostram o estudo das condi¢fes de sintese de
ltices de poliestireno e poli(metilmetacrilato) por planejamentos fatoriais 23 (sendo 8
ensaios mais um ponto central, realizado em triplicata para cada planejamento) de
acordo com o item 3.2.2.

Os latices obtidos foram produzidos por sinteses em dois tempos (5 e 6 horas para o
PS e 1 hora e 1,5 hora para 0o PMMA\) e os fatores estudados, a temperatura, o fluxo de
nitrogénio e a velocidade de agitacao do sistema.

As respostas foram avaliadas quanto aos diametros médios das particulas de latices
formadas e seus respectivos desvios padrao e dispersdao do didmetro (%) com o objetivo
de obter particulas monodispersas de dispersdo de 10%.

As particulas foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
onde para cada experimento dos planejamentos fatoriais foram medidos os diametros
médios, desvio padrdo, rendimento e dispersdo do diametro (%); o programa utilizado,
Image Pro-plus para determinar os didmetros das particulas (em torno de 300-4000

particulas em cada ensaio).
4.1.1. Sintese do Léatex de Poliestireno — 5 horas
A Figura 11 mostra a morfologia esférica das nanoparticulas de poliestireno

sintetizadas em 5 horas, cujas condi¢cdes de sintese foram: temperatura de 80°C (+),
fluxo de N, de 1,0 1.min™ () e velocidade de 405+15 rpm (+).

Figura 11. Imagens de microscopia eletronica de varredura (esquerda), medidas dos

diametros das particulas utilizando o software de tratamento de imagem.
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As particulas apresentam forma esférica com larga faixa de distribui¢do de didametro.

O histograma (Figura 12) mostra a distribuicdo do diametro médio das particulas.
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(9,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Diametro (um)
Figura 12. Histograma dos diametros das particulas: sintese do poliestireno na condigdo

3a (tempo reacional de 5 h).

A Tabela 09 mostra os didmetros médios, desvios padrdes, rendimentos e dispersdes
dos diametros (%) dos ensaios com poliestireno com tempo reacional de 5 horas. Como

observado na Tabela 09 o ensaio que teve maior rendimento de sintese foi 0 ensaio 2a.

Tabela 09. Diametros médios, desvios padrées, rendimentos e dispersdes dos didmetros

(%) dos ensaios com poliestireno com tempo reacional de 5 horas.

Amostra T/°C No/Lmin®  v/rpm D/nm DP/nm DD% R %

la + + + 392,32 161,64 41,20 33,23
2a + + - 540,51 91,91 17,00 93,45
3a + - + 480,76 134,8 28,04 66,01
4a + - - 516,77 124,86 24,16 32,02
5a - + + 716,73 150,75 21,03 12,63
6a - + - 197,48 114,82 58,14 10,17
Ta - - + 280,03 219,54 78,40 12,10
8a - - - 526,39 124,31 23,62 9,14
9a 0 0 0 472,52 160,25 3391 18,25
10a 0 0 0 476,73 174,26 36,55 19,52
1la 0 0 0 473,54 144,98 30,62 22,09

T=temperatura (3); N,=fluxo (2); V=velocidade (1); D=diametro; DP=desvio padr&o; DD%= dispersdo do diametro; R=
rendimento; T(-)=70°C e T=(+) = 80°C; F(-) =1.0 N L.min™e F(+) = 2.0 Nz L. min; V (-) = 285+15rpm e V(+) =405+15rpm.
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