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palavras-chave

resumo

nanocomp@ésitos, polimeros, nanoparticulas, polimeriza¢do, miniemulsao,
ATRP, RAFT, propriedades épticas.

O principal objectivo desta tese foi investigar diversas estratégias de sintese
de nanocompositos de matriz polimérica. A funcionalidade destes
nanomateriais consiste no enorme potencial que apresentam para aplicagdes
tecnologicas, tais como em optolectrénica ou em biomedicina.

No primeiro capitulo apresenta-se uma revisédo bibliogréafica, onde sédo
realgados os principais tépicos discutidos ao longo da tese. Apresentam-se
inicialmente algumas consideragdes sobre a utilizagdo de nanoparticulas
inorganicas como cargas. Em seguida, descrevem-se aplicacdes possiveis dos
nanocompésitos de matriz polimérica, que ilustram o enorme impacto
tecnologico destes nanomateriais. Sdo ainda abordadas metodologias de
modificagdo da superficie dos componentes inorgénicos, e a revisao é
concluida com uma breve descricédo das estratégias de sintese de
nanocompdsitos. Neste tépico é dado especial destaque para os mecanismos
de polimerizagéao radicalar controlada/viva (CRP/LRP) em meio aquoso, € a
partir de superficies inorganicas.

No segundo capitulo, apresentam-se os resultados obtidos com
nanocomp@ésitos do tipo Bi,S3/SiO,/poli(estireno). As nanofibras de Bi,S;
previamente recobertas com SiO,, foram modificadas com MPS. Na
preparacao destes nanocompositos, utilizaram-se duas técnicas de
polimerizagao in situ em meio aquoso: emulsédo e suspenséo. A escolha da
técnica de polimerizacao foi efectuada, considerando o tipo e dimenséao das
cargas inorganicas e a morfologia pretendida para as particulas do compésito,
de forma a obter nanomateriais homogéneos. Os resultados obtidos
mostraram que, o tipo de morfologia obtida no nanocompésito, € influenciada
por varios factores envolvidos na sua sintese nomeadamente, pela técnica de
polimerizacao e pela modificacdo da superficie das nanoparticulas inorganicas.

No terceiro capitulo, é apresentado um estudo sobre as caracteristicas das
superficies presentes em nanocompdsitos de SiOy/poli(estireno), ao longo do
processo de sintese. Os resultados permitiram evidenciar a importancia das
interaccdes entre o polimero e as nanoparticulas, na morfologia e
caracteristicas destes nanocompdsitos poliméricos, preparados por
polimerizagéo in situ em emulsao. Investigou-se ainda a influéncia da utilizacao
do MPS em polimerizagéo radicalar em meio aquoso.
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Este estudo foi efectuado através da medicado de angulos de contacto, areas
de superficie e porosidade dos materiais, nas varias fases do processo de
sintese dos nanocompésitos de SiO,/poli(estireno).

No quarto capitulo apresentam-se resultados obtidos com nanocompdsitos de
QDs/ polimero, preparados por polimerizagdo radicalar in situ em miniemuls&o.
Descreve-se em primeiro, a utilizacdo do mecanismo de polimerizagéo
radicalar convencional, para preparar nanocompoésitos de poli(estireno) e
poli(acrilato de butilo), na presenca de QDs de CdS e CdSe. As propriedades
Opticas destes nanocompdésitos foram investigadas através de absorgéo no
visivel e PL. Os nanocompositos preparados apresentam efeitos de
confinamento quantico, conferidos pela presenca dos QDs.

No quinto capitulo, foram utilizados dois mecanismos de polimerizagéo radical
controlada (CRP/LRP) para preparar o mesmo tipo de nanocompésitos: ATRP
e RAFT. Nestes casos, a polimerizagao foi efectuada a partir da superficie dos
QDs, e obteve-se maior controlo sobre as caracteristicas das matrizes

poliméricas (M . e PDI).

Nesta dissertacdo estabeleceram-se novos caminhos para a compreensao e
optimizagao dos mecanismos de formacao de materiais hibridos, bem como
das interacgbes que ocorrem ao nivel das interfaces de natureza
inorg&nica/orgénica. As propriedades destes nanomateriais permitem antecipar
futuras aplicagbes em diversas areas tecnolégicas.
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The aim of this thesis was to investigate different synthetic strategies for the
preparation of polymer based nanocomposites. The functionality of these
nanomaterials relies on their enormous potential for technological applications,
such as in optoelectronics or biomedicine.

The first chapter consists in a literature review focused on the aim topics
discussed in the thesis. The first considerations regard the use of inorganic
nanoparticles as fillers. Next, some of the possible applications for
nanocomposites are described, evidencing the large impact of these
nanomaterials in different technological fields.

A brief review of the methods currently used to modify the inorganic materials
surface is also presented. The review is concluded with a description of the
methods most commonly used to prepare nanocomposites, with special
attention to controlled/living radical polymerization (CRP/LRP) mechanisms on
aqueous media, and from inorganic surfaces.

In the second chapter the preparation and characterization of
Bi»Sa/SiO,/poly(styrene) nanocomposites is presented. The Bi,S; nanofibers
were previously covered with SiO,, and modified with a silane coupling agent,
(MPS). Two different in situ polymerization techniques were used in the
preparation of these hanocomposites: emulsion and suspension. The
polymerization technique was tuned in order to obtain homogeneous
nanocomposites, based on the type and dimensions of the fillers and on the
target morphology for the final particles. The results have shown that the
morphology observed for the final nanocomposites is strongly influenced by
several parameters concerning the synthetic procedure, namely the
polymerization technique used and the modification carried out on the inorganic
fillers surface.

The third chapter, is devoted to study of the characteristics of the different
surfaces present in SiO./poly(styrene) nanocomposites, along the synthesis
process. The results substantiate the importance of the interactions between
polymers and fillers, in the morphology and characteristics of these
nanocomposites, when prepared by in situ emulsion polymerization.

The influence of the use of the silane coupling agent MPS in aqueous media on
the final properties of the nanocomposites was also investigated.



These studies were carried out by measuring contact angles, specific surface
areas, and the porosity of the materials, throughout the synthesis of the
SiO./poly(styrene) nanocomposites.

The fourth chapter is concerned with the synthesis and characterization of
QDs/Polymer nanocomposites prepared via in situ miniemulsion
polymerization. In the first part, conventional radical polymerization was used to
prepare poly(styrene) and poly(butyl acrylate) nanocomposites in the presence
of CdS and CdSe QDs. The optical properties of the nanocomposites were
evaluated by Visible absorption and PL. Quantum confinement effects were
assigned to the nanocomposites due to the presence of the QDs.

In the fifth chapter, two controlled/living radical polymerization (CRP/LRP)
mechanisms: ATRP and RAFT, were investigated to prepare QDs/Polymer
nanocomposites. In this case, the polymerization was carried out directly from
the surface of the QDs, and a higher control over the polymer characteristics

(M . and PDI) was obtained.

In this thesis, new routes have been opened to the understanding and
optimization of the mechanisms of nanocomposites formation, as well as the
nature of the interactions between inorganic/organic interfaces. These
nanomaterials evidence exhibit unique properties that allow anticipating
potential technologic applications.
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Capitulo I: Introdugdo geral

[. Introducao geral

O desenvolvimento de novos materiais nanoestruturados tem sido nas ultimas décadas, um
tépico muito activo e estimulante no dominio da Ciéncia e Engenharia de Materiais. Os
conhecimentos fundamentais adquiridos sobre os nanomateriais per si, 0 desenvolvimento e
optimizacao de novos métodos de sintese, e a disponibilidade de técnicas de caracterizacao
e processamento avangadas, colocaram a disposi¢ao dos investigadores novas ferramentas,

que permitem o controlo estrutural dos materiais a escala nanométrica.

Dentro da drea dos nanomateriais, os nanocompdsitos hibridos destacam-se entre os mais
promissores desta ‘“nanoEra” emergente. Os nanocompdsitos vao muito além do
desempenho dos compdsitos convencionais, abrindo caminhos para novas propriedades e
aplicagdes. Estas propriedades resultam das contribui¢cdes individuais de cada componente,
e também das interac¢des sinergéticas entre os componentes que interagem quase ao nivel

molecular.

De entre os vérios tipos de nanocompdsitos existentes (organico-organico, inorganico-
orgadnico e inorganico-inorganico), destacam-se nesta tese os que sdo constituidos por
nanoparticulas inorganicas e polimeros orginicos, e serdo aqui referidos como

nanocompdositos de matriz polimérica, ou nanocompdsitos hibridos.

Apresenta-se em seguida uma revisao dos desenvolvimentos recentes nesta area. Serdo aqui
abordados assuntos de caricter geral, fundamentais para a discuss@do ao longo desta
dissertacdo, bem como uma descri¢do do “estado da arte”, no que diz respeito a materiais

nanocompdsitos de matriz polimérica, processos de sintese e aplicagdes.

Devido ao cardcter multidisciplinar deste topico, e ao crescente nimero de publica¢des nos
ultimos anos, esta introducdo tentard ser objectiva e focada no tipo de materiais
nanocompdsitos investigados. Apresenta-se na introducdo de cada capitulo uma revisao
mais detalhada dos trabalhos anteriormente efectuados por outros investigadores, sobre

cada tipo de nanocompdsitos preparado.
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I.1  Nanocompdsitos de matriz polimérica: hibridos inorganico-orginico

L.1.1 Nanoparticulas como cargas em materiais compositos

A utilizagdo de nanoparticulas como cargas em nanocompoésitos poliméricos tem sido
bastante explorada, devido maioritariamente a elevada drea superficial das nanoparticulas
que promove as interaccoes fisicas/quimicas com a matriz polimérica. Estas interacc¢des
podem ter um papel importante na dinamica molecular do polimero, e t€ém sido descritas
alteracoes significativas nas propriedades do material final relacionadas com a insercao das
nanoparticulas, nomeadamente ao nivel do comportamento mecanico e/ou térmico da
matriz polimérica. Para além disso, quanto menor for a dimensdo das particulas, mais facil
serd a sua estabilizacdo e dispersdo em solventes, mondémeros ou matrizes poliméricas. Um
ultimo aspecto extremamente interessante reside no facto de se registarem, para alguns
materiais, propriedades tnicas resultantes de efeitos de confinamento espacial a medida que
nos aproximamos do regime nanométrico. Estas propriedades ndo se observam nos
materiais macrocristalinos quimicamente andlogos, € permitem utilizar menores
quantidades de cargas para obter resultados superiores, comparativamente aos compdsitos

tradicionais.

Nos ultimos anos t€m sido desenvolvidos novos métodos de sintese de nanoparticulas com
elevada qualidade e distribuicdo de tamanhos estreita. No entanto, algumas das limitacdes
actuais da utilizacdo das nanoparticulas em larga escala, estdo relacionadas com o

conhecimento profundo dos mecanismos e scale up destes processos de sintese.

Nesta tese foram utilizadas trés tipos de nanoparticulas: nanoesferas de di6xido de silicio
(silica amorfa, SiO,), nanofibras de Bi,S; recobertas com uma camada de SiO; e quantum
dots (QDs) de CdS e CdSe. A escolha destes materiais teve em conta as suas propriedades
quimicas/fisicas e também a aplicacdo de nanocompdsitos contendo este tipo de cargas, em

diversas areas tecnoldgicas.

As nanoparticulas de SiO; sdo um dos tipos de cargas que tem sido mais utilizada na

preparacao de materiais hibridos, e foram também utilizadas em trabalhos anteriores com
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nanocompdsitos de matriz polimérica.[” Existe actualmente na literatura um conhecimento
sOlido sobre os materiais siliciosos € a sua quimica de superficie, o que é extremamente
importante para preparacdo e estudo de nanocompdsitos, onde as interfaces adquirem um
papel fundamental. Este tipo de materiais apresenta frequentemente propriedades térmicas e
mecanicas melhoradas, e os métodos de sintese e caracterizagdo aplicados a
nanocompdsitos com nanoparticulas de SiO,, podem ser facilmente adaptados para
materiais com outras cargas inorganicas semelhantes, ou que se apresentem recobertas por

uma camada de SiO,, como o presente caso das nanofibras de Bi,S3/SiO,.

Os compostos de bismuto tém atraido a aten¢do de vérios investigadores devido ao vasto
leque de possiveis aplicacdes para estes materiais tais como pigmentos para a indudstria de
tintas'”” ou em aplicacdes bioldgicas e farmacéuticas™. Dentro dos compostos de bismuto, o
Bi,S; € particularmente interessante, pois sendo um semicondutor que apresenta um hiato
optico de 1.3 eV, absorve na regido do visivel e pode ser usado como um material ndao
téxico, por exemplo em dispositivos de conversdo de energia solar.!! Por outro lado, podem
ser preparadas nanoparticulas de Bi,S; com diferentes morfologias, que constituem
interfaces propicias a modificacdo da superficie e a preparagdo de materiais compdsitos

. 2 . Aa: . 5
com proprledades térmicas € mecanicas superlores.[ ]

No caso dos QDs de CdS e CdSe utilizados neste trabalho, pretendia-se tirar partido das
suas propriedades dpticas, e dos efeitos de confinamento quantico. A sua incorporagdo em
matrizes poliméricas origina nanomateriais com propriedades Opticas avancadas, e com

aplicacdo em dreas como a optoelectrénica ou em biomedicina.

Por se tratarem de nanoparticulas “modelo”, no que diz respeito as caracteristicas acima
referidas, descrevem-se em seguida a titulo de exemplo, aspectos fundamentais
relacionados com a sintese, morfologia e caracterizacdo de nanoparticulas de SiO; e de
QDs de semicondutor (CdS e CdSe). A revisdo aqui efectuada servird também de suporte a

discussao dos resultados obtidos nesta tese.

11
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I.1.1.a) Nanoparticulas de silica

A utilizacdo da silica como carga em materiais compoésitos terd surgido ha algumas décadas
atrds, motivada pela abundante disponibilidade deste material, onde encontramos silica com
morfologias distintas conforme a sua natureza: cristalina (ex. quartzo) ou amorfa (ex. silica
gel). O desenvolvimento de métodos de preparacao de particulas de silica coloidais ou com
dimensdes nanométricas, fomentou um novo impulso na investigacdo destes materiais, quer

ao nivel fundamental quer com vista a potenciais aplicagdes praticas.

Um dos principais motivos do grande interesse na silica prende-se com as suas excelentes
propriedades térmicas e mecanicas, que impulsionaram a sua utilizacdo num vasto leque de
areas, tais como em tintas e revestimentos, isolamento eléctrico e térmico, sensores de
humidade e retardadores de chama, em catdlise, cromatografia, cosmética, na inddstria
farmacéutica ou ainda na industria de alimentos. Por outro lado, existe actualmente um
conhecimento s6lido na literatura sobre a silica e os seus derivados, nomeadamente no que
diz respeito a preparacdo de coloides e nanoparticulas de silica com diferentes tamanhos na
gama nanométrica.'® Estes métodos de sintese sdo relativamente simples e permitem
preparar amostras de elevada pureza, com distribuicdes de tamanhos muito estreitas. Para
além destas vantagens, um baixo custo quer das matérias-primas quer do processo de
sintese, tornou a silica num candidato preferencial para diversas aplicacdes industriais.

Em 1968 Stober et al'’l descreveram um método para preparar nanoparticulas esféricas de
silica, com distribuicio de tamanhos estreita e que permite controlar as dimensdes das
esferas, variando os parametros da reaccdo. Este método baseia-se em reac¢des de hidrdlise
e condensacdo a partir de precursores inorganicos na presenca de um catalisador, e €

tipicamente um processo sol—gel[g]

Ap6s este trabalho, indmeros autores publicaram estudos relacionados com particulas de

SiO; e outros 6xidos, nomeadamente sobre a cinética e o0 mecanismo da sua formagdo, o

estudo das suas propriedades[g], modificacdes ao método! '

(11]

, modificagdes da superficie de

forma a obter um revestimento organico' e ainda preparacdo de novas nanoestruturas, tais

como filmes finos e homogéneos que podem ser depositados em substratos diversos.!'*!
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LL1.1.b) Quantum dots: CdS e CdSe

Os materiais semicondutores II/VI s@o particularmente interessantes devido as suas
propriedades Opticas, sobretudo na regido espectral do visivel entre 400-700nm. Os
Quantum dots (QDs) sdo nanocristais de semicondutor, que apresentam diametros que estao

tipicamente entre 2-10 nm (na ordem dos 200-10000 dtomos por QD)[13]

e que devido as
suas dimensdes, exibem confinamento tridimensional dos portadores de carga. Este
confinamento quantico dos pares electrdo-lacuna confere ao nanocristal comportamentos
opticos diferentes dos macrocristais semicondutores andlogos, o que tem motivado

indmeros estudos sobre destes nanomateriais.!'# [1°! 161

O macrocristal de um semicondutor possui electrdes na banda de valéncia que podem ser
excitados a banda de conducdo (de maior energia), por exemplo por absor¢do de fotdes.
Num nanocristal esta diferenca de energia denominada por hiato Optico (Ey) do

semicondutor € inversamente proporcional ao tamanho do nanocristal. (Figura 1)

Banda de conducio —

Banda de valéncia

Densidade de estados

MMacrocristal Nanocristal

Figura 1: Esquema das orbitais moleculares e estrutura de bandas para macro e

nanocristais de um semicondutor que exibe efeitos de confinamento quantico. Adaptadom]
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A medida que o didmetro da particula diminui, passam a existir niveis discretos de energia,
o hiato 6ptico do semicondutor aumenta, e como tal a energia absorvida para excitar o
electrdo até ao nivel de maior energia € superior. (Figura 1) Portanto, um desvio da banda
de absor¢do no espectro Optico para maior energia (menor comprimento de onda), que €
frequentemente referido como um desvio para o azul (blue shift), significa neste contexto

uma redugdo do tamanho médio dos nanocristais.

Este efeito de confinamento quantico permite estimar o didmetro dos QDs a partir do seu
espectro de absor¢do no visivel. Em 1984 L. Brus!'”, deduziu uma equacio com base no
modelo da massa efectiva, que relaciona o hiato optico do semicondutor nanocristalino

(E,nano) com o raio da particula (r,). (Equag@o 1)

2.2 2
h'r o 1V+ 1 _1.786 _0.248E*ryd [17]

Equacido 1 AE = E,macro—E ,nano =

%

~ * ~ . ~ .
Na Equagdo 1, m, e m, s@o as massas relativas do electrdo e da lacuna respectivamente,
para um determinado semicondutor, em relacdo a massa do electrdo livre (m, ). O primeiro

termo corresponde a energia cinética e varia inversamente com o quadrado do raio do

electrdo livre (7,); o segundo termo corresponde a atrac¢do de Coulomb entre os portadores

de carga e varia inversamente com o raio do electrdo livre (7,) e finalmente o terceiro

termo corresponde a contribui¢do da energia efectiva de Rydberg E, e

Desde a primeira deducao da equacdo de Brus, surgiram indmeros trabalhos que mostraram
a aplicacdo deste modelo a virios tipos de nanocristais de semicondutores (CdS, ZnS!"®,
Cdse!'™, PbS[ZO]) e os fendmenos fisicos que ocorrem nos QDs tém sido intensivamente
investigados. Por outro lado, surgiram também outros modelos mais complexos que

permitem ultrapassar algumas das limitagdes encontradas na equacao de Brus.

O comportamento Optico deste tipo de QDs (semicondutores II/VI), no que diz respeito a

absor¢do de radiacdo electromagnética € relativamente simples de entender. No entanto,
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neste caso o estudo da emissdo de radiacdo € bastante complexo e requer conhecimentos
s6lidos acerca dos mecanismos que a originam.m] 22 Os mecanismos de recombinacdo
(electrao-lacuna) radiativa estao estreitamente relacionados com a superficie dos materiais e
os defeitos existentes. Varios autores mostraram que as propriedades de fotoluminescéncia
(PL) de QDs de CdS'* e CdSe!*" variam com as caracteristicas da sua superficie. Henglein
et al*! por exemplo, estudaram a PL de QDs de CdSe com diferentes ligandos
coordenados na superficie. Os autores referem que um melhor revestimento da superficie
com ligandos organicos ou uma ligacdo mais forte dos ligandos, originam uma maior
quantidade relativa de recombinagdes radiativas maior, o que resulta numa intensidade de
luminescéncia superior.m] Por outro lado, os defeitos em nanocristais estdo frequentemente
localizados na superficie, € a sua existéncia promove mecanismos de recombinag¢do nao

radiativa, que diminuem o rendimento quantico da PL.

A manipulacdo quimica dos ligandos que coordenam a superficie, surgiu assim como uma
forma diligente de controlar as caracteristicas dos QDs, e melhorar as suas propriedades
Opticas. Um procedimento alternativo € o revestimento dos nanocristais com uma camada
de ZnS, em estruturas do tipo nicleo-coroa, (CdSe)ZnS[zs] e (CdS)ZnS[26]. Este tipo de

nanoestruturas apresenta geralmente elevados rendimentos quanticos.

Outros factores que podem alterar as propriedades Opticas dos nanocristais estdo
relacionados com a degradagdo e perda de estabilidade dos QDs. Vdrias estratégias tém
sido desenvolvidas para proteger e/ou estabilizar estes nanomateriais, sem alterar
significativamente as suas propriedades. Alguns exemplos sdo, o revestimento com uma

02[27] [28] [29, 30] [31]

camada de Si , a inser¢cdo em matrizes poliméricas e ainda a coordenagdo

. . . . L . 2
de polimeros com grupos funcionais especificos na superficie dos QDsP2 33,

Apdés uma primeira fase de exploragdo das propriedades Opticas dos QDs, surgiu a
necessidade de estabelecer novos métodos de sintese, para preparar eficientemente
amostras de elevada qualidade Optica e com distribui¢des de tamanhos monodispersas.
Num artigo de revisdo Esteves e Trindade®*! descrevem alguns dos métodos mais comuns

na sintese de QDs de semicondutores II/VI.
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Entre os varios métodos que tém sido referidos para a sintese de QDs de CdS e CdSe, os
mais promissores foram sem dudvida os que envolvem o 6xido de trioctilfosfina (TOPO),

. . 3
como solvente e simultaneamente como ligando.! 3]

O TOPO actua como agente
estabilizador evitando a agregacdo dos QDs, mas também como agente protector reduzindo
o risco de degradagdo. Sabe-se que o TOPO coordena a superficie de QDs de CdS e CdSe
posicionando-se com as longas cadeias alifaticas direccionadas para o exterior da
nanoparticula.’® B7' Este facto confere um carédcter hidrofébico aos QDs tornando-os

compativeis com solventes organicos, monomeros € matrizes poliméricas organicas.

B81 B9 ha preparacio de QDs protegidos com

A utilizacdo de precursores unimoleculares
TOPO foi um avango significativo, e surgiu como uma alternativa a utilizacdo de alguns
compostos toxicos e piroféricos a elevada temperatura, como por exemplo o Cd(CH3);. O
principio deste método consiste na nucleacdo e crescimento dos QDs em TOPO, a partir de
um precursor onde os elementos do semicondutor ja se encontram ligados. De uma forma
geral, os precursores permitem obter nanocristais com tamanhos bem definidos e elevada
cristalinidade, através de um controlo rigoroso da temperatura e do tempo de reacgﬁo.m]
Este foi também o método utilizado nesta dissertacao, para preparar nanocristais de CdS e

CdSe, tal como sera referido adiante.

Existem actualmente varios métodos de sintese de QDs disponiveis, € os investigadores
procuram agora possiveis aplicagdes para estes nanomateriais, tais como em células

[40] [41]

solares'", na preparacdo de nanocompdsitos de matriz polimérica” ', ou em aplicacdes

biomédicas'**! ],

I.1.2  Superficies e interfaces: modificacdo de nanoparticulas

Os materiais compdsitos sao frequentemente escolhidos para dispositivos de alta
tecnologia, uma vez que conseguem responder aos requisitos de elevado desempenho deste
tipo de aplicacdoes. Contudo, sabe-se que as propriedades destes compdsitos estdo
estreitamente relacionadas com uma boa adesdo entre a matriz polimérica e as cargas

inorganicas (particulas esféricas, estruturas lamelares ou fibras). A preparacdo da interface
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carga inorganica-polimero € um dos passos criticos na preparaciao de qualquer compdsito e,
em particular na sintese de nanocompoésitos, onde as dimensdes das nanoparticulas

originam uma elevada 4rea interfacial.

No sentido de obter materiais mais homogéneos € necessdario compatibilizar os
componentes do compdsito, uma vez que as cargas inorganicas sdo predominantemente
hidrofilicas e os polimeros hidrofébicos. Uma das formas encontradas para reduzir este

problema consiste na funcionalizacio da matriz polimérica. Grubbs*¥

por exemplo,
descreve num artigo de revisdo vdrios casos de utilizacdo de copolimeros de bloco
funcionais para preparar hibridos do tipo nanoparticulas-metélicas/polimero. Os
copolimeros preparados possuem funcionalidades especificas, com maior afinidade de um
dos blocos para as particulas inorganicas. A manipula¢io dos blocos do copolimero, através

da alteracdo das condi¢des do meio (tais como solvente, temperatura ou a prdpria

morfologias distintas (exemplo na Figura 2).

composi¢do), permite alterar a sua microestrutura e obter materiais nanoestruturados com
e rge e o

Aumento da Qg .o ndo bloco =

Figura 2: Tlustracdo da influéncia da variacdo da composi¢do do copolimero na frac¢io
volumica relativa (¢) de um dos blocos, na morfologia de um volume constante de

polimero. Adaptado™*

O desenvolvimento deste tipo de materiais permite a incorporacdo de nanoparticulas
(esferas, cilindros ou tubos) com determinada distribui¢do na matriz polimérica, tendo em
vista potenciais aplicagdes como materiais estruturados para localizacdo de espécies
metélicas, e em dispositivos tecnolégicos para litografia ou “nanodetecc¢io” de metais.!*"!

Um outro exemplo de compatibilizagdo dos componentes, é a incorporacdo de grupos
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inorganicos na matriz polimérica, através da co-polimerizagdo com mondémeros contendo

grupos funcionais, tais como trialkoxissilanos'*”

[46]

ou grupos capazes de coordenar a centros

metalicos

Uma estratégia distinta e que tem sido largamente aplicada neste contexto, consiste na
modificacdo da superficie das particulas inorgéanicas pré-formadas, de forma a estabelecer
interac¢Oes fisicas ou quimicas, entre as nanoparticulas e a matriz polimérica. Nesta
estratégia existem essencialmente trés vias possiveis para modificar a superficie das

nanoparticulas, ilustradas na Figura 3.

i = . | Cl

:.‘.'- . / \ \OCH3 o
3) )
Q OO

o 0 O_o—\Si/\/Ovoj‘)\Br

0-(CH,)3-NH,

Figura 3: Exemplos de estratégias de modificacio da superficie de nanoparticulas

inorganicas pré-formadas, para promover a compatibiliza¢cdo com a matriz polimérica.

A primeira opcao 1) consiste na adsor¢do de polimeros ou surfactantes organicos que
estabilizam as nanoparticulas e promovem a sua dispersdao no meio organico (solvente,
2 . [47] L . ..
monémero ou polimero)™ . Contudo, esta estratégia tem vindo a ser menos utilizada, uma
vez que a adi¢do de estabilizadores pode ter consequéncias indesejdveis na reologia e
estabilidade da dispersao final. Por outro lado, ndo existe uma ligacdo (covalente) entre as

duas fases e se o sistema ndo for optimizado, pode ocorrer segregacao de fases.
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Em alternativa, as outras duas vias de modificacdo 2) e 3) consistem no ancoramento de
moléculas na superficie das nanoparticulas. Seguindo a opcdo 2) podem ancorar-se na

superficie moléculas organicas contendo grupos terminais que conferem alguma

[28, 48, 49]

hidrofobicidade as nanoparticulas, como por ex. aminas . Dentro da opc¢ao 3)

existem vérias possibilidades de ancoramento de moléculas com grupos terminais distintos,

tais como: a) grupos funcionais reactivos (por ex. COOH ou Cl); b) grupos

(501 [51] [52] (53]

polimerizaveis , ¢) iniciadores de polimerizacao

[54] [55]

ou ainda d) agentes de

transferéncia de cadeia

As estratégias de ancoramento de grupos funcionais activos t€ém vindo a ser cada vez mais
utilizadas e desenvolvidas. Dentro desta categoria, Esteves et al®® descreveram num artigo
de revisao, alguns dos procedimentos mais utilizados na modificacdo de nanoparticulas de
Si0;, que se podem igualmente aplicar a outros tipos de cargas. Kickelbick G."® apresentou
também alguns exemplos destes procedimentos, abordando com maior destaque o
ancoramento de grupos funcionais activos (op¢do 3)), em diferentes tipos de nanoparticulas
inorganicas. Actualmente, as estratégias de modificacdo das cargas inorganicas, que
permitem o controlo das caracteristicas da matriz polimérica in situ durante o seu processo
de sintese (opc¢do 3): b), ¢) e d) ), sdo cada vez mais utilizadas. Algumas destas estratégias
serdo referidas adiante, durante a descri¢do dos novos métodos de polimerizacao iniciada a
partir de mediadores de polimerizacdo ancorados em superficies inorganicas (SIP) (do
inglés Surface Initiated Polymerization). (sec¢do 1.3.3) Esta foi alids, a estratégia
seleccionada para a preparagdo de alguns dos nanocompdsitos de matriz polimérica

preparados nesta dissertacdo, tal como serd descrito nos capitulos de Il a V.

I.2  Aplica¢oes de nanocompdsitos de matriz polimérica

A utilizacdo de nanomateriais compdsitos poliméricos tem vindo a aumentar rapidamente
nos ultimos anos, e em muitas aplicacdes estes vieram substituir a utilizacdo de outros

materiais convencionais tais como metais, madeira ou fibras naturais (algodao, 13, etc.)

Uma matriz polimérica confere aos compdsitos caracteristicas Unicas inerentes aos
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polimeros, consoante a sua composi¢do, estrutura e propriedades. Para além disso, os
polimeros sao normalmente de facil processamento o que permite o desenvolvimento de
dispositivos tecnoldgicos. A escolha da matriz polimérica é normalmente governada pelas
suas propriedades térmicas e mecanicas, mas outras propriedades como: estabilidade
quimica, biocompatibilidade, = comportamento  dptico/electronico ou  natureza
hidrofébica/hidrofilica da matriz, podem ser também obtidos através da escolha do

polimero mais adequado.

Os nanocompdsitos hibridos de matriz polimérica encontram aplicagdo nos mais diferentes
campos, devido as indmeras possibilidades de combinacdes de cargas inorganicas e
matrizes poliméricas, que abrem constantemente perspectivas para novos materiais
avancados. Num artigo de revisio por Sanchez er al®”' sdo apresentadas vérias das
aplicagdes e dispositivos actualmente comercializados, que utilizam nanocompdsitos
hibridos. Nesta introducdo serdo apenas referidas algumas das possiveis aplicacdes, a titulo
de exemplo da enorme potencialidade destes materiais nanocompésitos. A abordagem sera
feita tendo em conta a relacdo entre as propriedades exibidas pelos nanocompdsitos, e as

aplicagdes possiveis para os respectivos nanomateriais hibridos.

Propriedades opticas

No ambito das propriedades Opticas uma das dreas de aplicagdo para 0os nanocompositos
reside nos dispositivos optoelectronicos e foténicos, de entre os quais se destacam os
diodos emissores de luz (LEDs), os fotodiodos, e as células solares.”® (Figura 4) Apesar
destes dispositivos poderem ser preparados a partir de materiais poliméricos organicos, a
utilizacdo de sistemas nanocompodsitos hibridos oferece grandes vantagens. Os
nanocompdsitos podem apresentar maior estabilidade ao longo do tempo, maior resisténcia
mecanica e térmica, e ainda propriedades introduzidas pelas cargas inorganicas, como por
exemplo, efeitos de confinamento quantico em que existe a possibilidade de controlar o
comprimento de onda de absor¢do/emissdo, através do tamanho das nanoparticulas, para o

mesmo tipo de semicondutor.”!
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Figura 4: Exemplos de nanocompdsitos hibridos em aplica¢des optoelectronicas: a) painéis

solares, b) LEDs.[®"

Bawendi et al'®!

por exemplo, prepararam um LED misto, colocando um nanocompdsito
polimérico, contendo QDs do tipo (CdS)ZnS e (CdSe)ZnS numa matriz de poli(metacrilato
de laurilo) (PLMA), num LED comercial azul de GaN. O LED misto emite cores diferentes

dependendo do tipo e do tamanho dos QDs na matriz polimérica.

O controlo de caracteristicas como: indice de refrac¢do, espessura de filmes e camadas, e o
processamento do material, sdo também factores importantes na preparagdo destes
dispositivos optoelectronicos. Por exemplo, devido ao seu elevado indice de refracgdo e
estabilidade mecanica e térmica, os nanocompdsitos contendo silica, podem ser aplicados

na preparagdo de materiais para as interfaces de fibras 6pticas.'®*

Propriedades magnéticas

No que diz respeito a materiais com propriedades magnéticas, as principais aplicacdes
encontram-se em dispositivos electro-magnéticos, na preparacdo de ferrofluidos e sensores,
e em inimeras aplicacdes bioldgicas tais como: identificacdo e imagiologia por ressonancia
magnética nuclear, tratamentos de tumores por hipertermia, e engenharia de tecidos
bioldgicos. Para este tipo de aplicagdes, os nanocompdsitos poliméricos devem apresentar
determinadas caracteristicas. Deverdo consistir em nanoparticulas com tamanhos e
distribuicdlo de tamanhos uniforme, com um conteddo magnético elevado e

homogeneamente distribuido. Em particular para aplicacbes biomédicas, os
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nanocompositos devem ainda apresentar baixa toxicidade, exibir alguma proteccdo em
relac@o a libertagdo dos compostos contendo ferro para o meio, e apresentar selectividade

em relacdo a sua actividade magnética, que permita optimizar o seu raio de ac¢ao.

Stover et all® prepararam nanocompdsitos poliméricos com propriedades magnéticas, em
que as nanoparticulas de ferro metdlico foram preparadas in situ na presenca de varios
dispersantes poliméricos funcionalizados com penta-etileno-imina: poli(isobutileno) (PIB),
poli(etileno) (PE) e poli(estireno) (PSt). As particulas de compdsito sd@o constituidas por um
nucleo de ferro e uma coroa polimérica, ligada ao nucleo através dos grupos imina
copolimerizados (polimeros de bloco) ou ancorados (graff) nos dispersantes. Os autores
verificaram que a magnetizacdo do material estava relacionada com a composi¢ao final do
nanocompdsito. As amostras para as quais registaram maior magnetizacdo apresentavam

conteddo em Fe mais elevado, ou tamanhos superiores para os nicleos de Fe metélico.

Os investigadores Landfester ¢ Ramirez'® desenvolveram uma nova estratégia baseada

num processo de miniemulsdo para preparar ferrofluidos. Estes nanocompdsitos consistem
em particulas de poli(estireno) uniformes e estaveis (D varidvel entre 40-200 nm), que

contém varias nanoparticulas de magnetite (Fe,O3, 5:10 nm) encapsuladas no seu interior.
Estes nanocompdsitos apresentam um conteido em magnetite elevado (em alguns casos até
40 %), e a magnetizacao do nanocompdsito indica que a magnetite se encontra encapsulada
como nanoparticulas individuais que apresentam um comportamento
superparamagnético.[64] O encapsulamento com poli(estireno) protege as nanoparticulas de
magnetite da ocorréncia de degradacdo, e providencia um suporte eficaz e pouco
dispendioso, que pode ser posteriormente funcionalizado para possiveis aplicagdes

bioldgicas.

Propriedades térmicas e de condutividade

A escolha da matriz polimérica para um nanocompdsito baseia-se normalmente nas
propriedades térmicas e mecanicas do polimero, mas estas podem também constituir uma
desvantagem no caso de alguns materiais poliméricos, impedindo a sua utilizacdo em

determinadas aplicacdes. A insercdo de cargas inorganicas nos polimeros permite melhorar
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estas propriedades, e produzir novos materiais poliméricos que vieram substituir alguns
materiais classicos a base de metais. Este facto foi especialmente relevante, por exemplo na
inddstria automdvel e aerondutica que exigem constantemente materiais mais leves com
elevado desempenho. A utilizacdo de nanocompdsitos poliméricos contendo argilas
(silicatos) em componentes para automdveis € um exemplo das primeiras utilizagdes de

s . . ~ L. 6
nanocompdsitos em aplicacdes praticas.®

Outros autores descreveram também alteragdes das propriedades térmicas, mecanicas e
condutoras da matriz polimérica, através da insercdo de nanoparticulas.'® (71 18] yilkie et
at® por exemplo, prepararam nanocompoésitos de poli(estireno)-argilas e poli(estireno)-
grafite para estudar de que forma a insercao destas cargas altera a estabilidade térmica do
polimero. Os autores verificaram que, nos nanocompésitos contendo argilas, a temperatura
a qual se inicia a degradagao térmica da matriz polimérica é superior, comparativamente ao
polimero simples. No caso do nanocompdsito contendo grafite este efeito ndo se verificou.
Os investigadores estudaram ambos os nanocompdsitos por difrac¢do de raios-X, TEM,
TGA e DSC, e concluiram que este efeito se deve a presenca de ferro estrutural no

nanocomposito contendo as argilas lamelares, o que ndo se verifica no outro caso em que o

ferro ndo estd nanodisperso na estrutura da grafite.

Kim er al'® investigaram os efeitos da inser¢do de nanoparticulas de SiO, simples e
modificadas com grupos funcionais diferentes, na interface de um nanocompdésito de
resinas epoxi. Os grupos silanol da silica foram substituidos por anéis epdxi (Si-epoxi),
aminas (Si-NH;) ou grupos isocianato (Si-NCO) que podem reagir com a matriz
polimérica. As nanoparticulas foram dispersas numa mistura da resina epdéxi que foi
posteriormente submetida a um processo de cura. Através de andlises de SEM a uma zona
de fractura do nanocompdsito, os autores observaram que as caracteristicas da interface e a
dispersdo das nanoparticulas, sdo significativamente afectadas pelo tipo de modificagao

efectuada na superficie da SiO,. (Figura 5)
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Figura 5: Imagens de SEM de zonas de fractura de nanocompdsitos de SiOo/resina epoxi
com diferentes modificacdes da superficie da SiO,: esquerda) apenas calcinacdo; direita)

ancoramento de grupos epoxi (Si—ep(’)xi).[70]

Nos nanocompdsitos contendo os grupos epoxi (Si-epdxi) e amina (Si-NHj), grupos
funcionais mais pequenos e mais reactivos, a agrega¢ao das nanoparticulas de SiO, é muito
reduzida; a interface € mais uniforme e os nanocompositos apresentam aumento da T, do
polimero e reducdo do coeficiente de expansdo térmica.l’” Para todas as amostras restantes,
os autores observaram aglomeracdo das nanoparticulas de silica na interface, e efeitos
menos significativos nas suas propriedades térmicas. Estes resultados mostram claramente
que insercdo de cargas em matrizes poliméricas, acompanhadas de um processo de
compatibilizacdo entre os componentes, pode produzir materiais mais homogéneos e com

propriedades melhoradas. Hsiue er al'’"

prepararam também nanocompdsitos de SiO,-
resina epoxi, mas efectuando a sintese das nanoparticulas in situ a partir de um precursor
alcoxissilano (TEOS). Neste caso os investigadores verificaram igualmente que a T, do
nanocompdsito aumentou com o contetido em silica. Para além disso, a insercao das cargas
nanométricas provocou uma melhoria nas propriedades de flamabilidade da resina epdxi,
que é uma caracteristica desejdvel para vdrias aplicacdes que requerem materiais

retardadores de chama.”"
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Propriedades de barreira e sensores quimicos

Em alguns compdsitos poliméricos, a incorpora¢do de cargas inorginicas pode promover
significativamente as propriedades de barreira do material. Neste caso, a quantidade de
cargas incorporadas e sua razao drea/volume ¢é determinante. Os nanocompdsitos que
apresentam este tipo de propriedades t€ém especial aplicagdo em embalagem de alimentos
ou armazenamento de material médico, onde se pretende por exemplo reduzir ao miximo a

permeabilidade ao oxigénio e a 4gua.”’? (Figura 6)
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Figura 6: a) Exemplos de embalagens feitas com nanocompdsitos apresentando

propriedades de barreira’?; b) Ilustracio da permeacdo de O, em nanocompdsitos de

Nylon.m]

Outros exemplos sdo bolas de ténis, bolas de futebol, ou pneus de carros, motas e bicicletas
com maior duracdo e melhor desempenho.””! O niicleo destes materiais é revestido com um
nanocomposito de polimero-argila (vermiculite) que apresenta propriedades de barreira, e
ao evitar a permeacdo de gases permite manter a pressdo interna constante durante mais
tempo. A incorporagdo de particulas com dimensdes nanométricas origina a formagdo de
“labirintos” na estrutura do polimero, que retardam fisicamente a passagem das moléculas
dos gases. Em alguns casos as nanoparticulas alteram mesmo a microestrutura da matriz
polimérica. Smaihi er al™ prepararam nanocompésitos de poli(imida)-SiO, pelo método
sol-gel, a partir do precursor TMOS, e estudaram as suas propriedades de transporte de
gases (CO,, O, CHy4, N»). Usando a técnica de difrac¢c@o de raios-X, os autores verificaram

que a presenca de nanoparticulas de silica, induziu modificacdes na microestrutura da
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matriz polimérica. Estas modificacdes foram confirmadas por desvios da T, e variacOes da

densidade do material.”"

Biocompatibilidade e aplicacdes biologicas

A utilizacdo de nanocompdsitos em aplicacdoes biomédicas terd sido um dos motores de
arranque do grande desenvolvimento que se t€ém observado ao nivel da nanotecnologia.
Contudo, estas aplicacdes possuem requisitos extremamente rigorosos de
biocompatibilidade e auséncia de toxicidade, o que terd protelado os grandes avangos nesta
drea, que comeca agora a surgir com grande projec¢do na drea biomédica. Devido a
caracteristicas como dureza, elasticidade, expansao térmica, biocompatibilidade e inércia
quimica, varios tipos de nanocompositos tém sido utilizados no fabrico de proteses Osseas e
implantes dentédrios. Alguns exemplos sdo nanocompdsitos de hidroxiapatite e colagéneo

7] ¢ nanocompésitos poliméricos contendo nanoparticulas de silica ou

[76]

para proteses Osseas

estruturas siliciosas para enchimento em tratamentos dentarios

Um outro tipo de aplicagdo biomédica onde se tém verificado grandes desenvolvimentos é
ao nivel da investigacdo de nanomateriais para a preparacdo de marcadores de células, e na

imagiologia de tumores.’”! 1%

De entre os materiais apontados para esta area, 0s
nanocompositos poliméricos contendo QDs de semicondutores II/VI, surgem como
candidatos promissores. Comparativamente aos pigmentos organicos e proteinas
fluorescentes normalmente usados para este efeito, os QDs oferecem vantagens tnicas tais
como, comprimento de onda de emissdo ajustdvel através de variagcdes no tamanho e/ou
composi¢do dos QDs; coeficientes de absorcdo elevados numa vasta gama da regido
espectral do visivel, elevada luminosidade e foto-estabilidade excelente ao longo do tempo.
(Figura 7) Gao et all™ 7] por exemplo, publicaram vérios trabalhos descrevendo a

utiliza¢do de QDs cuja superficie foi modificada com polimeros, como sondas fluorescentes

para aplicagdes biomédicas.
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Figura 7: a) Curvas de intensidade de fotoluminescéncia mostrando a estabilidade dos QDs
relativamente a pigmentos organicos utilizados para o mesmo efeito, quando submetidos as

mesmas condi¢des de irradiacdo. b) Exemplo da detec¢io de tumores com QDs.!" ™!

A componente chave destas aplicagdes serd em ultima andlise a biocompatibilidade e
toxicidade em organismos vivos e existe alguma controvérsia no que diz respeito a futuras
aplicacdes in-vivo. Neste sentido, varios autores tém investigado o encapsulamento de

nanocristais com polimeros, que protegem os QDs de degradacdo e conferem caracteristicas

compativeis com sistemas bioldgicos, como por exemplo polimeros de base aquosa[go] [31]
ou dendrimeros®. Neste tipo de nanocompdsitos, em que os QDs estdo encapsulados no
nucleo das particulas poliméricas, serd mais dificil ocorrer degradacdo quimica. Existe no
entanto uma necessidade urgente e incontorndvel de estudar os mecanismos de degradagao

e a toxicidade destes materiais antes de se avangar para aplica¢cdes em seres humanos.

.3 Sintese de nanocompdsitos de matriz polimérica

Tal como referido anteriormente existem actualmente inimeros nanomateriais hibridos que
entraram ja no mercado, como resultado da utilizacio de estratégias de sintese baseadas em

métodos quimicos de facil implementacdo, desenvolvidas na década de 80. Estas estratégias
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baseiam-se em processos simples ou mais complexos como a “automontagem”, constru¢ao
a partir de “nanoblocos”, formacdo de redes e estruturas hibridas entre metais/espécies
organicas, sistemas integrados e métodos de acoplamento. A disponibilidade destas
estratégias de sintese desencadeadas pela investigacdo ao nivel académico, permitiram
preparar uma grande variedade de nanomateriais com estruturas hibridas complexas e

hierarquicamente organizadas em termos de estrutura e funcionalidade.

Na seccdo seguinte serdo revistas algumas das estratégias de sintese utilizadas na

preparagdo de nanocompdsitos de matriz polimérica.

I.3.1  Estratégias de sintese de nanocompositos

Tém sido descritas vdrias classificagdes para as estratégias de sintese de nanocompdsitos,
hibridos, seguindo diferentes critérios. Se considerarmos o tipo de ligacdes quimicas que se
estabelecem na interface inorganica/organica, distinguimos: a Classe I para os hibridos que
possuem ligacdes relativamente fracas entre os componentes (ligacdes de van der Waals,
pontes de hidrogénio ou interac¢des electrostaticas); e a Classe Il para os que apresentam

ligacoes fortes entre a fase inorganica/organica (ligagdes covalentes ou i6nicas).

Uma outra classificac@o possivel baseia-se no tipo de carga inorganica usada: materiais tri-
dimensionais (por ex. contendo zedlitos), bidimensionais (com argilas, silicatos e alguns

oxidos metélicos) e unidimensionais tais como polimeros contendo cadeias de (MoszSes),.

Em trabalhos anteriores'" °®! foram consideradas as estratégias de sintese, para a seguinte
classificac@o: ) mistura simples dos componentes; /1) sintese das nanoparticulas in situ; I11)

polimerizacdo da matriz polimérica in situ. (Figura 8)

Tal como ja foi aqui referido, na sintese de nanocompositos procura-se obter uma
distribuicdo das cargas na matriz polimérica tdo uniforme quanto possivel, e uma boa
adesdo na interface dos dois componentes. O método de mistura simples (I, Figura 8) tem
sido amplamente utilizado na industria, pois fornece bons resultados de uma forma expedita
e econdmica, no entanto apresenta algumas desvantagens. Para além de requerer a sintese

prévia dos componentes em separado, observa-se por vezes uma certa heterogeneidade ap6s
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a mistura dos componentes, ou separacdo de fases ao longo do processamento, pois nao
existe uma ligacdo quimica entre os componentes. Por ultimo, este método € limitado em

relac@o ao controlo da composi¢io e microestrutura do nanocomposito.
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Figura 8: Estratégias de sintese de nanocompdsitos de matriz polimérica.

Os processos que envolvem a sintese de um dos componentes in situ (I e I1l, Figura 8),
permitem um controlo a escala molecular sobre estes aspectos, tendo por isso surgido
grande interesse nestas estratégias de sintese. No artigo de revisdo de Kickelbick G.™ sio
descritas algumas das principais estratégias utilizadas para incorporar sistemas inorganicos
em matrizes poliméricas seguindo a estratégia II. Um outro artigo de revisdo por Esteves et
al™®

aborda as trés estratégias em pormenor, através de varios exemplos da literatura para

cada um dos casos.

Para todos 0s nanocompdésitos preparados durante o trabalho aqui apresentado, foi utilizada

a estratégia de polimerizacao in situ (III). O principal motivo desta escolha prende-se com a

possibilidade de controlar as propriedades da matriz polimérica (MW, PDI, composic¢do, e

funcionalidade), durante a preparacdo do nanocomposito. Para além disso, esta estratégia
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permite preparar nanocompositos bastante homogéneos uma vez que as cargas Sao
previamente dispersas nos mondmeros antes da polimerizagdo. Existe ainda a possibilidade
de estabelecer ligacdes covalentes entre os componentes através da polimerizacdo a partir

de superficies das nanoparticulas inorganicas, quimicamente modificadas.

Dentro da estratégia de polimerizacdo in situ foram utilizados em particular, métodos de
polimerizacdo radicalar em meio aquoso, e apresenta-se em seguida uma breve revisao
destes métodos e mecanismos de polimerizacdo envolvidos, bem como dos

desenvolvimentos mais recentes nesta area.

[.3.1.a) Polimerizacdo in situ em meio aquoso

As dispersoes poliméricas apresentam propriedades unicas que preenchem as necessidades
de uma grande variedade de aplica¢des, podendo ser usadas em tintas, revestimentos e
adesivos; em borrachas sintéticas; na inddstria do papel, téxteis e couros; como agentes
ligantes ou modificadores de impacto em matrizes poliméricas; como aditivos em materiais

[83]

de construcdo ou ainda como floculantes.” Sdo também largamente utilizadas em

aplicacdes farmacéuticas e biomédicas, como por exemplo testes de diagndstico e sistemas

de libertacdo de farmacos.®"

O rapido crescimento destas industrias impulsionou um grande desenvolvimento ao nivel
da sintese e caracterizacdo das dispersdes poliméricas, nomeadamente as de base aquosa.
Por outro lado, a sensibilizagdo da opinido publica para as preocupacdes ambientais, a
competitividade industrial, e a regulamentacao governamental que obrigaram a substituir os
solventes organicos por produtos de menos agressivos para o ambiente, estimularam o

grande desenvolvimento das técnicas de polimerizacdo em meio aquoso.

De entre as vdrias técnicas existentes, a polimerizacdo em emulsdo tem sido das mais
usadas ao nivel da industria para preparar dispersdes poliméricas de base aquosa (cerca de
20x10° ton/ano).™ De um ponto de vista mecanistico, a compartimentacdo dos radicais €
uma das caracteristicas mais vantajosas da polimerizacdo em emulsdo. O facto dos radicais

se encontrarem distribuidos pelas varias particulas, reduz a ocorréncia de reaccdes de
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terminacdo radical-radical, e permite que se atinja simultaneamente uma elevada
velocidade de polimerizacdo e pesos moleculares elevados, dependendo ambos do nimero

de particulas nucleadas.

Num sistema cldssico de emulsdo, acima da concentracdo micelar critica (CMC) do
surfactante, existem os seguintes componentes: dgua, mondmero, surfactante e iniciador
(soluvel em dgua). (Figura 9) A evolucdo de uma polimerizacdo em emulsdo, para um
mondmero com baixa solubilidade em &4gua, baseia-se essencialmente em trés fases!®3:
numa primeira fase (I) e apds um periodo de agitacdo vigorosa, o sistema consiste em
reservatorios de mondmero (gotas), micelas e o iniciador. Os radicais formados no meio
aquoso por decomposi¢do do iniciador, iniciam a polimerizacdio. A medida que os
oligdmeros vao crescendo entram para o interior das micelas onde continuam a

polimerizagdo, criando um gradiente de difusdao de monémero e diminuindo gradualmente o

tamanho dos reservatérios de monémero. (Figura 9)
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Figura 9: Esquema da polimerizagao em emulsao

Na segunda fase a formagdo de particulas cessou, e as micelas sdo agora particulas de
polimero em crescimento. Nesta fase existem ainda pequenas gotas de mondémero que vao

reduzindo o seu tamanho, mas o nimero de particulas € constante.
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Na fase (III) j4 ndo existem gotas de mondémero nem micelas, mas apenas particulas de
polimero em crescimento. O mondmero restante encontra-se no interior das particulas, em
crescimento ¢ € consumido sem depender do seu transporte para o interior destas. O
tamanho e o nimero das particulas mantém-se constante, enquanto que a concentracdo do
monémero no interior das particulas vai reduzindo, e consequentemente a velocidade de

polimerizacdo também.

Neste sistema de emulsdo as gotas de mondmero sdo relativamente grandes (D~1-10um)
comparadas com o tamanho das micelas (D~10-20nm), e como tal a drea de superficie das

micelas é bastante superior a das gotas de monémero™

Consequentemente, a
probabilidade de um radical entrar para a gota de mondmero € muito baixa, e a maior parte
das particulas formam-se por nucleagdao homogénea (no interior da micela) ou heterogénea
(na meio aquoso). 851 Uma vez nucleadas, as particulas crescem através da polimerizagdo, e
o mondémero tem de ser transportado dos reservatérios de mondémero, por difusdo através da
fase aquosa, para o interior das micelas, o que representa em alguns casos uma das maiores
desvantagens da polimeriza¢do em emulsdo. Esta limita¢do pode ser ultrapassada, se todas
as gotas de mondmero forem nucleadas individualmente, o que s6 ocorrerd se a area de
superficie destas for suficientemente grande, comparativamente a das micelas, ou seja se
existirem gotas de mondmero estdveis com dimensdes sub-micrométricas. Deste conceito
surgiu a miniemulsdo, que se descreverd em seguida, e que foi assim denominada por se
tratar de dispersdes do tipo 6leo-em-dgua estaveis por um longo periodo de tempo, e com

dimensdes sub-micrométricas.

A polimerizacdo em miniemulsdo teve um desenvolvimento muito significativo nas duas
ultimas décadas, tal como se pode constatar na Figura 10. Este desenvolvimento deve-se
em grande medida a aquisicdo de importantes conhecimentos relativos a cinética e
termodindmica que governam o processo. Para além disso o conceito da existéncia de um
“nanoreactor” (as gotas de mondmero) dentro do qual ocorrem todas a reaccoes,
minimizando as reac¢des secunddrias, suscitou um entusiasmo crescente ao nivel da
polimerizacdo radicalar em meio aquoso. Um outro factor relacionado com este
crescimento é o facto de se tratar de um método relativamente simples e favordvel em

termos econdmicos e ambientais, dois requisitos importantes para aplicagdes futuras a
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escala industrial. Assim, a miniemulsdo tem vindo a afirmar-se cada vez mais como um
método extremamente versitil e eficaz de preparar novas dispersdes poliméricas com

caracteristicas controladas e nanocompdsitos hibridos de matriz polimérica.
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Figura 10: Ilustracdo do crescimento do nimero de publicacdes sobre miniemulsdo.*”!

Existem actualmente na literatura vérios artigos de revisdo que cobrem diferentes aspectos

%) descreveu os principios de

da polimerizacdo em miniemulsdo. Landfester et a
funcionamento, a cinética e a preparacdo de diferentes tipos de particulas através de
sistemas em miniemuls@o. Nesta publicacdo sao ainda evidenciadas as principais vantagens
da miniemulsdo tais como o encapsulamento de resinas, nanoparticulas inorginicos ou
compostos liquidos.®™ Asua et al™' publicou também um artigo extenso de revisdo onde
sao abordados com detalhe aspectos fundamentais da polimerizacdo de varios mondmeros
em miniemulsdo. Descreve ainda assuntos relacionados com a preparagdo de latex com
elevado teor de solidos, baixa viscosidade, dispersdes de polimeros com microestrutura
bem definida através de novos métodos de polimerizacdo controlada/viva, encapsulamento

A A P . 86
de sélidos inorganicos e processos envolvendo a utiliza¢ao de reactores continuos.*®!

Estando este assunto bem documentado na bibliografia, serdo apenas referidos nesta
introdugdo alguns aspectos gerais sobre polimerizacio em miniemulsdo, e

desenvolvimentos recentes na drea, que se consideram necessarios a compreensdo do
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trabalho desenvolvido nesta dissertacdo. Para preparar uma miniemulsdo precisamos de
todos 0s componentes presentes num processo convencional de suspensdo ou emulsdo, e

ainda um agente hidréfobo. (Figura 11)
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Figura 11: Esquema da polimerizacdo em miniemulsdo.

Tal como no caso da emulsdo, a concentracdo do surfactante no sistema determina o

[89]

tamanho das particulas poliméricas™ ', mas neste caso a estabilizacdo das gotas de

monémero na miniemulsdo deve-se maioritariamente ao agente hidréfobo.”” Para se
preparar uma miniemulsdo estavel, € entdo necessaria uma mistura eficiente dos varios
componentes do sistema, que deve ser efectuada com agitacao vigorosa para que se formem
gotas de mondmero na fase aquosa, que apresentam nesta primeira fase uma distribui¢do de

tamanhos larga (Fase I). (Figura 11)

A esta mistura € aplicada uma fonte de elevada energia (ultra sons) que origina ocorréncia
de fendmenos de cisdo entre as gotas de mondmero. Algum tempo apds submeter o sistema
a ultra-sons (esta ac¢do serd aqui designada por sonicacdo), o sistema atinge um estado de
equilibrio em que a distribui¢do de tamanhos das gotas de monémero ¢ homogénea e
estreita (Fase II). Nesta fase as gotas de mondmero encontram-se estabilizadas pelo

surfactante, que previne o crescimento das particulas por coalescéncia, e também pelo
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hidréfobo, que evita o crescimento das gotas por ocorréncia de engrossamento de Ostwald
(do inglés Ostwald ripening). Apdés a fase (II) inicia-se a polimerizacdo através dos

iniciadores de radicais livres adicionados e aumento da temperatura. (Figura 11)

O tempo e a quantidade de energia necessdria para estabilizar cada sistema de miniemulsao,
variam com a natureza e concentracdo do surfactante, e podem ser determinados para cada
sistema, de modo a obter-se um tamanho minimo estavel das gotas de mondmero. Tal como
acima referido, a grande vantagem da miniemulsdo, reside no facto de ndo existirem
micelas no meio aquoso, e portanto todas as gotas de monémero sdo nucleadas. A maior
parte das formulacdes de miniemulsdo utilizam concentragdes do surfactante inferiores a
CMC do respectivo surfactante. No entanto, segundo Asua et al® o mais importante é que
a quantidade de surfactante presente ndo exceda o necessdrio para cobrir a superficie das
gotas de mondmero resultantes do processo de homogeneizacdo. Entende-se assim, que
toda uma série de parametros deve ser controlada para se obter um miniemulsio com
determinado tamanho de particulas estdvel: concentragdo do surfactante, concentra¢do do
monémero, tempo e poténcia aplicada no passo de homogeneizacdo.'* Esta determinacio
dos parametros mais adequados pode ser estudada através de medidas de tensdo superficial

ou de turbidimetria em fun¢do do tempo.[9”

A obtencdo de uma miniemulsdo estdvel e a variacdo do D das gotas de mondémero
depende essencialmente de dois processos: o engrossamento de Ostwald (Ostwald
ripening) € a coalescéncia.*® 881 92 o engrossamento de Ostwald consiste no crescimento
das particulas maiores a partir das mais pequenas, e pode ser reduzido pela adi¢cdo do
agente hidréfobo. A drea de superficie das gotas de monémero maiores € menor, € como tal
o mondmero tende a difundir para as gotas maiores. Tendo o agente hidr6fobo uma
solubilidade reduzida em 4gua, a sua difusdo ¢é lenta e este actua como ‘“‘co-estabilizador”
das gotas de monémero mais pequenas, retardando a difusdo de monémero destas para as

gotas maiores. Landfester et al

utilizaram diferentes hidr6fobos (por ex. ésteres
oligoméricos) e verificaram que a eficiéncia do agente hidréfobo na estabilizacdo das gotas
de monémero depende principalmente da sua baixa solubilidade em dgua (<107 LL™") e ndo
da sua natureza ou concentracdo. Chern et al'* prepararam miniemulsdes com quatro

hidréfobos distintos: hexadecano (HD), Metacrilato de estearilo (SM), Metacrilato de
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dodecilo (DM) e Alcool cetilico (CA) (ordenados por solubilidade crescente em &dgua) e

estudaram a variacdo do tamanho das gotas de mondmero e a ocorréncia de separagdo de

fases ao longo do tempo. De acordo com o que foi acima referido verificaram que o D das

gotas de mondmero variava na seguinte razao: HD<SM<DM<CA"*.

O outro processo que pode destabilizar a miniemulsdo é a coalescéncia, causada pelos
choques entre as gotas de monémero devido a movimentos Brownianos e a forcas de Van
der Waals. Este processo pode ser reduzido, promovendo uma boa estabilizacdo das gotas

2 z . 5
de mondmero através da escolha de um surfactante aproprlaldo.[5 ]

Este avango considerdvel do conhecimento do processo da miniemulsdo desencadeou
também novas vertentes de utilizagc@o tais como, a prepara¢do de nanocompdsitos hibridos
por encapsulamento de sdlidos inorganicos. Entre os primeiros trabalhos destaca-se o grupo

de El-Aasser et al®?", que descreveram o encapsulamento de nanoparticulas de TiO,

(D ~30nm) com poli(estireno) por polimerizacio em miniemulsdo, utilizando um
estabilizador polimérico com grupos amina, para dispersar eficientemente as nanoparticulas

no interior das gotas de monémero. Landfester er al”®

encapsularam nanoparticulas de
negro de fumo (do inglés carbon black) com tamanhos finais que variam entre os 50-170
nm, e diferentes quantidades de polimero relativamente as nanoparticulas (variando entre
20:80 e 90:10, respectivamente). Outros tipos de materiais foram ainda encapsulados e/ou
revestidos com coroas poliméricas através de polimerizagdo em miniemulsao: Si0,*%,
Fe203[64], QDs de CdS e CdSe[go],[Sl] e componentes mais hidrofébicos tais como a

parafina!'®!.

Polimerizacao in situ em suspensao

A polimeriza¢dao em suspensao é em muitos aspectos semelhante a miniemulsao partindo de
um sistema inicial onde existem gotas de mondmero de grandes dimensdes dispersas na
fase aquosa. (Figura 12) Tal como no caso anterior, cada gota de mondmero constitui um
“reactor” individual, onde se encontra o iniciador e a nucleagdo ocorre predominantemente

nestes reservatorios de mondomero.
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Figura 12: Esquema da polimerizacao em suspensao

As principais diferengas em relacdo a miniemulsdo, consistem no tamanho e na estabilidade
das gotas de monomero. A notacdo de suspensdo atribui-se normalmente a gotas de
monoémero com dimensdes superiores a 1 pum, que possuem no seu interior um elevado

numero de radicais (de 10° a 106).

No caso da suspensdo, ndo € adicionado o agente hidr6fobo nem se submete o sistema a
sonicacdo. A estabilidade das gotas de mondmero € assegurada pela presenca de um

estabilizador e submetendo o sistema a uma agita¢io continua e vigorosa.

132 Polimerizagdo  radicalar  versus  polimerizagdo  radicalar

controlada/viva (CRP/ LRP).

A polimerizacao radicalar tem sido um dos métodos mais utilizados na sintese de materiais
poliméricos, inclusive ao nivel industrial. Sendo um método extremamente versatil pode ser
aplicado a um largo espectro de mondmeros vinilicos, com estrutura do tipo CH,=CR;R;
(R, R, vidrios grupos funcionais)."®!! Para além disso, requer condi¢des experimentais
simples e pode ser usado numa vasta gama de temperaturas, ndo exigindo pressoes elevadas

ou outras condi¢cdes de maior cuidado, a ndo ser a remoc¢dao de oxigénio e impurezas do
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sistema, que captam os radicais livres e inibem a polimeriza¢do. A polimerizagao radicalar
oferece assim a possibilidade de preparar polimeros em grande escala com uma enorme

variedade de propriedades.

Apesar destas vantagens, a polimerizagdo convencional por radicais livres apresenta uma

limita¢do no que diz respeito ao controlo das caracteristicas do polimero, tais como o peso

molecular médio (MW) ou a polidispersividade de pesos moleculares (PDI). Em
polimerizacdo radicalar convencional as reac¢des de propagacdo e de terminacdo ocorrem
rapidamente em comparagdo com as reac¢des de iniciacdo. Para além disso, as préprias
reaccOoes de terminacdo tanto podem ocorrer por combinacdo, disproporcionagdo, bem
como por uma série de reac¢des de transferéncia de cadeia. Estes factores contribuem para

) . . . 101
o baixo controlo das caracteristicas finais do polimero.!""

Dada a relevancia deste mecanismo de polimerizacdo na inddstria de polimeros, assistiu-se
na ultima década a um avanco considerdvel na investigagdo e desenvolvimento de
mecanismos de polimerizagdo radicalar controlada e/ou *“viva”, que permitem definir a

partida, as caracteristicas do polimero e proceder a sua sintese de uma forma controlada.

Uma polimerizagao ‘“viva” € por defini¢do aquela em que o crescimento da cadeia
polimérica ocorre continuamente na auséncia de reacgdes de transferéncia de cadeia
irreversiveis ou de terminagﬁo.[loz] Na realidade, tal situacdo ndo existe em polimerizagdao
radicalar, e decorre uma controvérsia na literatura, no que diz respeito a utilizagdo da
denominagdo de polimerizacdo “viva” para estes novos mecanismos de polimerizacdo. Os
grupos mais activos nesta drea discutem possiveis terminologias[103] 104 e 3 TUPAC
(Divisdo Macromolecular) possui um projecto em desenvolvimento, no sentido de
estabelecer uma nomenclatura universal que permita a uniformidade e coordenacdo de

terminologias'' ™.

Nao estando aprovada uma nomenclatura fixa no momento de
elaboracdo desta dissertacdo, serd aqui utilizada a abreviatura CRP/LRP (do inglés
“Controlled/Living Radical Polymerization”) uma vez que tem sido a mais frequentemente

associada aos trabalhos publicados nesta érea.

Os mecanismos de CRP/LRP suscitaram nas ultimas décadas, um interesse renovado na
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polimerizacdo radicalar e tém sido preparados materiais poliméricos com novas
arquitecturas moleculares, composicio bem definida, pesos moleculares médios e
distribuicao de pesos moleculares bem controlados e definidos a priori, no processo de
sintese. Este controlo é baseado na existéncia de espécies radicalares que podem oscilar

entre o estado activo/dormente e permitem manter a concentracdo de espécies activas baixa.

Se a iniciacdo for completa e a troca de radicais entre as vdrias espécies presentes
suficientemente ripida, € possivel ajustar o peso molecular médio final do polimero
estabelecendo inicialmente um grau de polimeriza¢cdo médio DP,, que € dado pela Equagdo
2, em que a variacdo da concentracdo do mondmero A[M ] ¢ dada pela Equacdo 3, e [I ]0 ¢a

concentracao inicial do iniciador.

Equacdo2 DP = AM /1 ]0

Equacao 3 A[M]:[M]0 —[M]:[M]oxa

[M ]0: Concentragdo inicial do monémero M; [M ] =Concentra¢do do monémero M num dado instante e

& = conversdo do mondémero M.

De uma forma geral sdo referidos os seguintes critérios para que uma polimerizacdo seja
considerada controlada/viva: /) apresentar cinética de primeira ordem; 2) um bom ajuste ao

grau de polimerizagdo predefinido DP, (Equacdo 2); 3) distribui¢do de pesos moleculares

estreita (1.0< M.IM, <1.5) e 4) cadeias poliméricas activas a partir das quais se pode

continuar a polimeriza¢do, com 0 mesmo ou outro mondmero.

Pelo facto de envolver mecanismos de radicais livres, a polimerizacio CRP/LRP pode ser
conduzida em condicdes suaves e € razoavelmente tolerante a presenca de pequenas
impurezas e contaminantes. Actualmente, existem essencialmente duas categorias de
polimerizacio CRP/LRP consoante os mecanismos que possibilitam o controlo da

polimerizacdo: terminagdo reversivel e por transferéncia reversivel. No primeiro caso
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incluem-se os mecanismos de polimerizacao radicalar por transferéncia de &tomo (ATRP) e
a polimerizagdao mediada por nitroxidos (NMP); no segundo a polimerizac¢ao controlada por
reaccoes reversiveis de adicdo-fragmentacdo de agentes de transferéncia (RAFT).
Descrevem-se em seguida os mecanismos ATRP e RAFT, utilizados nesta tese para

preparar nanocompdsitos de forma controlada, a partir da superficie de nanoparticulas.

1.3.2.a) Polimerizagao radicalar por transferéncia de &tomo (ATRP)

Um dos mecanismos que tem sido mais estudado em CRP/LRP, e que de certa forma
estimulou um avango cientifico em outras dreas relacionadas, é a polimeriza¢do radicalar
por transferéncia de dtomo, que serd abreviada nesta tese como ATRP (Afom transfer
radical polymerization). O mecanismo de polimerizacio ATRP permite preparar uma vasta
gama de polimeros com composi¢do, topologia e funcionalidade controladas. Na maior
parte dos casos, requer montagens experimentais simples, utiliza catalisadores que sao
complexos de metais de transicdo bem conhecidos e de custo acessivel (normalmente
complexos de Cu” e Cu™ com aminas ou iminas alifiticas), e iniciadores simples
(frequentemente haletos de alquilo). Muitos dos iniciadores utilizados em ATRP estdo ja
disponiveis para venda no mercado, facilitando a preparacdo de novos polimeros com

caracteristicas controladas ao nivel industrial.

Os trabalhos pioneiros de Matyjaszewski er al'* ") ¢ Sawamoto et al'® em 1995,
deram a conhecer as vantagens e enormes potencialidades deste novo mecanismo, e desde
entdo indimeros trabalhos t€ém sido publicados. Tém também sido preparados novos

ligandos, complexos metdlicos e iniciadores, sempre no sentido de obter materiais
poliméricos avancados com controlo rigoroso das suas caracteristicas, tais como M .., PDI,

composi¢do, microestrutura e/ou da natureza dos grupos terminais.

A denominac¢do de ATRP prende-se com o facto do mecanismo se basear em reacgdes
sequenciais de adic¢do radicalar por transferéncia de dtomo ATRA (Atom transfer radical

addition). Tipicamente, em ATRA um atomo halogéneo de um haleto de alquilo (R—X ) é
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transferido para um catalisador metélico (M,"), dando origem a uma espécie radicalar

(R"). Esta espécie radicalar reage com alcenos e leva a formacio de ligacdes C-C (adi¢do
de Kharasch)!'”! (Figura 13). Alternativamente, o radical poderd reagir com o 4tomo de
halogéneo do complexo metdlico oxidado (M ,"“) regressando ao seu estado dormente,

enquanto que o metal do complexo sofre uma redugdo.

R-X M R X
N[tnﬂ_x
R
R K \

:‘ '

Y

Figura 13: Esquema do mecanismo de adi¢do radicalar por transferéncia de &tomo
(ATRA)!'*

Ajustando as condi¢des de reac¢do de modo a que este ciclo se repita sucessivamente, estd-

se perante o mecanismo de polimerizacdo em cadeia, designado por ATRP!'®! (Figura 14).

M 4
KPTOP
Kact .
. - ° .
X-P, + M,"ligando P, + M,""-X/ligando
(activador) Kgesact ‘\\ (desactivador)
Kterm‘\
X= halogéneo (Br ou CI) P,-P,

M= mondémero
M;._ metal de transi¢do (Cu, Rh..)
P,,= cadeia polimérica em crescimento

Figura 14: Mecanismo de polimerizacdo por transferéncia de &tomo (ATRP)
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Para que o ciclo de activacdo—adicao-desactivacao se repita, € necessario no entanto que as
espécies radicalares formadas, antes e apds a adi¢do do alceno possuam estabilidades

comparaveis.

O controlo do mecanismo ATRP € assim conseguido através do equilibrio entre a

concentracdo das espécies dormentes (X-P,) e das cadeias poliméricas activas em
crescimento (P,”), mantendo sempre estas dltimas numa concentragio baixa, o que

minimiza a ocorréncia de reacg¢des de terminacdo. Este € equilibrio é garantido: a)
aumentando o tempo de vida das cadeias poliméricas activas em crescimento e b)

possibilitando uma iniciagdo quantitativa (isto €, R,<R,), 0 que permite controlar as

caracteristicas do polimero (peso molecular médio, PDI, ou funcionalidade).

Definindo a priori o grau médio de polimerizacdo DP, (Equagdo 2) pretendido, o
equilibrio que envolve os complexos cataliticos do metal de transicao evolui com consumo

do mondémero até que se atinja o valor previamente estabelecido para o DP, , resultando na
sintese de polimeros com peso molecular médio predeterminado e baixo indice de

polidispersividade ( PDI = (M . / M ») <1.5).

Vérios metais de transi¢cdo tém sido investigados como possiveis catalisadores para
reaccdes de ATRP, tais como o Fe, o Cu, o Mo, o Ru, ou o Rh. 101 py1 razdes ambientais o
Fe tem sido bastante estudado, mas o Cu mostrou ser o metal de transi¢ao de elei¢do como

catalisador em reac¢des de ATRP, uma vez que um largo espectro de complexos de Cu tém
sido utilizados com sucesso.''” Este é contudo, um dos principais obstaculos a
comercializacdo da ATRP, devido a presenca de uma quantidade significativa do complexo
metalico no produto final. Sendo este um factor limitante para a utilizacdo de polimeros
preparados por ATRP, t€m sido desenvolvidos esforcos significativos no sentido de

remover o catalisador metdlico dos sistemas polimerizados por ATRP. Shen et al™!

por
exemplo, descreveram extensivamente varios processos de remog¢do do catalisador, tais

como: precipitacao selectiva, lavagens sucessivas com solventes apropriados, troca idnica
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por adsorcdo em resinas e passagem por colunas de alumina ou silica gel. Os autores
referem ainda outras alternativas tais como a utilizacdo de catalisadores bifasicos liquido-

liquido e catalisadores s6lidos, simples ou suportados.''"!

A medida que surgiram novos conhecimentos sobre 0 mecanismo € as interac¢des que
ocorrem na ATRP em meio homogéneo, foram sendo co-polimerizados mondmeros com

cardcter mais hidrofilico, por exemplo contendo grupos hidroxilo!''? 113

e rapidamente
surgiram os primeiros estudos em meio aquoso (dispersdo)."'¥ A dgua é um solvente
barato, amigo do ambiente e com elevada capacidade térmica, o que a torna num meio
extremamente atractivo para as reacgdes exotérmicas de polimerizacdo radicalar. As
primeiras tentativas de ATRP em meio heterogéneo (emulsdo) ndo foram bem sucedidas,
em parte devido aos complicados processos de transporte de mondmero das gotas de
mondmero para o interior das micelas.[''> 1161 para além disso, os complexos metdlicos
usados como catalisadores, sdo parcialmente soliveis em 4dgua podendo ocorrer vdrias
reaccOes secunddrias, entre os diferentes componentes do sistema em meio aquoso tais
como: i) hidrdlise do iniciador e/ou das cadeias poliméricas dormentes, ii)
disproporcionagdo do complexo catalitico no estado de oxidagado reduzido; iii) desactivacio
do complexo catalitico no estado mais oxidado via dissociacdo do halogéneo e iv)

- . . 117
complexacdo do metal ou do ligando, com o solvente e/ou 0s monémeros polares.[ ]

A medida que a investigacio sobre o mecanismo ATRP foi progredindo, surgiram novos
desafios no sentido de controlar aspectos diferentes da polimerizagdo, nomeadamente: a
preparacdo de copolimeros de bloco com composi¢do controlada ou arquitecturas mais
complexas, a obtencao de funcionalidades especificas na cadeia polimérica e o crescimento
de polimeros a partir de superficies inorganicas. A escolha das condicdes correctas de
iniciacdo € um dos passos determinantes para um processo ATRP controlado, e como tal
vérios procedimentos de iniciacdio de ATRP foram desenvolvidos, para fazer face aos
novos desafios.

O mecanismo de iniciacdo apresentado na Figura 14 ¢ geralmente denominado de ATRP

Normal. Neste caso, o mecanismo € iniciado por um processo oxidagdo-reducdo entre um
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iniciador que contém um atomo que pode ser transferido via radicalar, e o complexo

activador do metal de transi¢do (M ', /ligando). Este complexo, é adicionado no inicio da
reaccdo podendo ser rapidamente oxidado por reac¢do com o oxigénio, ou outros agentes
oxidantes presentes no meio. Assim, a adicdo do complexo activador ao meio reaccional
tem de ser efectuada cuidadosamente, sob atmosfera inerte. Facilmente se compreende que

esta foi até entdo, uma limitacao a utilizagcdo de ATRP Normal em meio aquoso.

No sentido de ultrapassar este entrave Matyjaszewski et al'"® desenvolveram o mecanismo

de inicia¢do denominado ATRP Inversa, em que se adiciona o complexo catalitico na sua
. +1 e e s e ~ . .
forma oxidada (M," /ligando) no inicio da reacgdo, estando o meio previamente

desgaseificado. Neste caso, € também adicionado um iniciador convencional de radicais
livres (por ex.: AIBN). A decomposicdo térmica deste iniciador origina radicais que vao

gerar o complexo metdlico na sua forma reduzida e a espécie dormente (X — P,) in situ,

iniciando o equilibrio de ATRP (Figura 14). [''# 1119

A medida que foram investigados novos ligandos, e se desenvolveram complexos

120 .
U201 mecanismo de ATRP Inversa mostrou claramente uma

cataliticos mais activos
desvantagem: nao era possivel reduzir a concentracdo do complexo catalitico no meio
reaccional. Em ARTP Inversa, o 4&tomo que € transferido (X) e inicia o equilibrio ATRP, é
adicionado a reacc¢do através do complexo do metal de transi¢do na forma oxidada. Assim,
a concentragao deste complexo nao pode ser reduzida uma vez que, tem que compensar a
existéncia dos radicais livres provenientes do iniciador convencional adicionado.

Em resposta a esta limitacdo, surgiu o mecanismo de Iniciagdo Inversa & Normal

Simultanea (SR&NI) (simultaneous reverse & normal initiation).[m] Em SR&NI uma
pequena quantidade do catalisador no estado reduzido (M,"/ligando) é gerada pela

decomposicdo de um iniciador convencional de radicais livres (por ex. AIBN), que reage
com a forma oxidada do complexo. A maioria das cadeias poliméricas sdo simultaneamente
iniciadas por um outro iniciador adicionado ao sistema, contendo o 4tomo halogéneo (X)
que pode ser transferido. Em SR&NI ambos os processos de iniciagdo contribuem para o

equilibrio ATRP e como tal, a quantidade de catalisador metdlico necessdria € muito
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menor, comparativamente a ATRP Inversa.

Este mecanismo misto mostrou ser particularmente eficiente na preparagcdao de copolimeros

[122] [123] [124]

com composi¢des e estruturas distintas: lineares' “~, de gradiente e em estrela
Apresenta ainda a vantagem de se adicionar o catalisador metdlico ao meio reaccional na
sua forma mais estdvel (oxidada), garantindo a presenca deste ao longo de todo o processo
de polimerizacdo, e evitando reaccdes secunddrias da espécie reduzida. Este mecanismo foi
facilmente adaptado para polimerizagdo em massa, solucdo, emulsdao e miniemulsdo, uma
vez que o procedimento experimental € simplificado, pois todos os reagentes adicionados
sdo estdveis na presenca de oxigénio. Deve no entanto salientar-se que no mecanismo de
ATRP Inversa e SR&NI, a adi¢do de um iniciador convencional, pode originar a formacao
de cadeias poliméricas a partir de radicais livres deste iniciador, o que implica perda parcial

do controlo da funcionalidade e topologia dos polimeros.

Recentemente, foi descrito um mecanismo de iniciacdo de ATRP, em que a espécie
activadora é gerada por transferéncia de electrdes (AGET) (Activators Generated by
Electron Transfer)''* Este sistema utiliza apenas como iniciador a espécie que contém o

atomo que pode ser transferido (X), e o complexo catalitico € igualmente adicionado ao
. . . +1 . ~ ~ « .
meio reaccional no seu estado oxidado (M,"" /ligando). Neste caso, ndo sdo adicionados

iniciadores radicalares, mas sim um agente redutor que gera a espécie reduzida do

catalisador in situ por redugdo da espécie oxidada. Os agentes redutores mais utilizados até

[125] [126]

ao momento tém sido o 2-etil-hexanoato de estanho e 0 acido ascorbico

O mecanismo de iniciagio AGET ATRP apresenta grandes vantagens comparativamente
aos outros mecanismos, principalmente no que diz respeito a formagdo de copolimeros com
arquitecturas variadas com elevado grau de controlo."'*® Para além disso, no mecanismo
AGET o procedimento experimental € bastante simplificado, a concentrac¢do de catalisador
no estado mais oxidado é consideravelmente reduzida, e todos os reagentes adicionados sdo
estdveis na presenca de oxigénio ou outros agentes oxidantes. A sua utiliza¢io tem sido até

. o ~ . = 127
ao momento bem sucedida na polimerizacao em massa, em solucdo, em microemulsdo!'?” e

em miniemulsio!'%®,
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Mais recentemente, Jakubowski et al'™® descreveram um novo mecanismo baseado no
mecanismo AGET que utiliza quantidades extremamente reduzidas do complexo catalitico
(<10 ppm), e foi denominado de mecanismo ARGET (Activators regenerated by electron
transfer). Os autores verificaram que era possivel utilizar os agentes redutores para
regenerar constantemente a espécie catalitica na forma reduzida, adicionando um excesso
do agente redutor, que contempla o excesso de espécies na forma oxidada formadas pelas
reaccOes de terminacdo. Neste caso o equilibrio ATRP € igualmente iniciado pelos agentes
redutores, a partir do estado oxidado do catalisador e o sistema € extremamente tolerante a
presenca de oxigénio ou agentes oxidantes. O ciclo de redu¢do/oxidacdo do agente redutor
pode inclusive eliminar oxigénio ou outros captadores de radicais do sistema. Um exemplo
da eficiéncia deste sistema, foi a polimerizac¢do de estireno com adi¢do de apenas 5 ppm do
complexo catalitico CuCl,/MecsTREN e 500 ppm de Sn(EH),, em que se obteve
poli(estireno) com um M, =12 500 g/mol (M , «esrico=12 600 g/mol ) e PDI =1.28.128

Estes mecanismos de polimerizagdo ATRP mais recentes e em particular o ARGET,
representam um enorme passo no desenvolvimento de processos vidveis para a producao de
materiais poliméricos controlados, a escala industrial. Utilizam uma quantidade muito
reduzida de catalisadores metdlicos, espécies redutoras amigas do ambiente (por ex.: dcido
ascorbico ou glucose) e podem ser realizados na presenca de quantidades limitadas de ar.
Estas caracteristicas fazem destes mecanismos excelentes candidatos a aplicacdo do

mecanismo ATRP em meio aquoso.

Um outro assunto critico quando se pretende efectuar polimerizacdo ATRP em meio
aquoso ¢ a escolha do ligando do complexo catalitico, uma vez que este determina a
solubilidade do complexo metdlico no mondmero, e a particio das espécies cataliticas
durante as diferentes fases do processo. Na polimerizacdo em miniemulsdo por exemplo, os
ligandos usados tém de ser suficientemente hidrofébicos para que haja uma quantidade
suficiente de complexo com o metal na forma oxidada no interior das gotas de mondémero,
0 que possibilita ter um bom controlo da polimerizacdao. Na Figura 15 sdo apresentados

alguns dos ligandos mais comuns para polimerizacdo ATRP em miniemulsao.
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Figura 15: Exemplos de ligandos utilizados em polimerizacdo ATRP em miniemulsao

A utilizacdo da técnica de miniemulsdo, onde tudo ocorre como se tivéssemos ‘“nano-
reactores” (semelhante ao processo em massa), a escolha de ligandos que tornam os
complexos metdlicos mais hidrofébicos e a utilizacdo dos mecanismos de iniciagdo
recentemente descritos (AGET, ARGET), sdo algumas das estratégias seguidas para que a
polimerizacdo ATRP seja bem sucedida em sistemas de base aquosa. Estes foram também
os critérios levados em conta neste trabalho, para efectuar a sintese de materiais
nanocompdsitos de forma controlada, utilizando polimerizacdo ATRP em meio aquoso, tal

como se descreve adiante.

[.3.2.b)  Polimerizacdo controlada por reacgdes reversiveis de adig¢do-

fragmentacdo de agentes de transferéncia de cadeia (RAFT )

O outro mecanismo que € utilizado nesta tese baseia-se em reacgdes reversiveis de adigao-
fragmentacdo envolvendo agentes de transferéncia de cadeia. Este mecanismo serd aqui
abreviado por mecanismo RAFT (do inglés Reversible Addition-Fragmentation Chain
Transfer), e os agentes de transferéncia de cadeia por CTA (do inglés Chain Transfer
Agents). Rizzardo et al'"*®' "% foram os primeiros investigadores a divulgar trabalhos com

polimerizacdo RAFT e a propor o mecanismo apresentado na Figura 1611291 11301
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Adicéio f Fragmentacéio
¢} 2 3) )
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1
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Reiniciacio
“@) M, = M, => homopolimero
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P_;; P,= Cadeia polimérica em crescimento
M,=M,= Monomero

Z= Grupo Activante

= Grupo de Saida

Figura 16: Esquema do mecanismo proposto na literatura para o processo RAFT. [125] [130]

Os mediadores de polimerizagdo do mecanismo RAFT sdo na maior parte dos casos
ditioésteres do tipo (Z-(C=S)-S-R) (Figura 16), que actuam como agentes de transferéncia
de cadeia (CTA) e em que Z e R sdo grupos substituintes que tém um papel crucial na
eficiéncia das reac¢des de adicao-fragmentagao envolvidas

Os CTA reagem de forma reversivel com os radicais das cadeias poliméricas em
crescimento, reduzindo a ocorréncia de reaccdes de terminagdo, comparativamente a
polimerizacdo radicalar convencional. As reaccdes reversiveis de adicdo e transferéncia das
espécies radicalares através dos CTA, originam um ciclo em que as cadeias poliméricas ora
estdo activas ora estdo dormentes, possibilitando um crescimento controlado das cadeias
poliméricas.mo] (Figura 16)

No mecanismo de polimerizagdo RAFT ¢ inicialmente formada uma cadeia polimérica em

. L]
crescimento P

nl

através de um iniciador convencional de radicais livres (como por ex.

AIBN ou BPO). Seguidamente, esta reage com o CTA (/) formando um composto
intermedidrio (2) que por sua vez sofre fragmentacdo, e dd origem a uma espécie

polimérica (espécie dormente) (3) que possui parte do CTA (-S-C(=S)-Z) como grupo
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terminal, € a uma espécie radicalar R°. Esta tltima reage rapidamente com mondmero,
L. . o . . . o ~
para formar uma nova espécie polimérica em crescimento activa R—P,, . A extensdo da

espécie radicalar polimérica (3) ocorre pelo mesmo processo, através de reacgdes
sucessivas de adicdo-fragmentacdo reversivel (equilibrio da cadeia), envolvendo a
formacdo de novas espécies radicalares intermédias (5). (Figura 16)

As reacgdes reversiveis de adigcdo-fragmentacdo dos CTA apresentam normalmente,
elevada velocidade de reac¢do, o que permite o controlo do processo de polimerizac¢do. Por
outro lado, o grupo -S-C(=S)-Z € retido na cadeia polimérica em crescimento, assegurando
uma rapida transferéncia do radical entre as espécies dormentes/activas. Para além disso,
salienta-se o facto de que a maioria das cadeias poliméricas possui este grupo do CTA
como grupo terminal, o que permite que a polimerizacdo possa ser continuada a posteriori,
com mondmeros diferentes, para preparar copolimeros com composi¢des distintas e as mais

variadas estruturas.

A escolha dos grupos R e Z € determinante para o sucesso da polimerizagcdo RAFT, e deve
ser efectuada considerando a técnica e o meio de polimerizagao usada. Os requisitos para se
que o CTA seja eficiente sdo: i) rdpidas velocidades das reaccdes de adi¢cao/fragmentacdo
(relativamente a velocidade de propagagio e terminagfo) e ii) a espécie radicalar R* que se
liberta, tem de ser capaz efectuar a reiniciacdo. O primeiro requisito garante o rdpido
consumo do CTA inicial e o estabelecimento do equilibrio entre as espécies dormentes e as
espécies activas. Para este efeito o grupo Z deve activar a ligacdo C=S para a adi¢do
radicalar. O segundo requisito, assegura a continuidade do crescimento da cadeia
polimérica, e para este efeito o grupo R deverd ser um bom grupo de saida e efectivo na
reiniciagdo da polimerizagdo radicalar.

Os ditioésteres sao os CTA mais utilizados no processo RAFT, e nesta categoria varios

tipos tém sido utilizados, sendo os mais comuns apresentados na Figura 17. Entre os mais

[129, 130] [131]

estudados estdo também os ditiobenzoatos os ditiocarbamatos' ~7, o0s

ditiocarbonatos (ou xantatos) e os tritiocarbonatos! %
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Figura 17: Exemplos de alguns dos ditioésteres frequentemente utilizados como CTA.

A preparagdo destes ditioésteres (CTA) requer normalmente métodos tradicionais de sintese
organica, e processos de purificacdo geralmente demorados e rigorosos, de forma a obter
compostos puros. Por outro lado, a estabilidade das ligagdes tioéster limita por vezes a sua
utilizacdo em determinadas condi¢des, como por exemplo na presenca de dcidos ou bases

fortes.

No sentido de ultrapassar algumas das limitagdes associadas aos CTA mais comuns, a
sintese de novos CTA tém vindo a ser alvo de intensa investigacdo. Estes estudos foram
motivados pela possibilidade de polimerizar mondémeros menos frequentes em
polimerizacdo radicalar, pela utilizacio do mecanismo RAFT recorrendo a diferentes
técnicas de polimerizacdo e a meios heterogéneos (nomeadamente em dgua), e ainda pela
procura de um processo eficiente de preparar polimeros com arquitecturas mais complexas.

[133]

Rizzardo et al* ™" por exemplo, sintetizaram novos CTA contendo vérios grupos ditidester

num sO composto, para a preparagdo de polimeros com uma estrutura de estrela, de uma

4 prepararam também novos CTA contendo grupos

forma controlada. McCormick et a
com liga¢gdes amida, com elevada efici€ncia de reinicia¢do, que permitiram a polimerizagcao
RAFT de N,N-dimetil-acrilamida, e Laschewsky et al™ desenvolveram alguns CTA

contendo grupos i6nicos, para polimerizacdo RAFT em solucdo aquosa.

O desenvolvimento de um novo método ou técnica de polimerizagdo implica sempre o
conhecimento mais profundo do seu mecanismo e cinética. Nos tltimos anos assistiram-se
a avangos considerdveis no conhecimento do mecanismo RAFT, mas existem ainda alguns

aspectos que suscitam controvérsia. Tal como acima referido, as reac¢des de transferéncia

de radicais entre as espécies activas (P, e R") e as dormentes ((/) e (3) na Figura 16)
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deverdo ser rapidas, minimizando as reaccdes de terminagdo radical-radical, sem reduzir
significativamente a velocidade de propagacdo, e como tal nio afectando a velocidade de
polimerizacdo. Esta condi¢do implica também que o “tempo de vida” do composto
intermedidrio radicalar (2) seja curto. Foi no entanto verificado que na polimerizagao
RAFT de alguns monémeros (St, BA, MMA e MA) ocorria uma reducdo significativa da
velocidade de polimerizacdo, quando efectuada na presenca de alguns CTA, tais como o
CPDB ou PDB (Figura 17). A estabilidade e a natureza do radical intermedidrio (espécie
(2) na Figura 16) e dos 4&tomos de enxofre que formam a sua estrutura, é o principal motivo
de controvérsia e tém suscitado discussdes entre os VArios grupos activos na drea, nao
havendo ainda consenso no que respeita a verdadeira razdo do redugdo da velocidade de

polimerizacdo.'?0 11371 L138]

Os primeiros trabalhos de polimerizacio RAFT em meio aquoso (emulsdo), ndo foram bem
sucedidas devido a fraca estabilidade da emuls@o e ao controlo reduzido do peso molecular
médio e da polidispersividade."*' Estas limita¢oes deviam-se na maior parte ao facto dos
CTA entdo disponiveis, serem insoliveis em 4dgua e como tal o seu transporte para o local
da polimerizacdo (o interior das micelas) era demasiado lento. Para reduzir estes problemas
os CTA eram normalmente dissolvidos no mondémero e sé depois adicionados a fase
aquosa. No entanto, nesta situacdo o CTA localiza-se preferencialmente nos reservatorios
de mondémero no inicio da polimerizacdo, o que permitia que ocorresse polimerizagao
RAFT nos proprios reservatérios de mondémero, originando oligémeros (espécies
dormentes), que tendo fraca mobilidade na fase aquosa originavam uma camada oleosa e

colorida nas emulsdes.

As limitagdes encontradas na aplicacdo do processo RAFT em emulsdo foram em grande
parte ultrapassadas utilizando a técnica da miniemulsdo. Tal como anteriormente referido,

em miniemulsdo o crescimento da cadeia polimérica nao estd dependente dos processos de

[140]

transporte de mondmeros. Apesar da utilizagdo de polimerizacio RAFT em

miniemulsdo estar ja bastante difundida"'*" 142

, a sua utilizacdo na sintese de
nanocompositos hibridos tem sido ainda pouco abordada na literatura, e o trabalho que sera

apresentado adiante constitui mais uma contribui¢ao nesta area.
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I.3.3  Polimerizacao iniciada a partir de mediadores de polimerizacao

ancorados em superficies inorganicas (SIP)

A funcionalizagdo de superficies inorginicas com polimeros tem atraido muito interesse,
uma vez que altera as caracteristicas interfaciais das particulas ou dos substratos
modificados. O revestimento com polimeros pode contribuir com alteragdes significativas
ao nivel da superficie, tornando os materiais mais compativeis com outros ambientes e
possibilitando aplicacdes em dispositivos tecnoldgicos.

De forma geral existem duas estratégias possiveis para a funcionalizacdo e/ou revestimento
de superficies inorganicas com cadeias poliméricas: /) através de interac¢des fisicas
(adsorcdo fisica) ou 2) através de ligagdes quimicas entre o sélido inorganico e as cadeias
poliméricas (por ex.: ligagdes covalentes ou outras). A adsor¢do fisica envolve
frequentemente copolimeros de bloco, em que os blocos t€m natureza distinta
(hidrofébica/hidrofilica), e € um tipo de interaccio que pode ser reversivel durante a
sintese, ou mesmo ao longo do processamento do material. As técnicas que envolvem uma
ligacdo quimica produzem geralmente materiais estdveis e bastante homogéneos. Por sua
vez, esta estratégia pode ser efectuada de duas formas distintas: o “ancorar a” e o “ancorar a
partir de” correspondentes aos termos grafting to e grafting from do inglés,

respectivamente. (Figura 18)

"G'!q’fm mrr

Ancorar a partir de
rrg?m mrr Q

Figura 18: Esquema das duas aproximacgdes de ancoramento de macromoléculas na

superficie de s6lidos inorganicos.
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A primeira estratégia grafting to, envolve reacgdes entre macromoléculas previamente
preparadas, contendo grupos funcionais especificos que reagem com grupos reactivos
compativeis, na superficie do material inorganico. Esta estratégia é experimentalmente
simples mas pode apresentar algumas limitacdes, tais como o impedimento estéreo dos
grupos reactivos na superficie, ou das macromoléculas que vao sendo sequencialmente
ancoradas na primeira camada da superficie. Estes factores resultam normalmente uma

baixa taxa de ocupacao da superficie.

Na estratégia grafting from, a superficie do material inorganico é previamente modificada
com uma monocamada do agente mediador de polimerizacdo (iniciador, comondémero ou
agente de transferéncia de cadeia) e posteriormente, procede-se a polimerizagdo a partir da
superficie do material inorganico. Utilizando o sistema mais adequado e escolhendo
cuidadosamente as técnicas de polimerizacdo, pode controlar-se a funcionalidade e a
densidade de cadeias poliméricas que crescem a partir da superficie. Esta estratégia resulta
frequentemente em taxas de ocupacdo da superficie elevadas, pois a barreira estérea
imposta ao ancoramento progressivo (quer pelos agentes mediadores de polimerizagao,
quer pelas cadeias poliméricas ja ancoradas), ndo limita o acesso dos mondmeros aos

centros activos de crescimento das cadeias poliméricas.

Alguns autores referem-se a esta técnica de polimerizacdo como SIP (do inglés Surface
Initiated Polymerization). A mesma abreviatura serd utilizada nesta dissertacdo para referir
polimerizacdes iniciadas a partir de superficies inorganicas, que foi também uma das

estratégias escolhidas para preparar nanocompdsitos funcionais de matriz polimérica.

A escolha dos materiais inorganicos estd directamente relacionada com o tipo de aplicagdo
que se pretende para o material hibrido. Varios tipos de sélidos inorgéanicos tém sido
utilizados como ponto de partida para a SIP, e mais uma vez destacam-se as nanoparticulas

de SiO,, que serdo um exemplo recorrente nesta seccdo. Brittain et al''*’!

publicaram
recentemente um artigo de revisdo onde descrevem diferentes estratégias de sintese de
nanocompdsitos do tipo SiO,/polimero preparados por SIP, e utilizando diferentes
mecanismos de polimeriza¢do tais como ATRP e RAFT. Apresenta-se em seguida uma
breve revisdo sobre o estado da arte nesta drea, com especial destaque para os mecanismos

de CRP/ LRP abordados nas sec¢des anteriores.
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SIP utilizando o mecanismo de polimerizacdo ATRP

O procedimento mais comum de funcionalizacdo da superficie de nanoparticulas de SiO,
através de SIP ATRP, baseia-se no ancoramento prévio de um iniciador de ATRP a

superficie das nanoparticulas. Alguns exemplos sdo apresentados na Figura 19.

H C
H3C 3 CH,CI
Cl\S )‘\{/ CZHSO\S /\/@7 2
l\/\/o
CDES
HyC
Cl\Sl

Figura 19: Exemplo de alguns dos iniciadores de ATRP utilizados em SIP a partir de

superficies de silica.

Vairon et al'*¥ efectuaram o ancoramento de poli(n-acrilato de butilo) a partir de

nanoparticulas de SiO, com D=12 nm, modificadas com um iniciador de ATRP (BHE,

Figura 19). As particulas compdsitas apresentavam um ntcleo de SiO, revestido por uma

. - 3 . . . .
camada exterior de Pn-BA (M .= 3x10” g/mol). Os primeiros ensaios sobre as propriedades
térmicas e mecanicas dos filmes preparados com estes materiais, indicaram alteracdes
provocadas pela reducdo da mobilidade das cadeias poliméricas ancoradas na superficie das

al[145]

nanoparticulas. Matyjaszewski et prepararam nanoparticulas coloidais de

SiO,/poli(estireno) (PSt), em que o PSt ancorado apresentava um M, que variava entre

5x10° e 33x10° g/mol. As imagens de TEM destes coloides mostraram que, a distancia

entre as particulas compdsitas aumenta directamente com o M, das cadeias de PSt
ancoradas na superficie. Os autores verificaram também uma relagdo linear entre o raio

hidrodindmico (Ry, medido por DLS) das particulas compdsitas em tolueno (um bom

solvente para PSt), e o M, das cadeias de PSt (ap6s serem removidas da superficie das
nanoparticulas de Si0,)."*! Esta dependéncia linear indica que uma vez dispersas em
tolueno, as cadeias de PSt ancoradas se encontram distendidas, provavelmente devido a

impedimentos estéreos causados pela elevada densidade de ancoramento (Figura 20 a),
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sendo este comportamento tipico das “escovas moleculares”, do inglés molecular brushes.

a) b)

Figura 20: Ilustracdo da configuracdo das nanoparticulas de SiO,/PSt num bom solvente

com: a) elevada e b) baixa densidade de cadeias poliméricas ancoradas. Adaptado!'*”

Os autores verificaram ainda que a T, do PSt ancorado na superficie da SiO,, era sempre
superior a do PSt desancorado, que por sua vez se aproxima do valor tabelado para o
PSt."*! Estes resultados devem-se provavelmente a uma reducdo da mobilidade das cadeias
poliméricas covalentemente ancoradas a superficie da SiO,, e também ao confinamento

. . PR 145
resultante da elevada densidade de ancoramento das mesmas cadeias poliméricas. !'*!

Recentemente, a combinagao de varios mecanismos de polimeriza¢do permitiram preparar
nanocompdsitos contendo revestimentos de copolimeros com arquitecturas complexas.

Zhao et al''*"!

ancoraram cadeias de poli(metacrilato de hidroxi-etilo) (PHEMA) a partir da
superficie de nanoparticulas de SiO,, utilizando um iniciador bromado de ATRP. Num
segundo passo os investigadores ancoraram a partir do terminal de bromo no bloco de
PHEMA, cadeias de acido poli(lactico) (PLA) por polimerizacdo de abertura do anel (do
inglés ring opening polymerization), e cadeias de Pn-BA por AGET ATRP. Para a
polimerizacio AGET foi usado o catalisador de Cu™/bPy e o agente redutor hexanoato de

an

estanho"’, que actua simultaneamente como catalisador da polimeriza¢do de abertura do

anel. Este tipo de particulas pode ter aplicagdes interessantes, nomeadamente na drea dos

biomateriais.*®!

Li et al'"*"" utilizaram um iniciador assimétrico difuncional e uma combinacdo de ATRP e
polimerizacdo mediada por nitréxidos (NMP), para sintetizar copolimeros de Pz-BA-co-PSt

a partir da superficie de nanoparticulas de SiO,. O P#-BA foi posteriormente convertido em
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PAA para se obterem materiais amfifilicos. Os autores prepararam suspensdes estaveis
destas particulas compdsitas em CHCl; (bom solvente para PSt) e também em Metanol
(bom solvente para o PAA). As cadeias poliméricas ancoradas nas nanoparticulas de SiO,,

~ . P : 147
adoptam conformacdes diferentes consoante as caracteristicas do meio. "'+

SIP utilizando o mecanismo de polimerizacdo RAFT

Os investigadores Fukuda et al'*®

, foram dos primeiros a descrever a utilizagdao do
mecanismo RAFT a partir de superficies de nanoparticulas de SiO, O primeiro passo

consistiu no ancoramento de um iniciador de ATRP bromado (BCS, Figura 19) na

superficie de nanoparticulas de SiO; com D =200 nm. Um bloco de PSt foi polimerizado a
partir deste iniciador e o halogéneo terminal foi posteriormente convertido num grupo
ditiobenzil por reac¢do como o CTA, 1-fenil-etilditiobenzoato (PDB)."**! As particulas de
SiO; contendo o PSt-PDB ancorado, foram finalmente utilizadas para ancorar novas
cadeias poliméricas de PSt, por polimerizacdo em massa e na presenga de uma quantidade
adicional do agente de transferéncia de cadeia PDB. Este trabalho, apesar de apresentar
uma estratégia de sintese aparentemente complexa, foi uma contribui¢do fundamental para
compreender o efeito da migracdo de radicais em polimerizacdes a partir de superficie
inorganicas (SIP)."**! Os autores mostraram que ocorre uma migracdo eficiente dos radicais
na superficie, via reac¢des sucessivas de transferéncia de cadeia. Concluiram ainda que,
esta migracdo € altamente dependente da densidade de cadeias poliméricas dormentes
ancoradas na superficie, e que existe um valor critico acima do qual esta migracdo de

L . o 148
radicais é praticamente inexistente. ''**!

. . . 149 . . L,
Mais tarde, Benicewicz et all'*®! descreveram pela primeira vez a sintese de um agente de

transferéncia de cadeia contendo grupos silano, o que permitiu ancorar o CTA através de

ligacdes covalentes a superficie das nanoparticulas de SiO, (l_)=20 nm). Este procedimento
permitiu utilizar o mecanismo RAFT para polimerizar homopolimeros de PSt e Pn-BA,
foram polimerizados partir da superficie da SiO,, bem como copolimeros de PSt-co-Prn-BA.
Estes polimeros foram polimerizados com elevado controlo sobre as suas caracteristicas e

sem ter de recorrer a uma quantidade adicional de CTA. No entanto, neste caso foi
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observado um efeito de retardamento da polimerizacdo, atribuido pelos autores a elevada

~ cn L. . . 14
concentracio do CTA na regido préxima da superficie das nanoparticulas.! 1

Ohno et al'*™” prepararam materiais hibridos que consistem num nucleo de Au com D=
2.7 nm e uma coroa polimérica constituida por uma camada densa de PMMA com
dimensdes varidveis. A superficie das nanoparticulas de Au foi previamente modificada
com um iniciador de Bromo contendo atomos de enxofre (S(CH,);0COO(CHj3),Br),. Este
iniciador foi ancorado a superficie durante a sintese das nanoparticulas, que consistiu na
reducgao do tetraclorolaureato (HAuCly) com borohidreto de s6dio (NaBH,4), na presenca do
iniciador referido.!"" Seguidamente, foram polimerizadas cadeias de PMMA a partir do
terminal bromo deste iniciador ancorado na superficie das nanoparticulas. A andlise de
TEM deste material compdsito (Au-PMMA), mostrou que as nanoparticulas de Au se
encontravam bem dispersas na matriz polimérica, mas a sua distribuicdo era pouco
ordenada. Apesar disso, os investigadores verificaram que em média, a distdncia entre
particulas aumentava com a densidade de cadeias de PMMA ancoradas.!"*!!

[150]

Investigadores do mesmo grupo sintetizaram uma série de compdsitos de Au-PMMA,

com cadeias poliméricas ancoradas apresentando M, distintos (1 2000, 28 000 e 62 000
g/mol). Foram preparados filmes homogéneos destes compdsitos em grelhas de cobre e
num substrato de mica, depositando uma monocamada através da técnica de Langmuir-
Blodget. A morfologia das nanoparticulas e dos filmes foi avaliada por TEM e AFM. Esta
caracterizacdo mostrou que nos filmes preparados as nanoparticulas de Au formam uma

rede bidimensional com elevado grau de ordem estrutural e que a distancia entre particulas

aumenta com o aumento do M, das cadeias d¢ PMMA ancoradas."”” No seguimento

152, 153 .
[ ! mostraram que, as particulas com elevada

destes trabalhos os mesmos autores
densidade de cadeias poliméricas ancoradas, adoptam uma conformacdo intermédia entre o
modelo distendido (um nucleo de ouro, e a uma coroa polimérica cujo tamanho
corresponde as cadeias distendidas radialmente estando todas em configuracdo trans), € o
compacto (nicleo de ouro e uma coroa polimérica em que as cadeias poliméricas estdo

completamente enroladas) (Figura 21).
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) )
, .b) W W W -

Figura 21: Modelos para as particulas compdsitas do tipo nucleo-coroa com elevada

densidade de cadeias poliméricas ancoradas: a) compacto, b) distendido e ¢) monocamada

num substrato.!'>"!

Quando as particulas esféricas compdésitas (Au-PMMA) sdo depositadas em substratos, as
cadeias de PMMA ancoradas na superficie adoptam uma conformacdo préxima do modelo
compacto. No entanto a coroa de PMMA apresenta algumas cadeias poliméricas
distendidas no sentido da superficie do substrato, identificadas nas imagens de AFM por
uma camada polimérica que recobre a superficie do substrato. (Figura 21) Os autores
verificaram ainda que, o aumento do tamanho das cadeias poliméricas ancoradas faz com

que estas tendam a organizar-se segundo o modelo distendido."°* 153
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1.4  Objectivos do trabalho de investigacao

Apesar de se registar um interesse crescente na darea dos nanocompdsitos de matriz
polimérica, os estudos sistematicos sobre estratégias de sintese destes nanomateriais tém
sido escassos. O trabalho aqui apresentado pretende dar uma contribuicio para o
desenvolvimento de materiais nanocompdsitos de matriz polimérica, recorrendo a
diferentes estratégias de sintese por polimerizacao in situ em meio aquoso. A caracterizagao
destes materiais contribuird para evidenciar a funcionalidade e potencial destes

nanocompdsitos hibridos para a sua aplicacdo em diversas dreas tecnoldgicas.

A natureza quimica e morfolégica das cargas tem sido raramente considerada numa
perspectiva englobante. Nesta dissertacdo procurar-se-4 investigar em particular a
influéncia da modificacdo quimica das superficies inorganicas no processo preparativo.
Para o efeito, serdo preparados vdrios tipos de cargas nanométricas com diferentes
dimensdes e morfologias, seguindo métodos previamente descritos na literatura: nanofibras

[154] nanoparticulas esféricas de Sio,!" e QDs

de Bi,S; revestidas com uma camada de SiO,
de semicondutor II/VI (CdS e CdSe)"*®. A superficie destas nanoparticulas serd modificada
com grupos funcionais polimerizaveis ou agentes mediadores de polimerizagdo (iniciadores
ou agentes de transferéncia de cadeia), no sentido de promover a compatibilizacdo com a

matriz polimérica ou efectuar o crescimento de cadeias poliméricas a partir da superficie.

O estudo das estratégias de sintese por polimerizagdo in situ em meio aquoso, serd aqui
abordado utilizando diferentes técnicas de polimerizagdo tais como emulsdo, suspensao e
miniemulsdo. No que diz respeito aos mecanismos de polimerizacdo, serd utilizado o
mecanismo de polimeriza¢do radicalar convencional, e também novos mecanismos de
polimerizacdo controlada/viva (CRP/LRP), o ATRP e o RAFT. A escolha do mecanismo e
da técnica de polimerizagdao mais adequada para cada sistema, serd efectuada de forma a
obter nanomateriais homogéneos e com caracteristicas especificas. Esta seleccdo terd em
conta factores como: a natureza e dimensao das nanoparticulas inorganicas, a natureza do
polimero, as caracteristicas pretendidas para a matriz polimérica e morfologia desejada para

as particulas do nanocompdsito. Dois tipos de matrizes poliméricas serdo essencialmente
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utilizadas, o poli(estireno) (PSt) e o poli(n-acrilato de butilo).

Os resultados aqui apresentados possibilitardao estudar de uma forma sistemaética a aplicagao
de vdérias metodologias de sintese de nanocompdsitos de matriz polimérica, por
polimerizacdo radicalar in situ em meio aquoso. Permitirdo ainda evidenciar a importancia
das interac¢des interfaciais entre a matriz polimérica e as nanoparticulas inorganicas, na

morfologia e caracteristicas dos nanocompositos poliméricos preparados.

Serdo assim estabelecidos novos caminhos para a compreensdo e optimizacdo dos
mecanismos de formagao de materiais hibridos, bem como das interac¢cdes que ocorrem ao

nivel das interfaces de natureza inorganica/organica.
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II. Nanocompdsitos de Bi,S;/SiO,/polimero

II.1 Introducao

Em trabalhos anteriores, Trindade et al™¥ descreveram a sintese de nanofibras de BiSs e o
seu revestimento com silica (Bi,S3/S10;), no sentido de diminuir a ocorréncia de oxidacao
do Bi,S; e promover a sua estabilidade em meio aquoso. Para além disso, a existéncia de
uma camada superficial de silica permite funcionalizar a posteriori as nanofibras, e ancorar
moléculas organicas a sua superficie que promovem a compatibilidade com solventes
orgadnicos e matrizes poliméricas. Tirando partido do revestimento superficial de silica
nestas nanofibras, e do conhecimento adquirido com os nanocompdsitos de SiO,/polimero

(1]

preparados em trabalhos anteriores'’, foram sintetizados nanocompdsitos do tipo

Bi,S3/Si0O,/poli(estireno), usando estratégias de polimerizacao in situ em meio aquoso.

Testaram-se duas técnicas de polimerizacdo (emulsdo e suspensio), e a morfologia obtida
para os nanocompdsitos foi investigada, tendo em conta a modificacdo da superficie das

cargas e a técnica de polimerizagdo usada (Figura 22).

MPS QCH,
|
% (OM gi—OCH,
o lO CH, Polimerizacio em emulséo
s 7 i ~ ,’l i ~
Pl . ’ \
/ ‘l / ‘* O
/ Bi,S, = =
v ¢
e :
f Estireno
Si0, H_ \
= \ »

-
-----

Polimerizagéio em suspensiio

Figura 22: Esquema geral de preparacio de nanocompdsitos do tipo

Bi,S3/Si0,/poli(estireno).
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Na polimerizacdo em emulsdo foi ainda estudada a utilizacdo de um surfactante reactivo
(do inglés surfmer). Tal como referido na introdu¢dao geral (seccdo [1.3.1.a), na
polimerizacdo em emulsdo o surfactante tem um papel crucial, pois actua como local de
nucleacdo e determina o tamanho e morfologia das particulas de poh’mero.[83 I Para além
disso promove a estabiliza¢do das particulas poliméricas ao longo do processo, e apds a
polimerizacdo. No entanto, existem algumas limitagdes associadas a utilizacdo de
surfactantes uma vez que este pode desadsorver da superficie das particulas originado
coagulacdo do latex, o que impede a formagdo de filmes homogéneos. Por outro lado, o
surfactante pode ainda migrar causando problemas associados a perda de brilho e
plasticizacdo.*”! O surfactante reactivo aqui utilizado, 3-sulfopropil metacrilato de potdssio
(SPM) apresenta grupos funcionais (ligagdes duplas) que permitem estabelecer ligacdes
covalentes com o polimero, reduzindo assim a possibilidade de ocorréncia de desor¢dao ou
migracdo do surfactante, durante a sintese ou posteriormente no processamento dos
nanocompositos. A utilizagdo de surfactantes polimerizdveis representa assim uma via
possivel para ultrapassar os problemas associados a utilizagdo dos surfactantes,
promovendo ligacdes covalentes entre o agente estabilizador e a cadeia polimérica em
crescimento, sem afectar significativamente o peso molecular e a velocidade de

polimerizacdo.*”

Serd ainda apresentada neste capitulo a caracterizacdo Optica dos nanocompdsitos, e
referidos alguns estudos térmicos efectuados, embora no ultimo caso os resultados ndo

tenham sido conclusivos devido a heterogeneidade das amostras.

I1.2  Preparagdo e modificacao de nanofibras de Bi,S3/SiO, com MPS

A sintese e revestimento das nanofibras de Bi,S; com silica, foi realizada por outros
investigadores do grupo, a partir de precursores unimoleculares, de acordo com métodos
descritos na literatura.''>>! '3 O revestimento com Si0; foi efectuado por hidrélise alcalina
e condensacdo do precursor Si(OEt); (TEOS) sob ultra-sons, o que resultou num

revestimento individual e homogéneo das nanofibras, com uma camada de SiO; de cerca de
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20 nm'"*¥. Este revestimento foi confirmado através de anélises de microscopia electrénica
(SEM e TEM) e EDS (Espectroscopia de dispersdo de energia de raios-X) de vdrias
amostras representativas dos materiais preparados por este método. Na Figura 23 apresenta-
se um exemplo tipico de uma imagem de TEM de nanofibras de Bi,S1/Si0,, evidenciando o
revestimento de SiO; (camada superficial mais clara) nas fibras de Bi,S; (partes interiores
mais escuras). De acordo com o esperado a andlise de EDS acoplada a TEM identificou a

presenca dos elementos Bi e Si.

400
350 0 Si
300

250

Counts

Fnergia (KeV)

Figura 23: a) Imagem de TEM das nanofibras de Bi,S3/SiO, e b) espectro de EDS

confirmando o revestimento com SiO,.

As nanofibras de Bi,S3/SiO, foram previamente modificadas com o comondémero funcional
3-metacril-oxipropil-trimetoxissilano (MPS), no sentido de promover uma ligacdo
covalente entre o polimero e as cargas inorganicas e evitar a segregacdo de fases. (Figura
22) Este tipo de modificagdo foi anteriormente descrita por outros autores para a preparaciao
de nanocompésitos do tipo SiO,/poli(estireno) preparados por polimerizagdo in situ em
dispersﬁo.“sﬂ 5710 MPS tem sido um dos compostos mais utilizados para preparar este

tipo de nanocompdsitos por polimerizacdo radicalar in situ. A principal razdo deve-se ao
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facto do MPS apresentar por um lado, grupos alcoxissilano que reagem por condensagao
com os grupos silanol da silica estabelecendo ligagdes siloxano (Si-O-Si) e por outro, uma
ligacdo dupla terminal que permite que ocorra co-polimerizagdo com outros monomeros.
Estabelece-se assim uma ligacdo covalente entre as nanoparticulas e a matriz polimérica do
nanocompdsito. O revestimento polimérico das nanoparticulas inorginicas pode apresentar
diferentes morfologias dependendo de vdrios factores, de entre os quais a modificacdo da
superficie pode ter um papel crucial™®®. As caracteristicas do MPS e as suas reaccdes em
meio aquoso serdo descritas com maior detalhe no capitulo seguinte (III.3), onde se
investigou a influéncia da utilizacdo deste comondémero em polimerizacdo radicalar em

emulsao.

As nanofibras de Bi,S3/SiO, foram inicialmente dispersas em 4dgua ultra-pura (~5% w/w).
Deve salientar-se que as dispersdes obtidas apresentavam cor cinzenta-escura € niao se
obteve uma solugdo coloidal inicial completamente limpida, mesmo ap6s a utilizagdo de
ultra-sons para tentar melhorar a dispersao das fibras. Note-se que, apesar da espessura das
fibras apresentar dimensdes nanométricas (~20 nm), o seu comprimento € bastante varidvel
apresentando valores que podem ser superiores a lum. (Figura 23) A area de superficie
especifica (BET) destas nanofibras foi previamente determinada por adsor¢do isotérmica de
N, e estimada em ~17 mZ/g. De acordo com este valor, calculou-se a quantidade de MPS a
adicionar a dispersao aquosa, que ficou em agitacao durante aproximadamente 4 dias a
temperatura ambiente (detalhes experimentais no capitulo VIL.2.1)

O MPS livre, ndo ancorado as nanofibras foi removido das suspensdes por didlise, de

, ) . . 156
acordo com métodos anteriormente descritos na literatural’®®,

Esta purificagdo foi
monitorizada por absor¢do no visivel até ndo se observar a banda de absor¢ao do MPS no
sobrenadante aquoso. Uma pequena amostra foi recolhida da suspensao de Bi,S3/Si0,/MPS
para efectuar a caracterizagdo, e a restante dispersdo foi directamente utilizada para
proceder a polimerizacao in situ. O ancoramento do MPS as nanofibras de Bi1,S3/SiO; foi

investigado por FTIR. Para efeitos de comparagdo registou-se também o espectro das

particulas iniciais de Bi,S3/SiO,. (Figura 24)

64



Capitulo II: Nanocompésitos de Bi,S3/SiO»/polimero

Ambos os espectros sdo dominados pelas bandas de absorcao largas e intensas da silica: vo.
u~3450 cm'l; Vsi.0=1636 cml e 1103 cm™ e 0si-0.5i=472 cm™. No entanto para a amostra
modificada Bi,S3/Si0,/MPS, foi possivel identificar uma pequena banda a 1714 cm™!
correspondente a vibracao ve—o do MPS, o que indica a sua presenca ap0s didlise extensiva

. . 2~ e . N e o [15
para remover todo o MPS livre, isto é ndo ligado quimicamente 2 superficie.!™”
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Figura 24: Espectros de FTIR das nanofibras de Bi,S3/SiO, iniciais e apds 0 ancoramento

do MPS (B1,S3/Si0,/MPS).

Note-se que em ambos 0s espectros ndo se encontram bandas de absor¢do na zona de 800-
950 cm’ que corresponderiam a vibragdes de elongacdo Si-O-H, Deve salientar-se ainda
que a banda correspondente as vibracdes de elongacao do grupo Si-O (1103 cm™) aparece
para valores ligeiramente superiores aos encontrados para a SiO, simples (1099 cm™) o que
de acordo com a literatura indica a presenca de ligagdes do tipo Si-O-R em que R serd um

1 160 . . . . . ~ PN .
grupo alqulhco.[ I Este resultado consiste numa primeira indicacdo da existéncia de
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poucos grupos Si-OH a superficie das nanofibras, o que podera influenciar a extensao de
ancoramento do MPS a superficie e consequentemente o revestimento polimérico obtido,

tal como sera discutido adiante.

II.3  Preparagao e caracteriza¢ao de nanocompdsitos do tipo Bi,S3/SiO,/poli(estireno)

Ap6s a modificacdo da superficie, a suspensdo de Bi,S3/Si0,/MPS (~5% w/w) foi usada
directamente para proceder a polimerizagdo radicalar convencional in situ. Tal como acima
referido, neste trabalho foram testadas duas técnicas de polimerizagao emulsao e suspensao.
(Figura 22) Na polimerizacdo em emulsdo foram testados dois surfactantes distintos: o
dodecil sulfato de sédio (SDS) e o surfactante reactivo 3-sulfopropil-metacrilato de
potassio (SPM), e na polimerizagdo em suspensdo utilizou-se dlcool polivinilico (PVA)
como estabilizador. Apresentam-se na Tabela 1 todas as amostras preparadas e as

abreviaturas adoptadas.

Tabela 1: Nanocompdsitos de Bi,S3/Si0,/poli(estireno) e amostras de poli(estireno).

Amostras *EOSDS | EISDS | EOSPM | EISPM | *SOPVA | SIPVA
Surfactante/
SDS SDS SPM SPM PVA PVA
estabilizador
Bi,S5/Si0, /MPS
0 5 0 5 0 5
(%ow/w)*

*E= polimerizacdo em emulsdo, S= polimerizagcdo em suspensdo; * Concentragdo inicial

relativamente ao monomero, na suspensdo aquosa.

Os procedimentos utilizados basearam-se em trabalhos anteriores, com nanocompdsitos do
tipo SiOy/polimero.!"! Para cada caso, os surfactantes/estabilizadores respectivos foram
dissolvidos na suspensdo aquosa da nanofibras modificadas com MPS, que ficou sob
agitacdo mecanica vigorosa durante alguns minutos, e sob fluxo de N, para remover o

oxigénio presente no sistema. Adicionaram-se em seguida o mondmero (estireno) € uma
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solucdo do iniciador (KPS no caso da emulsdo e AIBN no caso da suspensdo) previamente
purgados com N,. As reaccdes de polimerizagdo iniciaram-se através da decomposi¢dao
térmica dos iniciadores e decorreram ao longo de 24 horas. (sec¢ao VII.2.2) De uma forma
geral, no final das polimerizac¢des os latex apresentavam cor cinzenta escura, evidenciando
a presenca das nanofibras de Bi;S3/SiO,. Para efeitos de comparagdo foram também
preparadas amostras de poli(estireno) simples seguindo o mesmo procedimento usado para

0s nanocompdsitos, mas na auséncia das nanofibras. (Tabela 1)

II.3.1  Polimerizacio radicalar in situ em emulsao

No sentido de isolar uma fraccao sélida, rica em nanocompdsito para efectuar a respectiva
caracterizacdo dos latex obtidos por polimerizagdo in situ em emulsdo, efectuaram-se varios
ciclos de centrifugacdo/dispersdo dos latex. Apds os ciclos de centrifugacdo foram obtidas
duas fracgdes: um sélido cinzento-escuro depositado (Figura 25 b) e uma suspensao aquosa

branca (sobrenadante) (Figura 25 c).

Figura 25: Imagens tipicas das frac¢des obtidas a partir do latex de Bi;S3/SiO,/PSt
preparado por polimerizacdo em emulsdo: a) tal como preparado; b) frac¢do cinzenta
depositada apds centrifugacdo (dispersa em dgua); c) fraccdo branca do sobrenadante apds

centrifugacao.

As duas fraccdes recolhidas foram analisadas por absorcao no visivel, SEM, TEM e EDS.
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A presenca das nanofibras nos nanocompdsitos foi inicialmente investigada por absor¢ao
no visivel. Tal como se pode observar a partir da Figura 26, o espectro obtido para o
nanocompdsito EISDS tal como preparado c), é semelhante ao espectro do PSt simples
(EOSDS) b) e nao foi possivel identificar neste caso a banda correspondente ao Bi,Ss. Estes
resultados sugeriram a presengca de uma quantidade de PSt livre considerdvel no

nanocomposito E1SDS.

0.7 - a) Bi,S /SiO, Sol. aquosa
J = = h) EOSDS
¢) E1SDS
0.64 ‘¢ c ¢,) E1SDS: apés 1" centrifugacio
- 1 1 ¢,) EISDS: apos 2" centrifugacio
% 0.5 = = ¢,) EISDS: apés 3" centrifugacio
s
= a
S 0.4-
<
e 1.,
2 034N T -
< 1. N\
U -
0.2 4 N
| ~
0.1 4
0.0 L] L] I L] I L] I L)

T
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Figura 26: Espectros de absorcdo no visivel de dispersdes aquosas de: a) solucio aquosa de
Bi,S3/S10;; b) PSt simples (EOSDS); c¢) nanocompésito Bi,S3/SiO,/PSt (E1SDS) tal como
preparado; ¢, ¢; e c3 fracgdes cinzentas (sélido) recolhidas apds um, dois e trés ciclos de

centrifugacdo, respectivamente.

De facto, ap6s um ciclo de centrifugacao/dispersao no sentido de isolar uma fase rica em
nanofibras revestidas a partir do latex (fraccdo cinzenta), o perfil do espectro de absor¢cao
da fraccdo cinzenta c;, aproxima-se do espectro registado para as fibras iniciais de
Bi,S3/Si0, a) em solu¢do aquosa. Foram ainda efectuados mais dois ciclos de

centrifugacao/dispersao c; e c¢3, mas o espectro de absorcdo da fraccdo cinzenta nio se
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alterou significativamente. A banda larga de absorcdo atribuida ao Bi,S3 aparece no entanto
mais evidenciada e a intensidade de absorcdo diminuiu gradualmente, provavelmente

devido a perdas de material durante o processo de centrifugagcdo/dispersao.

Os mesmos resultados em termos de propriedades Opticas foram observados para o
nanocompdsito preparado com o surfactante SPM (E1SPM). Este tipo de caracterizacdo
comprova a existéncia das nanofibras inorginicas no nanocompdsito e ainda que, o
processo de centrifugacdo/dispersdo efectuado (sec¢do experimental VIL.2.1), foi eficiente
na remocao da maior parte das particulas de PSt livre, permitindo assim isolar um frac¢io

rica no nanocompd@sito.

As duas fracgdes obtidas apds os varios ciclos de centrifugacdo foram seguidamente
analisadas por SEM e TEM. A partir das imagens de microscopia electrénica observou-se
que na fraccdo branca resultante da centrifugacdo do latex final existiam apenas particulas
esféricas de PSt (exemplo na Figura 27 a), e ndo foram observadas a particulas com forma
de fibras nesta fraccdo. Esta observagdo confirmou a hipétese levantada pela absor¢cdo no

visivel, da existéncia de PSt livre no nanocompdsito.

Y
3 L e SN y 0 R o ; iy
o, - > on Rl N 7
4 25.8kV X28.8 & % : 2 25.8kV X20.

Figura 27: Imagens de SEM das frac¢gdes recolhidas apds a centrifugacao/dispersao do

latex E1SDS: a) frac¢do sobrenadante branca; b) frac¢ao sélida cinza.

Estas particulas de polimero livre resultam do crescimento de cadeias de poli(estireno) livre

no interior das micelas, independentemente da presenca das nanofibras inorgénicas. Este
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resultado foi também observado por outros autores para sistemas nanocompositos
semelhantes preparados por estratégias de polimerizacdo in siru idénticas.!"®"! A andlise de
SEM da frac¢do cinzenta, mostrou no entanto a presenga de nanofibras de Bi,S3/Si0, com
esferas de polimero a revestir individualmente a sua superficie (Figura 27, b), num tipo de

morfologia frequentemente designado na literatura por framboesa, do inglés raspberry.!'®

Em trabalhos anteriores, Reculusa et all'®!

prepararam nanocompdsitos com nanoparticulas
esféricas de silica e descreveram que este tipo de morfologia estd relacionada com a
densidade de MPS ancorada na superficie da camada de silica. Os autores mostraram que,
usando condicdes de reaccdo idénticas as aqui utilizadas na polimerizagdo in situ em
emulsdo, se podem preparar nanocompdsitos com morfologias distintas (daisy-shaped e

multi—pod)[163]

, caracterizadas por vdrias esferas de polimero revestindo um nucleo de silica.
Estas morfologias podem ser ajustadas pela densidade de ancoramento do MPS na
superficie da silica. Enquanto que as nanoparticulas contendo uma baixa densidade de
grupos metacrilato se encontravam revestidas com esferas de polimero, as que
apresentavam elevada quantidade de MPS ancorado, foram homogeneamente revestidas por

uma capa de poli(estireno).[163]

Assim, estes dados indicam que nas condi¢des aqui utilizadas, a densidade de ancoramento
do MPS foi baixa. Este facto pode dever-se a: /) aglomeragao das nanofibras de Bi,S3/Si0;
que ndo permitiu um ancoramento eficiente do MPS na superficie de silica, resultando na
fraca captura do mondémero e/ou oligémeros de St; 2) existéncia de um reduzido ndmero de
grupos Si-OH na camada exterior se SiO,, tal como indicado pela anélise de FTIR (Figura
24) e 3) o pH da suspensdo aquosa, que foi ajustado para 7 no sentido de evitar uma

condensacdo excessiva do MPS no meio circundante e a formagdo de oligémeros.

De acordo com a literatura o ancoramento de moléculas de alcoxissilanos é promovido a
pH elevado, no entanto em polimerizacdo aquosa o MPS pode encetar varias reaccoes
paralelas, que serdo discutidas em detalhe adiante (capitulo III), e como tal houve
necessidade de manter o pH a 7. Considerando que as nanofibras de Bi;S3/SiO, foram
previamente modificadas com MPS e consequentemente possuiam ligacdes duplas na
superficie, que poderiam polimerizar com o mondmero e/ou com macro-radicais, era

esperado que as particulas poliméricas crescessem a partir da superficie das nanofibras co-
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polimerizando com o MPS.

Com base nos resultados obtidos, podemos propor o seguinte mecanismo para o

1591: 2 polimerizacdo

crescimento das particulas poliméricas na superficie das nanofibras
terd tido inicio provavelmente na fase aquosa produzindo oligoradicais, tal como na
polimerizacdo convencional em emulsdo. Estes oligoradicais em crescimento co-
polimerizam com as ligagdes duplas do MPS presente na superficie das nanofibras
formando dominios poliméricos covalentemente ligados. Estes nicleos primdrios instaveis,
continuam a crescer com a contribuicdo de radicais e/ou particulas primdrias formadas na
fase continua, até que se vdo formando particulas estdveis de polimero. O ndmero total

destas particulas na superficie das nanoparticulas inorganicas ou na fase continua serd

sempre determinado pelo teor em MPS e pela concentragdo do surfactante.

A andlise de vérias imagens de TEM das duas frac¢des obtidas a partir do latex E1SDS
(Figura 28) consolida estes resultados mostrando que na frac¢do de cor cinzenta todas as
fibras de Bi,S3/SiO; se encontram revestidas com esferas de polimero, o que indica uma
boa dispersao inicial das nanofibras (Figura 28, b). Tal como esperado, por andlise de EDS
foram identificados os picos de Si e Bi na frac¢do cinzenta, comprovando a presenca de

nanofibras de Bi,S; revestidas com SiO.

Figura 28: Imagens de TEM das frac¢des recolhidas apds a centrifugacao/dispersdao do

latex E1SDS: a) frac¢ao sobrenadante (cor branca); b) frac¢do sélida (cor cinzenta).
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A Figura 28 b sugere no entanto, que as particulas possam estar apenas fisicamente
adsorvidas na superficie das nanofibras. Para excluir esta hipétese, uma suspensao aquosa
da frac¢do cinzenta do nanocompdsito foi colocada num banho de ultra-sons (de baixa
intensidade) durante alguns minutos (~15min). As imagens de SEM e TEM do sélido
recolhido apds a sonicagdo, mostraram que nao ocorreu separacdo das esferas de

poli(estireno) das nanofibras inorganicas.

Para confirmar o ancoramento das esferas de polimero a superficie das nanofibras, uma
amostra da frac¢do sélida cinzenta do nanocompésito (E1SDS) foi seca e dispersa em
tolueno. Nesta suspensdo era possivel identificar visualmente a presenca de um sélido
cinzento correspondente as nanofibras, mesmo apds ter sido colocada durante alguns
minutos (~2 min ) num banho de ultra-sons. Esta suspensdo foi submetida a um refluxo a
110 °C durante 6 horas com agitacio magnética. O objectivo foi dissolver todo o
poli(estireno) livre, ndo ligado covalentemente a superficie. Apds este tempo em refluxo
obteve-se uma soluc@o viscosa de tolueno de cor cinzenta, e ndo se visualizava qualquer
s6lido na solucdo, o que indicou de imediato uma alteracdo na natureza da superficie das

fibras de Bi,S3/Si0O; que ndo dispersavam inicialmente em tolueno.

A solucdo foi centrifugada a baixa rotagdo e recolheu-se um sélido cinzento. O processo de
separac¢do nao permitiu no entanto isolar completamente todas as nanofibras, uma vez que o
sobrenadante ainda apresentava uma cor cinzenta. Como tal, ndo foi possivel quantificar a
quantidade de polimero nio ancorado a superficie. O facto de ndo se conseguir recuperar
todo o s6lido disperso, podera estar relacionado por um lado com a elevada viscosidade da
solucdo, mas também com uma melhor dispersao das nanofibras na solug¢do de tolueno. O
processo de refluxo/extrac¢c@o poderad ter facilitado a dispersao das nanofibras, uma vez que
as cadeias poliméricas adquiriram maior mobilidade ao serem submetidas a uma

[164]

temperatura acima da T, do poli(estireno) (100°C) num bom solvente para o

poli(estireno), e durante um longo periodo de tempo.

Para confirmar a morfologia do nanocompésito apds a extraccdo, o soélido cinzento
recolhido apds a centrifugacdo da solucdo de tolueno, foi submetido a andlise por SEM

(Figura 29).
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-

Figura 29: a) Imagem de SEM da frac¢do cizenta recolhida (E1SDS) ap6s a extraccdo com

tolueno e centrifugacio; b) imagem de E1SDS com maior ampliagdo.

Tal como se pode observar na Figura 29, apds o processo de extrac¢do as nanofibras de
Bi,S3/Si0, encontram-se revestidas com uma capa homogénea de polimero (Figura 27 b), e
j4 ndo se observam esferas de polimero a revestir as nanofibras. Estes resultados confirmam
a hipétese de que, o facto do nanocompésito ter sido submetido a um tratamento térmico
acima da T, do polimero na presenca de um bom solvente, promove alteragcdes ao nivel da
camada de poli(estireno) que reveste as fibras. As cadeias poliméricas ancoradas a
superficie das nanofibras inorginicas sofrem um rearranjo, originando um revestimento

homogéneo.

Uma outra tentativa de melhorar o revestimento com polimero destas nanofibras através do
processo de sintese, bem como as propriedades finais do latex, foi testada através da
utilizacdo do surfactante reactivo SPM (amostra E1SPM), tal como acima descrito. Para as
experiéncias efectuadas com SPM foi utilizada a mesma suspensdo de nanofibras de
Bi,S3/S10; e seguiu-se a mesma estratégia de polimerizacao in situ em emulsdo. Neste caso

o latex final (E1SPM) apresentava-se de cor cinzenta, e igualmente estavel e homogéneo.

A andlise de varias imagens de SEM e TEM da fraccdo cinzenta obtida a partir do l4tex,
seguindo o mesmo processo de centrifugacio/dispersao usado para a amostra E1SDS, nao
revelaram diferencgas significativas, no que diz respeito a morfologia do revestimento das

nanofibras de Bi,S3/Si0O,. Na frac¢cdo cinzenta, foram igualmente identificadas esferas de
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polimero a revestir a superficie das nanofibras inorganicas. Assim, pode concluir-se que a
utilizacdo do SPM foi neste caso, igualmente eficiente na estabilizacdo das particulas de
polimero e no revestimento das nanofibras. Uma vez que os comondmeros reactivos podem
ser inseridos na cadeia polimérica através das suas ligacdes duplas, a utilizacio do SPM
neste tipo de materiais permite estabilizar eficientemente as particulas, com a vantagem de
se poder reduzir a ocorréncia de problemas associados a utilizacdo de surfactantes acima

referidos, durante o processamento do material.

As propriedades térmicas dos vdrios nanocompdsitos preparados por polimerizagdo em
emulsdo foram também investigadas por TGA e DSC. De uma forma geral, observaram-se
pequenas variagdes na T, dos nanocompoésitos quando comparados com amostras de
polimero simples, preparadas nas mesmas condi¢Oes. Foram inclusivamente preparadas
varias amostras de nanocompésitos com diferentes percentagens de nanofibras de
Bi,S3/S10,, no sentido de estudar a influéncia da presenca das nanofibras nas propriedades
térmicas do polimero. Os resultados obtidos foram no entanto inconclusivos. As variacdes
observadas eram aleatdrias, e ndo foi possivel estabelecer uma relacdo directa com a
percentagem de fibras presente nos nanocompoésitos. As varias amostras de nanocomposito
de Bi,S3/Si0,/poli(estireno) foram também analisadas por absor¢ao atémica (ICP) para a
determinac¢do do contetido real em Bi e Si, mas novamente os resultados obtidos ndo foram

coerentes.

Estes factos demonstram claramente a heterogeneidade dos nanocompdsitos no concerne o
conteddo de Bi,S3/SiO,. Tal como ilustrado pela imagem de SEM anteriormente
apresentada (Figura 23 a), o tamanho destas nanofibras varia consideravelmente
(principalmente no que diz respeito ao comprimento), e o seu estado inicial demonstra
alguma aglomeracdo. Estes factos realcam a importancia de uma boa dispersao inicial das
nanoparticulas em sistemas nanocompdsitos, que ¢é determinante na eficiéncia da
modificacdo da superficie, na morfologia do material nanocompdsito, € nas suas

propriedades finais.
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Apesar da caracterizagdo térmica dos nanocompdsitos preparados nao apresentar nesta fase
do trabalho resultados conclusivos devido a heterogeneidade das amostras, obtiveram-se
nanomateriais poliméricos de base aquosa que apresentam as propriedades dpticas da fase
inorganica, que se encontra protegida por uma camada polimérica. A optimizagao destes
sistemas deverd considerar uma melhor dispersdo inicial da nanofibras. O estudo das
caracteristicas das superficies envolvidas e da utilizagdo do MPS em polimerizagdo em
meio aquoso, poderd fornecer também dados importantes para obter materiais mais
homogéneos e com propriedades melhoradas, com possivel aplicagdo em diferentes areas
como por exemplo em materiais com propriedades de barreira. Este assunto foi abordado

serd abordado com maior detalhe no capitulo seguinte (I11.2 e III.3)

I1.3.2  Polimerizacao radicalar in sifu em suspensao

Tendo em conta que a dimensdo das fibras de Bi,S3/Si0; varia significativamente, e em
certos casos estas t€ém mais do que Ium de comprimento, a polimerizacdo em emulsao
podera nao ter sido a técnica mais adequada para efectuar o seu revestimento, uma vez que
os polimeros obtidos por polimerizagdo em emulsdo se apresentam normalmente na forma

de particulas esféricas com dimensdes entre (100-500 nm).

Assim, com vista a obtencdo de capas de polimero mais homogéneas, foi utilizada uma
outra técnica de polimerizagao in situ, a suspensao. Tal como descrito na introducdo geral
(seccdo 1.3.1.a), neste caso as gotas de mondmero estdo suspensas no meio aquoso € o
iniciador € solubilizado nas gotas de monémero.® Cada gota de mondmero é considerada
como um reactor de dimensdes micrométricas no qual a polimerizagdo tem lugar (as
dimensdes das particulas de polimero obtidas em suspensao estdo tipicamente entre (~0.1-2
um de didmetro).®™ Assim em polimerizacio em suspensdo, o crescimento das cadeias
poliméricas ocorre de um modo diferente daquele que foi descrito para a emulsdo (ver
introdugdo geral 1.3.1.a), e como tal esperava-se obter um revestimento distinto na

superficie das nanofibras.
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O mesmo tipo de nanofibras de Bi,S3/SiO, modificadas com MPS (seccao 11.2), foram
utilizadas na polimeriza¢do in situ em suspensdo. O estabilizador utilizado foi o dlcool
polivinilico (PVA) e a suspensdo obtida (SIPVA) apresentava-se tal, como nos casos
anteriores, bastante homogénea e com cor cinzenta. Apds vdrios ciclos de
centrifugacao/dispersao, foi recolhida uma frac¢ao sdlida cinzenta que foi analisada por
microscopia electrénica (SEM e TEM). De acordo com o esperado observou-se para esta
amostra um revestimento polimérico das nanofibras inorganicas distinto do que foi
registado para as amostras preparadas em emulsdao (EISDS e EISPM). Tal como se pode
observar nas imagem de SEM e TEM da Figura 30, as nanofibras de Bi,S3/Si0, apresentam
uma camada uniforme de polimero a revestir a sua superficie. Este revestimento polimérico
podera ser neste caso o resultado de um mecanismo de nucleacdo distinto da emulsdo, mas
poderd também dever-se a presenga do estabilizador PVA, que adsorve na superficie da
silica e recobre as fibras de Bi,Ss, estabilizando-as e promovendo as interac¢cdes com as

cadeias poliméricas em crescimento.

Figura 30: Imagens de microscopia do nanocompdsito Bi,S3/SiO,/PSt preparado por

suspensao in situ: a) SEM e b) TEM.

As andlises de EDS mostraram a existéncia de Si, Bi € S no interior destas nanofibras

revestidas com polimero e um aumento da intensidade do pico de carbono na camada
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exterior de poli(estireno). A andlise de vdrias imagens de TEM mostrou ndo existirem
esferas de polimero ancoradas na superficie das nanofibras, no entanto o contraste obtido
nas imagens nao era suficiente para distinguir claramente entre o revestimento de polimero
e a camada de silica. Para comprovar a existéncia do polimero foram efectuadas andlises de
FTIR do nanocompdsito, onde as bandas atribuidas aos principais modos vibracionais do
poli(estireno) foram identificadas (vc.p=3025 cm'l; veu(sp2)=2923 cm'l; ve=c =1637, 1492
e 1452 cm™; yeu= 689 e 756 cm™).

O soélido cinzento obtido apds a centrifugagdo do nanocompdsito preparado em suspensiao
(SIPVA), foi também submetido a uma extrac¢do com tolueno, tal como referido na seccao
anterior e posteriormente analisado por SEM. As imagens obtidas foram semelhantes as

observadas para as amostras preparadas em emulsdo (Figura 29 b).

Um resultado interessante, foi a morfologia observada nas particulas de poli(estireno) livres
no sobrenadante de cor branca, recolhido apds o processo de centrifugacdo/dissolugcdo do

nanocompdsito preparado por suspensao (SIPVA) (Figura 31).

4
el / »
CICECO 25.98kV X15.8K 2.88+rm

Figura 31: Imagens de SEM da fraccdo branca recolhida (sobrenadante) apds a
centrifugacdo do nanocompdsito de BiyS3/SiO,/PSt preparado por polimerizacio em

suspensdo (S1PVA).

Tal como se pode observar a partir da Figura 31 as particulas de poli(estireno) livres
apresentam duas distribuicdes de tamanhos distintos: umas maiores com D> 15 um e

outras muito menores com D <300 nm (valores estimados a partir das imagens de SEM).
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Este resultado é de facto invulgar e podera estar relacionado com um arranjo morfolégico
resultante de um cisalhamento causado pelas nanofibras nas gotas de monémero durante a
polimerizacdo, mas carece de confirmacgdo através da realizacdo de novas experi€ncias, que

se distanciam no entanto do objectivo principal do trabalho aqui apresentando

11.4 Conclusoes e trabalho futuro

Apesar de existirem na literatura vdrias referéncias a sintese e caracterizacdo de
nanocompositos contendo nanoparticulas de SiO, revestidas com polimeros[156] L1651 (166}
poucos tém sido os estudos efectuados com nanoparticulas inorganicas com morfologias e
natureza distinta. Neste capitulo foram preparados novos nanocompdsitos de poli(estireno)
que contém nanofibras de Bi,S; protegidas por uma camada de SiO,. Estas nanofibras
foram revestidas com camadas de polimero com diferentes morfologias, recorrendo a
utilizacdo de duas técnicas distintas de polimerizagdo in situ em meio aquoso. A escolha da
técnica de polimerizacdo foi efectuada tendo em conta o tipo e dimensdo das cargas

utilizadas, e a morfologia pretendida para as particulas do compdsito, de forma a obter

nanomateriais com um revestimento polimérico homogéneo.

A presenca das nanofibras de Bi,S3/SiO, nos materiais compodsitos foi identificada por
absor¢do no visivel, cujos espectros evidenciaram a banda tipica de absorcao do BiS;. A
caracterizacdo morfoldgica destes nanocompdsitos foi efectuada por SEM e TEM. Nos
nanocompdsitos preparados por polimerizacao in situ em emulsido observou-se a existéncia
de esferas de poli(estireno) a revestir a superficie das nanofibras de Bi,S3/Si0,. No caso da
utilizacdo de polimerizacao in situ em suspensio, observou-se que o revestimento consistia
numa camada polimérica uniforme envolvendo as nanofibras. Os resultados obtidos
mostraram que o tipo de morfologia observada para os nanocompésitos € influenciada pela
técnica de polimerizagdo utilizada e em alguns casos pelo surfactante/estabilizador
escolhido para o sistema. No caso da utilizacdo de um surfactante polimerizdvel na
polimerizacdo em emulsao (SPM), ndo se verificaram diferencas significativas. No entanto,

a utilizagdo do estabilizador PVA na polimerizacdo em suspensdao poderd ter um papel
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importante na estabilizacdo das nanofibras no meio aquoso, evitando a sua aglomeracio e

promovendo a compatibilidade com a matriz polimérica.

Um outro factor que se revelou extremamente importante para o tipo de revestimento
polimérico obtido, foi a modificacdo efectuada na superficie das nanofibras de Bi,S3/SiO,
com MPS. A eficiéncia desta modificacdo estd associada a vdrios factores relacionados por
um lado com as nanofibras, tais como o grau de agregacdo na dispersdo inicial e a
quantidade de grupos hidroxilo na superficie e por outro, com a utilizagdo do MPS em meio
aquoso, e das vdrias reacgoes possiveis que lhe estdo associadas. Neste sentido, o capitulo
seguinte abordard o estudo das caracteristicas das superficies envolvidas na sintese de
nanocompdsitos por polimerizacao in situ partir de superficies de SiO,, e da utiliza¢do do

MPS na polimeriza¢do em meio aquoso (I11.2 e II1.3).

No que concerne as propriedades térmicas e mecanicas destes nanocompdsitos (estudadas
por DSC e DMA respectivamente), ndo se obtiveram nesta fase do trabalho resultados
particularmente relevantes, comparativamente a amostras simples de poli(estireno). Este
facto parece estar associado a heterogeneidade das amostras no que diz respeito a
quantidade de fibras (Bi,S3/Si0;) incorporadas no nanocompdsito, bem como ao estado de
aglomeracdo destas na fase inicial (tal como pode ser observado na imagem de TEM,
Figura 23). Estas limitacdes ndo permitiram estabelecer uma relacdo directa entre as
quantidades de nanofibras no nanocompédsito € o comportamento térmico e mecanico
observado. Ainda na perspectiva das propriedades e possiveis aplicagdes para estes
materiais iniciaram-se estudos das propriedades de barreira na permeacdo de gases, em

colaboracdo com outros investigadores da Universidade de Aveiro experientes nesta drea.

Como possibilidades de trabalho futuro poderd ser considerada a hipdtese de utilizar
métodos de polimerizacdo controlada/viva (CRP/LRP) para revestir a superficie destas

cargas, ou outras semelhantes com um polimero com caracteristicas bem definidas (tais

como M., PDI e composi¢do). Estes ou outros métodos de sintese que possam ser
aplicados no futuro as nanofibras de Bi;S3/SiO, ou sistemas semelhantes, deverdo no

entanto considerar estratégias para melhorar a dispersdo inicial das nanofibras. Algumas
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das possibilidades podem passar pela optimizagdo da sua sintese ou por exemplo pela

utilizac¢do de surfactantes que promovam a sua estabilidade no meio reaccional e reduzam a

probabilidade de ocorréncia de aglomeracao.
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[II. Nanocompdsitos de SiO,/polimero

III.1 Introducdo

Entre os inimeros nanomateriais hibridos do tipo inorganico-organico que t€ém vindo a ser
preparados, os nanocompoésitos envolvendo nanoparticulas de SiO, como cargas em
matrizes poliméricas tém sido dos mais investigados. Paralelamente ao desenvolvimento da
sintese e caracterizacdo de particulas de silica com dimensdes nanométricas (seccao
I.1.1.a), surgiram também os primeiros nanocompdsitos do tipo SiO,/polimero, que tém
vindo a ser investigados nas mais variadas vertentes. Numa primeira fase, os investigadores
desenvolveram e optimizaram novos métodos de sintese com vista a obtengcao de materiais
nanoestruturados em que as nanoparticulas de silica se encontram homogeneamente
[8] [167]

dispersas na matriz ou encapsuladas pelo material polimérico.

No seguimento de trabalhos anteriores com nanocompésitos do tipo SiO»/polimero''’, e

com nanocompésitos de BiyS3/SiOy/polimero (capitulo II), o trabalho apresentado neste
capitulo envolve um estudo mais detalhado, sobre alguns aspectos relacionados com a
influéncia das caracteristicas das superficies envolvidas nestes sistemas (tais como a area de
superficie e potencial zeta). Com este estudo pretende-se ilustrar a importancia das
interac¢Oes interfaciais na morfologia e caracteristicas deste tipo de nanocompdsitos, bem
como aprofundar conhecimentos sobre o papel das caracteristicas das interfaces particula
inorganica/polimero durante o processo de sintese, por polimerizagdo in situ em emulsdo.
Algumas das questdes levantadas no capitulo anterior (II) onde foram preparados
nanocompositos de poli(estireno) na presenga de nanoparticulas de Bi,S3/Si0; serdo aqui
abordadas, tais como a eficiéncia da modificacdo das nanoparticulas com MPS, e as

reaccOes possiveis do MPS em meio aquoso,

Por se tratar de um sistema mais simples e para o qual existe actualmente bastante
informacao na literatura, optou-se por efectuar este estudo com nanocompdsitos do tipo
Si0,/polimero, que poderd ser aplicado a posteriori a nanocompdsitos com outras matrizes
poliméricas, ou em que as cargas inorganicas se encontram revestidas com uma camada de

silica, como € o caso das fibras de Bi,S3/Si0; estudadas no capitulo anterior.
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Virios autores prepararam nanocompositos do tipo SiO,/polimero efectuando a sintese de
nanoparticulas de silica a partir de precursores alcoxissilano na presenca de matrizes

poliméricas!'®®! 1%

, seguindo a estratégia de sintese dos componentes inorganicos in situ
(Estratégia 11, Figura 8). A estratégia de polimerizacdo in situ de mondmeros na presenca
das cargas inorganicas (Estratégia III, Figura 8) tem vindo no entanto a ser a mais
explorada. Descrevem-se em seguida algumas das contribuicdes existentes na literatura,
que envolvem conhecimentos relevantes para a sintese e caracterizacdo dos
nanocompdsitos do tipo SiO,/polimero seguindo a estratégia de polimerizacao in situ, que

foi também seguida no trabalho aqui apresentado.

O grupo de Armes et g 11031 1170]

, descreveu a sintese de nanocompésitos do tipo
Si0,/polimero por polimerizacdo in situ em meio aquoso. Alguns dos mondmeros usados
foram: a 4-vinil piridina (4-VP), o estireno (St) e o metacrilato de metilo (MMA). Esta
escolha teve em conta o facto destes mondémeros apresentarem solubilidade reduzida em

meio aquoso (em condi¢des de pH e temperatura especificas). Para a preparacdo dos

nanocompdsitos os autores utilizaram uma suspensao aquosa de silica (D= 20 nm) e ndo
foi adicionado qualquer surfactante ao meio reaccional. Os autores propuseram que, sendo
a superficie da SiO; ligeiramente acidica, esta estabelece interac¢des fortes dcido-base com
os polimeros que t€ém um caricter ligeiramente bdsico, actuando como estabilizador.
Devido a estas interac¢des, as nanoparticulas de silica ficam retidas nas particulas

poliméricas a medida que o polimero se vai formando. A andlise microscépica destes

nanocompdsitos mostrou particulas de polimero com D= 150-170 nm com vérias
nanoparticulas de SiO; incorporadas no seu interior, com percentagens variando entre 8 e
54 % (determinado por TGA).“65] (701 No entanto, foi também observada a existéncia de
uma fraccdo considerdvel de nanoparticulas de SiO, ndo encapsuladas na maioria dos
nanocompositos. Neste caso, os mondémeros utilizados sdo pouco soliveis em dgua e o
sistema aproxima-se a um sistema de polimerizacdo em emulsido (Figura 9). Tal como
anteriormente referido (seccdao 1.3.1.a), os processos de difusdo e transferéncia de massa
inerentes a polimerizacdo em emulsdo sao complexos, e terdo resultado na perda de
controlo da formagdo da estrutura do nanocompdsito, originando a segregacao de algumas

das nanoparticulas de Si0,.1'®> 1170
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. . . 171
Posteriormente, investigadores do mesmo grupo!'’"!

prepararam nanocompdsitos de
copolimeros de metacrilato de 2-hidroxi-propilo (HPMA) e 4-VP. Neste caso, 0 mondmero
HPMA ¢ bastante solivel em dgua (13% a 25°C)!"" ¢ ag condic¢des de reac¢ao aproximam-
se de uma polimerizacdo em dispersdo.'’"! O trabalho destes investigadores, permitiu
aplicar o processo de sintese a mondmeros mais hidrofilicos, e contribuiu com novos
conhecimentos sobre o mecanismo de polimerizagdo envolvido na formacdo destes
nanocompésitos. ['7!

Seguindo estes trabalhos, Tiarks er al''’? utilizaram a suspensdo de silica com dupla
funcdo, como carga e como estabilizador, para preparar nanocompdsitos de SiO,/polimero
por polimerizacdo em miniemulsdo. Neste caso as nanoparticulas de SiO, funcionaram
também como estabilizadores, e o controlo do pH do meio € extremamente importante
podendo ser obtidas vérias morfologias através do ajuste das condi¢cdes do meio

reaccional '’

Um outro grupo bastante activo nesta drea € o de E. Bourgeat-Lami, que publicou um artigo

.~ [167
de revisio!'®”

onde descreve as principais estratégias de sintese de nanocompdsitos
inorganicos-organicos coloidais, e onde se encontram referenciados, grande parte dos
trabalhos efectuados nesta drea. Dentro deste grupo, Corcos et al*®! prepararam
nanocompdsitos de SiO,/poli(estireno) utilizando copolimeros de poli(estireno-b-6xido de
etileno) como estabilizadores, por polimerizacdo in situ em dispersdo. Os autores obtiveram
nanocompdsitos com uma morfologia do tipo nicleo-coroa, em que nanoparticulas de SiO;
com diferentes tamanhos (de 29 a 300 nm) foram encapsuladas em particulas de

poli(estireno). Bourgeat-Lami er al'™®

utilizaram também nanoparticulas de SiO,
previamente modificadas com o alcoxissilano funcional MPS. Os autores verificaram que
usando estas particulas modificadas e o estabilizador poli(vinil pirrolidona) (PVP), as
nanoparticulas de SiO, eram eficientemente encapsuladas, através das ligacdes quimicas
estabelecidas pelas moléculas de MPS ancoradas na superficie e as cadeias de
poli(estireno). Em contrapartida, quando usaram nanoparticulas ndo modificadas estas
colocavam-se preferencialmente na superficie das esferas do poli(estireno) impedindo

assim o seu encapsulamento. Nestes trabalhos foi também investigada a influéncia da

concentracdo e do tamanho das nanoparticulas de SiO, na morfologia do nanocompdsito
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final."*” Os autores observaram que utilizando nanoparticulas com didmetros pequenos (de
60 a 120 nm) modificadas com MPS, cada particula polimérica apresentava varias
nanoparticulas de SiO, no seu interior. A utilizacio de nanoparticulas de silica com
tamanhos superiores (até 450 nm), originou particulas de polimero com apenas uma
particula de silica no seu interior. Utilizando estratégias de polimerizacdo in situ
semelhantes outros investigadores deste grupo descreveram ainda a sintese de
nanocompdsitos de SiO/poli(metacrilato de metilo) em emulsdo, nanocompdsitos de

[163] [162]

SiO,/poli(estireno) com morfologias distintas , € ainda nanocompdsitos com

estruturas inversas, em que as particula de polimero se encontram revestidas com uma capa

de silica e funcionalizadas com grupos Si-OH!""*

[51]

, com vista a preparacao de nanoparticulas

de silica oca

Neste capitulo s@o abordados dois assuntos importantes na preparagao de nanocompdsitos
do tipo SiO,/polimero, que poderdo ser extremamente uteis na preparagdo destes e outros
nanocompdsitos semelhantes. Em primeiro, investigaram-se as caracteristicas superficiais
das particulas envolvidas no sistema, ao longo do processo de sintese por polimerizagdao
radicalar in situ em emulsao. Este objectivo foi cumprido analisando as varia¢des da area
superficial, porosidade, angulo de contacto e potencial zeta das particulas, durante os varios
passos da sintese de nanocompositos. Este estudo permitiu avaliar a importancia da
modificagdo das nanoparticulas inorganicas na sintese deste tipo de nanocompdsitos, e
ainda adquirir conhecimentos que permitirdo preparar no futuro nanocompdsitos mais

homogéneos.

Tendo-se verificado que a modificacdo da superficie das nanoparticulas inorganicas é de
facto determinante nesta estratégia de sintese, investigou-se também a influéncia da
utilizacdo do comonémero MPS em polimerizagdo radicalar em meio aquoso, € a sua
influéncia nas propriedades finais do nanocompdsito. Este estudo foi efectuado através de
andlises de DSC, e RMN de *Si de vérias amostras de poli(estireno) preparado por
polimerizacdo in situ em emulsdo, na presenc¢a de diferentes quantidades do comondémero
MPS. Através do estudo do comportamento térmico destas amostras, adquiriram-se

conhecimentos sobre a utilizacdo do MPS em polimerizacdo in situ em meio aquoso, que
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serdo também uteis para optimizar novos procedimentos de sintese de nanocompdsitos do

tipo SiO»/polimero, ou com outras cargas inorganicas revestidas com silica.

II1.2 Influéncia das caracteristicas superficiais das particulas na preparacdo de

nanocompositos de SiO,/polimero.

Neste capitulo ndo serdo abordados com grande detalhe os procedimentos de sintese e a
caracterizacdo morfoldgica dos nanocompdsitos preparados, sendo estes dados reportados

para trabalhos anteriores!'! '

e para a literatura apresentada anteriormente na introducao.
Tal como acima referido o principal objectivo desta sec¢ao, foi o estudo das caracteristicas
superficiais das particulas ao longo da preparacdo de nanocompdsitos do tipo

Si0,/poli(estireno) por polimerizacdo in situ em emulsdo.

II1.2.1 Nanoparticulas de SiO,: preparacao e caracterizacao

Neste trabalho foram usadas nanoparticulas de SiO, esféricas preparadas pelo método de

Stber'”! com algumas modificagdes (experimental, seccio VIL3.1) e com D =500 nm.
Uma vez que se pretendia modificar a superficie das nanoparticulas de silica de forma a
tornd-la mais compativel com a matriz polimérica, procedeu-se previamente a um
tratamento térmico de activacao a 700°C durante 4 horas, em atmosfera normal.*¥ Sabe-se
da literatura que a activacdo térmica das nanoparticulas de SiO, resulta num nimero maior
de grupos OH na sua superficie, o que poderd promover o estabelecimento de ligacdes do
tipo Si-O-R (R= grupo funcional).!” Deve salientar-se que as condi¢des (temperatura,
tempo e atmosfera quimica) deste tratamento térmico sdo determinantes na composi¢ao

70 - N
1" por exemplo, verificaram a auséncia de

final da superficie das nanoparticulas. Kang et a
grupos hidroxilo na superficie das nanoparticulas, apds efectuarem uma calcinagdo durante
3 horas a 600 °C, seguida de 2 horas a 1000 °C. Os autores confirmaram a auséncia dos

grupos hidroxilo por FTIR e titulagdo de neutralizacio com uma solucio aquosa de HCL.""!

No trabalho aqui apresentado, a superficie das nanoparticulas de SiO, foi caracterizada
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antes e depois do tratamento térmico. Na Tabela 2 apresentam-se os resultados obtidos para

os valores de drea de superficie e de porosidade das amostras de silica com D =500nm

(S500).

Tabela 2: Medidas de area de superficie e porosidade das nanoparticulas de SiO, antes

(S500) e ap6s a activagdo térmica (SS00A).

S500 S500A
Area de superficie externa especifica (m”/g) | 7.2 52.6
Area de superficie especifica (m”/g) 7.6 105.1

Volume especifico de microporos (cm’/g) | 0.00019 | 0.028

Tal como se pode observar a partir da Tabela 2, ocorreram modificagdes significativas ao
nivel da superficie das nanoparticulas apés a calcinacdo (S500A). A drea de superficie
externa especifica das nanoparticulas de SiO, subiu de 7.2 m* para 52.6 m?, a érea de
superficie especifica amentou cerca de 14 vezes e o volume de especifico de microporos

aumentou cerca de 147 vezes.

As diferencas registadas podem dever-se a remog¢ao de moléculas de dgua e possivelmente
a residuos de DMSO, NH; e/ou TEOS ndo reagido, adsorvidos na superficie das
nanoparticulas durante a sua sintese. Note-se que nesta fase a SiO, foi apenas seca num
exsicador sob vdcuo, sem qualquer tratamento térmico. Estes resultados foram confirmados
posteriormente por andlise termogravimétrica (TGA) e medidas de angulo de contacto, que

serao discutidas mais adiante.

A variacdo do volume especifico do microporos, ndo deverd afectar significativamente a
reactividade das nanoparticulas, no que respeita o encapsulamento com polimero. No
entanto, o aumento da drea de superficie externa especifica pode ser muito relevante na
eficiéncia do ancoramento de moléculas orgénicas a superficie das nanoparticulas de SiO,,
uma vez que estas irdo estabelecer ligagdes covalentes entre as nanoparticulas e a matriz

polimérica. Sendo a édrea de superficie externa bastante superior apds a activagdo, a
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superficie das nanoparticulas torna-se assim mais reactiva, nomeadamente no que concerne

as reaccoes de condensacdo com os grupos siloxano dos agentes acoplantes.

As alteracdes observadas apds a activagdo da superficie reflectem-se também na morfologia

das nanoparticulas, tal como pode ser confirmado nas imagens de SEM da Figura 32.

Figura 32: Imagens de SEM das nanoparticulas de SiO, com D =500nm: a) antes (S500) e
b) apds activacdo (S500A).

De facto apds activacdo (amostra S500A), verifica-se um aumento da rugosidade da
superficie das nanoparticulas quando comparada com a amostra antes de activacdo S500, o
que podera ser também uma indicacdo da ocorréncia de alteragdes estruturais a superficie
das nanoparticulas. Os resultados obtidos sugerem assim que o processo de activagdo ird
promover o ancoramento do agente acoplante na superficie da SiO,. Nestas condi¢des
espera-se que o revestimento polimérico das nanoparticulas, com base no estabelecimento
de ligacOes quimicas entre as cadeias poliméricas em crescimento e agente acoplante

ancorado na superficie, seja mais eficiente tal como sera discutido adiante.

III.2.2 Modificacao superficial e caracterizacio da superficie das

nanoparticulas de SiO, com MPS
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Tal como referido na introdugdo desta dissertagdo, a modificagdo de nanoparticulas de
silica tem sido descrita extensivamente na literatura com objectivos diversos (sec¢do 1.1.2).

Com base em trabalhos anteriores!'

, as nanoparticulas de SiO, foram neste trabalho
modificadas com o alcoxissilano funcional 3-metacril-oxipropil-trimetoxissilano (MPS)
(Figura 33). Tal como no caso do capitulo anterior (seccdo I1.2) o MPS foi utilizado no

sentido de compatibilizar a superficie da SiO, com a matriz polimérica.

OH
B
OH
!CICHS
OWSi\gocm -:ln::H3
CH 0
b 3 @ \SiWo
MPS 0/
H,C

Figura 33: Esquema da modificacdo superficial das nanoparticulas de SiO, com MPS.

O ancoramento do MPS a superficie das nanoparticulas de SiO, foi efectuado seguindo

procedimentos anteriormente descritos na literatura'"” °°!

e usando suspensdes aquosas da
amostra S500A. O pH das suspensdes foi inicialmente ajustado a 7, para evitar reacc¢oes
paralelas de hidrélise/condensagdo. As suspensdes aquosas foram também sujeitas a um
processo de didlise, para as purificar e remover o excesso de MPS, evitando a ocorréncia de
outras reac¢des ndo desejadas. Estas reac¢Oes secunddrias, resultantes da utilizacdo do MPS

na polimerizacdo radicalar em meio aquoso serdo discutidas com maior detalhe na seccio

seguinte deste capitulo (I11.3).

O ancoramento do MPS a superficie das nanoparticulas de SiO, foi confirmado por
espectroscopia de FTIR, e medi¢des do dngulo de contacto. Apesar do espectro da amostra
modificada (SS00MPS) ser dominado pelas bandas fortes de absor¢do da silica (vo.p=3348
cm'l; vsi.o=1103 cm’ e Osi-0-5i=472 cm'l), foi possivel identificar uma pequena banda a

1714 cm™! atribuida ao modo vibracional do grupo carbonilo (vc-p) do MPS, confirmando a
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sua presenca na amostra de silica apds o processo de ancoramento e respectiva purificacao
(didlise). Para efectuar a quantificacdo do MPS ancorado, foi efectuada a andlise
termogravimétrica (TGA) da amostra S500MPS. No entanto, devido a quantidade
extremamente pequena de MPS usada comparativamente a quantidade de silica presente, o
erro associado € muito elevado e ndo foi possivel obter um valor coerente. Estas
nanoparticulas de SiO, modificadas com MPS (S500MPS), foram posteriormente utilizadas
como ponto de partida para a preparacdo de nanocompdsitos de matriz polimérica por

polimerizacdo in situ de poli(estireno), como se descreve mais adiante.

O efeito da activacdo térmica e posterior modificagdo com MPS sobre a molhabilidade da
superficie das nanoparticulas de SiO, foi estudado através da medicdo dos respectivos
angulos de contacto, utilizando o método de Washburn."”>' As nanoparticulas SiO, apés
activacdo (S500A) apresentavam um angulo de contacto de 52° traduzindo a natureza
hidrofilica da superficie, e uma boa indicacdo da presenca de grupos hidroxilo. Apds
modificagdo com MPS (S500MPS) o valor aumentou para 73° indicando uma superficie
mais hidrofébica, o que confirma a existéncia de moléculas de MPS a superficie das

nanoparticulas de silica.

Demonstra-se assim que a superficie das nanoparticulas de silica sofre alteracdes
significativas através da modificagdo com o MPS. Estas variacdes da natureza da superficie
da silica influenciardao a dispersdo das nanoparticulas e o seu comportamento durante a
polimerizacdo in situ da matriz polimérica. Tal como acima descrito, o MPS providencia as
ligacdes duplas na superficie das nanoparticulas que estabelecerdo a ligagdao com as cadeias
poliméricas em crescimento. Estdo assim reunidas as condi¢des necessdrias para ocorréncia
de reaccdes de co-polimerizagdo do MPS ancorado nas nanoparticulas de SiO, com o
estireno, e a preparacdo de materiais nanocompdsitos do tipo SiO,/poli(estireno)

homogéneos.
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II1.2.3 Preparacao e caracterizacdo de nanocompdsitos de

SiOy/poli(estireno)

Tal como referido na introdu¢do deste capitulo (seccdo III.1), a dimensdo das
nanoparticulas é determinante para o tipo de encapsulamento obtido. Assim, considerando
as dimensdes das nanoparticulas de SiO, utilizadas neste trabalho, e com base em
conhecimentos em trabalhos anteriores' ' 7% foi utilizada a polimerizacao in situ em

emulsdo para a obtencao de nanocompdsitos de SiO,/poli(estireno).
Por uma questdo de clareza e fluidez da discussdo, apresenta-se em seguida uma tabela
onde se compilam as amostras estudadas ao longo do processo de preparagdo do

nanocomposito com nanoparticulas de SiO, com D = 500 nm e as respectivas abreviaturas

utilizadas. (Tabela 3)

Tabela 3: Amostras preparadas para o estudo das caracteristicas superficiais das particulas

na preparagao de nanocompésitos de SiO,/polimero por polimerizacao in situ em emulsao.

Abreviatura | Descricdo da amostra

S500 Si0; com D= 500 nm (método de Stdber)

S500A Si0,, (D = 500 nm) apés activacio térmica (700°C, 4h).

S500MPS | SiO,, (D = 500 nm) ap6s modificagdo com MPS

N500SPM | nanocompdsito de SiO,/poli(estireno) (SPM como estabilizador)

PSSPM poli(estireno) simples (SPM como estabilizador)

A preparacdo dos nanocompdsitos de SiO,/poli(estireno) foi efectuada de acordo com
procedimentos anteriormente descritos na literatura!’! "™ (seccdio VIL3.2). A uma
suspensdo das nanoparticulas modificadas com MPS (S500MPS), foram adicionados o

estabilizador e 0 mondémero. Para a polimerizacdo em emulsao o estabilizador utilizado foi
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o 3-sulfopropil-metacrilato de potdssio (SPM), que é simultaneamente um estabilizador e
um comonémero. Tal como referido no capitulo anterior (seccdo II.3), a utilizacdo deste
tipo de estabilizadores permite preparar materiais em que estes estdo covalentemente
ligados as cadeias poliméricas em crescimento, evitando problemas posteriores de
segregacdo de fases (resultantes da desor¢do do surfactante) e originando materiais mais

homogéneos.[47]

O nanocompdésito de SiO,/poli(estireno) obtido (NSO0SPM) apresentava-se como um latex
homogéneo sem a presenga de agregados de particulas. As particulas de nanocompdsito
foram separadas das particulas de polimero livre através de ciclos sucessivos de
centrifugacao/dispersdo (experimental VIL.3.3). Depois de seco, o nanocompdsito foi
caracterizado por FTIR e SEM. A andlise de FTIR permitiu identificar a presenca do
poli(estireno) através das principais bandas de absor¢do do estireno a 3100-3000 em” (Ve

aromatico), 3000-2800 cm’! (Vc.y alifatico).

A andlise de vdrias imagens de SEM do nanocompdsito isolado, mostraram que cada
nanoparticula de SiO, se encontrava individualmente revestida com polimero e ndo foram

encontradas particulas de silica ndo revestidas. (exemplo na Figura 34).

[¢ 4 TR
IMAT22 25.08kV Xz26.

Figura 34: Imagens de SEM do nanocompdsito de SiO,/poli(estireno) (NSOOSPM).

O tipo de morfologia observada para o revestimento polimérico foi no entanto
surpreendente, uma vez que as nanoparticulas de silica se encontram revestidas por

pequenas “ilhas” de polimero. Este tipo de revestimento em ilha foi confirmado por TEM
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(Figura 35). A andlise de EDS acoplada a TEM confirmou a existéncia de silica no interior

das nanoparticulas através da presenca de um pico intenso correspondente ao Si.

b)

Figura 35: Imagens de TEM das amostras: a) nanoparticula de SiO, (S500); b)
nanocompdsito de SiO,/poli(estireno) (NSOOSPM). (barra=250nm)

Tal como descrito na introdugdo deste capitulo (seccdo III.1), e discutido no capitulo
anterior a morfologia do revestimento polimérico deste tipo de nanocompdsitos depende de
vdrios factores tais como, o tamanho das nanoparticulas, a modificacdo superficial das
nanoparticulas, o estabilizador e a técnica de polimerizacdo utilizada. Em trabalhos
anteriores onde se utilizou o surfactante SDS (dodecil sulfato de sédio) em solugéo[”,

obteve-se uma morfologia do tipo niucleo-coroa para nanocompdsitos de SiO,/polimero

com nanoparticulas com D = 300 nm.

No presente trabalho, a modificagdo da superficie com MPS seguiu 0 mesmo procedimento
utilizado para os trabalhos anteriores (com SDS) mas o tipo de morfologia observada
aproxima-se mais do modelo “framboesa” descrito por Reculusa er al''® e parece estar de
facto mais relacionada com a técnica de polimerizacdo seguida. De facto uma morfologia
semelhante, em que esferas de polimero revestiam a superficie das nanoparticulas, foi
observada no capitulo anterior para os nanocompdsitos de BiyS3/SiO,/poli(estireno),
preparados por polimerizacdo in situ (emulsdo) (sec¢do I1.3.1). No presente caso dos
nanocompdsitos de SiO,/PSt a superficie das nanoparticulas parece no entanto estar mais

homogeneamente revestida, o que poderd dever-se a uma eficiente modificacdo da
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superficie da SiO, com MPS, tal como foi confirmado pela caracterizacdo apresentada na

seccdo anterior (I111.2.2).

O presente capitulo centrou-se de facto na caracterizagdo das superficies ao longo do
processo de preparacdao de nanocompdsitos de SiO,/PSt. De forma a estudar as alteracdes
na composi¢do das particulas ao longo das varias fases da sintese do nanocompdsito, foram
efectuadas andlises termogravimétricas (TGA) dos sélidos obtidos nas diferentes fases do

processo. (Figura 36)
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Figura 36: a) Andlise termogravimétrica (TGA) das vdrias fases do processo de sintese do
nanocomposito de SiO,/poli(estireno); b) ampliagdo evidenciando as perdas de massa nas

amostras S500, S500A e S500MPS.

Pela andlise da Figura 36 pode ver-se que para a amostra inicial de silica (S500) ocorreu
uma perda de massa = 13-14%, enquanto que para a amostra activada S500A, a perda foi
apenas ~4%. No caso da amostra S500, a perda inicial de massa foi atribuida
maioritariamente a perda de moléculas de dgua, e residuos adsorvidos apds a sintese das

nanoparticulas. De acordo com o esperado, apds a activacdo a perda de massa registada
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para a amostra S500A é muito inferior uma vez que as moléculas de dgua terdo sido
removidas durante o tratamento térmico. Estes dados confirmam as hipdteses anteriormente
formuladas na interpretacio das alteragdes da porosidade, drea de superficie e angulo de

contacto das nanoparticulas, antes e depois do tratamento térmico.

Para a amostra SSOOMPS, identifica-se uma perda de massa de ~3% com onset = 60 °C e
inflexdo a ~110 °C, que correspondera a degradacdo do MPS. Este resultado veio reforcar
os dados anteriormente apresentados no sentido de provar o ancoramento do MPS a
superficie das nanoparticulas de silica. Note-se que, estas amostras sélidas foram
purificadas por didlise, e como tal a probabilidade desta perda corresponder a unidades de

MPS ndo ancoradas a superficie € muito reduzida.

Para a amostra N500SPM, registou-se uma perda de massa de ~16%. Para efeitos de
comparacao, registou-se também o termograma de uma amostra de poli(estireno) simples
(PSSPM, Tabela 3), preparado nas mesmas condi¢cdes do nanocompdsito, mas na auséncia
de silica. Neste caso, a perda total de massa foi de aproximadamente 99%. Uma vez que
para o nanocompdsito, o residuo final apds o varrimento térmico até 700°C, continha ainda
uma massa de aproximadamente 84%, pode concluir-se que a perda de massa de 16%
registada para o nanocompdsito NSOOSPM, corresponde ao poli(estireno) que reveste as
nanoparticulas de silica, sendo os restantes 84% devidos as nanoparticulas de silica, e
eventualmente uma percentagem minima de carbono residual. Estes resultados comprovam
assim as explicacOes anteriormente formuladas para as alteracdes observadas nas
caracteristicas da silica ao longo do processo de modificagdo, e fornecem dados
importantes para estudar a composi¢cao das particulas nos varios passos da preparacao do

nanocompdsito.

Prosseguindo com o principal objectivo desta parte do trabalho: estudar a relevancia da
modificacdo da superficie e das reac¢des que ocorrem ao nivel das interfaces, durante a
sintese deste tipo de materiais, efectuaram-se ainda medicdes do tamanho das particulas

(através de DLS) e do potencial Zeta nas varias fases do processo de sintese (Tabela 4)
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Tabela 4: Variacdo do didmetro médio (5) de particula em funcao da for¢a idnica do meio

em termos de molaridade de uma solu¢@o aquosa de KCI.

S500 S500A  S500MPS NS500SPM

Forc¢a I6nica M (sol. aq. KCI)* Diametro médio (B , hm)

1x10° 653+1 620+15 575+2 693+ 1
1x10™ 468 +1 630+11 5660 645+ 0
1x107 52841 527+ 4 5442 641+ 1
1x10™ 549+2 672+50 872+4 792+ 3

"Molaridade da solucdo aquosa de KCl

Para a amostra inicial S500, 0 D das particulas oscila a volta dos 550 nm para os diferentes
valores de forca idnica. Estes valores estdo de acordo com o didmetro estimado a partir das

imagens de SEM (Figura 32). Apds a activacdo térmica (S500A) e a modificagdo com MPS

(S500MPS) as particulas evidenciam pequenas variacdes do D . De acordo com o que foi
anteriormente discutido a partir das medi¢des de porosidade, da drea de superficie e das

imagens de SEM, estas variacOes sdo atribuidas a alteragdes estruturais na superficie das
nanoparticulas e como tal ndo alteram significativamente o D das particulas. J4 no caso do

nanocompdsito (NSOOSPM) verifica-se um aumento significativo do D com a forga idnica,

em relacdo as nanoparticulas simples (S500).

O aumento verificado para D estd de acordo com a presenca de um revestimento
individual das nanoparticulas de SiO, com camadas de poli(estireno). Deve salientar-se que
as variagdes mais significativas foram registadas para o maior valor de forca i6nica (1x10°
'M), nomeadamente nas amostras SS00MPS e N500SPM. Estes factos indicam claramente
que presenca do MPS e do surfactante aniénico (SPM) na superficie das particulas as torna

mais sensiveis as variacdes de carga do meio.
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Na Tabela 5 apresentam-se os valores obtidos para o potencial zeta das particulas nas varias

fases da sintese do nanocompdsito.

Tabela 5: Variacdo do potencial zeta em funcdo da for¢a i6nica do meio em termos de

molaridade de uma solu¢do aquosa de KCl.

S500 S500A S500MPS | N500SPM
Forca I6nica M (sol. aq. KCI)* | Potencial Zeta médio [mV]
1x10° -423+0,7 | -442+3,1|-269+14|-344+£1,6
1x10™ -49,5+0,8 | -24,6+0,5 | -37,5+0,8 | -25,6 £0,9
1x107 -659+1,5 |-30,1+£0,5|-448+1,8|-399+1,3
1x10™" 5,17+£0,1 | -89+£22 | -64+22 | -26+1,1

"Molaridade da solucio aquosa de KCl

Da anélise dos valores obtidos pode verificar-se que existe uma reducdo significativa da
densidade de carga ao longo do processo de sintese, sendo esta variacao particularmente
relevante se se comparar os valores de potencial zeta das nanoparticulas iniciais de SiO;
(S500) com os do nanocompésito final (NSOOSPM). A amostra inicial S500 apresenta um

potencial zeta bastante negativo, evidenciando a existéncia de cargas negativas na

superficie da silica, atribuidas a presenca de grupos OH . A modificagdo das
nanoparticulas de SiO, com MPS, tenderd a reduzir o nimero de cargas negativas na

superficie, e como tal observa-se um aumento do potencial zeta apds esta fase.

Finalmente, seria de esperar que para o nanocompdsito NSOOSPM, ocorresse também um
aumento substancial do potencial zeta, uma vez que as nanoparticulas de silica se
encontram revestidas com poli(estireno). De facto, verifica-se para este caso um aumento
significativo do potencial zeta. No entanto, o efeito podera ser atenuado pelo facto de se ter
utilizado um estabilizador carregado negativamente o SPM que, posicionando-se na
superficie para estabilizar as particulas do nanocompdsito, terd a sua contribui¢ao no valor

final do potencial zeta.
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Os valores obtidos para o diametro médio e potencial zeta das particulas nos varios passos
da sintese do nanocompdsito, vieram assim reforcar os resultados acima descritos. O
trabalho aqui apresentado mostra claramente que a activacdo da superficie das
nanoparticulas e a modificacdo com MPS, ddo origem a alteragdes significativas ao nivel da
distribuicao de cargas na superficie das particulas ao longo do processo de sintese, que
poderdo ser determinantes no tipo de revestimento polimérico obtido para os

nanocompositos de SiO,/polimero, preparados por polimerizacao in situ em emulsao.

II1.3 Utilizacdo do comonémero funcional 3-metacril-oxipropil-trimetoxissilano

(MPS) na polimerizacao radicalar em emulsio.

Apoés se terem estudado as caracteristicas superficiais das particulas nas varias fases da
preparacdo de nanocompdésitos de SiO,/poli(estireno), apresenta-se nesta seccao o estudo de
outra caracteristica importante do sistema, que € a utilizacdo do comondémero funcional 3-
metacril-oxipropil-trimetoxissilano (MPS) na polimeriza¢ao radicalar em meio aquoso. Tal
como na secg¢do anterior, o principal objectivo foi de aprofundar o conhecimento do papel
das diferentes espécies presentes no sistema, neste caso o MPS, durante a prepara¢do do
nanocompdsito através de polimerizagdo in situ em emulsdo, para futura optimizacao desta
estratégia de sintese, tendo em vista a preparacdo de nanocompdsitos com potenciais
aplicacdes em tintas, revestimentos, materiais para embalagem ou com propriedades de

barreira.

Em trabalhos anteriores com nanocompdsitos de SiO,/poli(estireno) preparados por
polimerizacdo in situ em emulsdo, em que as nanoparticulas de silica foram previamente
modificadas com MPS!", verificou-se que a temperatura de transicdo vitrea (Ty) dos
nanocompdsitos apresentava geralmente um valor inferior ao da T, do polimero simples,
preparado nas mesmas condicOes. Esta diferenga nos valores da T,, foi mais acentuada no
caso de amostras de nanocompdsitos em que existia evidéncia de que o processo de
modificagdo com MPS nao foi bem sucedido, o que implica uma maior quantidade de MPS
livie no meio aquoso durante a polimeriza¢do. Estes resultados levaram a considerar a

hipétese do MPS livre ser incorporado no polimero, e portanto o valor da T, observada
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corresponder a um copolimero de St e MPS.!"!

De acordo com a literatura, em polimeriza¢des em meio aquoso a utilizagdo de MPS como
agente acoplante, implica a ocorréncia de trés reaccdes possiveis, ilustradas na Figura 37

para o caso de co-polimerizagdo com estireno (St), o mondmero usado neste trabalho.

Uma primeira possibilidade (I), diz respeito a hidrélise e auto-condensagdao dos grupos
alcoxissilano do MPS livre que resulta na formacao de uma rede de poli(silsesquioxano)
(SSO)™!. Uma outra reacc¢do possivel (II), € a co-polimerizacdo das unidades monoméricas
de MPS livres, ou ligadas a superficie das nanoparticulas no caso dos nanocompdsitos
SiO,/poli(estireno), com o outro mondmero (St)[157]. Finalmente pode ainda ocorrer (III) a

inser¢ao de unidades de SSO na cadeia polimérica, através de co-polimerizagdo com as

cadeias de poli(estireno) em crescimento'®.
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Figura 37: Produtos das reaccdes possiveis do MPS (3-metacril-oxipropil-trimetoxissilano)

e estireno (St) em meio aquoso.
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De acordo com estudos anteriores de Bourgeat-Lami et al[So], a microestrutura dos materiais
resultantes destes sistemas, depende da velocidade de cada uma das trés reacg¢des possiveis.
As reacgdes de hidrélise/condensagao (reaccao I), que originam as redes de SSO, dependem
maioritariamente dos parametros do meio reaccional tais como pH, concentracdo do MPS e
quantidade de H,O. Por outro lado, a inser¢do das unidades de MPS livres e/ou ancoradas
na superficie do sélido inorganico na cadeia polimérica em crescimento (reaccao II), e a co-
polimerizacdo de unidades SSO contendo grupos vinilicos disponiveis (reac¢ao III), sdo
governadas pelas reactividades relativas dos comonémeros envolvidos (neste caso o MPS e

0 estireno).

Na sintese de nanocompdsitos de SiO,/polimero segundo a estratégia apresentada na sec¢ao
anterior (Figura 33), pretendia-se que ocorresse apenas a reaccao (II), de forma a obter um
revestimento polimérico uniforme das nanoparticulas de SiO, com poli(estireno). Neste
sentido, de forma a evitar a ocorréncia da reac¢ao (I), o pH foi mantido a 7 durante a
modificagdo com o0 MPS em meio aquoso. Para minimizar a reac¢do (III) o excesso de MPS
adicionado, foi removido através de didlise contra dgua destilada.

Nao obstante os cuidados tidos para evitar a ocorréncia das reaccdes (I) e (III), o
conhecimento do efeito da presenca de MPS livre ou poli(condensado) SSO no meio
reaccional, e a possivel formacdo de copolimeros € importante para a interpretacdo dos
resultados obtidos. A preparacdo de materiais hibridos de MPS-St, que consistem em
copolimeros de St e unidades de MPS poli(condensadas) (SSO), foi anteriormente descrita

por Eisenberg er al'*!

, que prepararam hibridos com 10-40 % de MPS em relacdao ao
estireno, através de polimerizagdo em massa. Bourgeat-Lami et al®™ descreveram também
a utilizacdo do MPS na mesma gama de concentracdes (10-40 % em relagdo ao outro
comondémero) para preparar latex funcionais, com grupos Si-OH na superficie, usando a

polimeriza¢do em emulsao.

No trabalho aqui apresentado, as concentracoes de MPS usadas sdo bastante reduzidas
comparativamente aos casos anteriores (= 1 % em relacdo ao comondémero St), uma vez
que o seu papel principal é apenas modificar a superficie da SiO,, e tornd-la mais

compativel com a matriz polimérica de poli(estireno). Todavia, apesar de neste trabalho se
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utilizarem pequenas quantidades de MPS, a possibilidade de ocorrerem reac¢des paralelas

indesejadas (reaccoes I e III da Figura 37) € pertinente, tal como evidenciado em trabalhos

anteriores pelas diferencas da T, do material final."

No sentido de investigar o efeito do MPS livre, foram preparadas uma série de amostras de

poli(estireno) por polimerizacio em emulsdo, contendo pequenas percentagens de MPS

(desde 0.5-5%) no meio reaccional, numa tentativa de reproduzir as condicdes de reaccio

semelhantes a preparacdo dos nanocompdsitos do tipo SiO,/polimero. (Tabela 6)

Tabela 6: Amostras de poli(estireno) preparadas na presencga de diferentes quantidades de

MPS por polimerizagdo em emulsdo, e respectivas T, determinadas por DSC.

Amostras 9% MPS adicionado T, (°C)
relativamente ao St determinada por DSC

MPSO0.0 0.0 98.6
MPS1.0 1.0 95.3

Grupo | MPS2.0 2.0 99.9

! MPS3.0 3.0 102.2
MPS4.0 4.0 105.6
MPS5.0* 5.0 —
MPSO0.5 0.5 96.3

Grupo | MPS1.5 1.5 96.3

2 MPS2.5 2.5 96.1
MPS3.5 3.5 96.7

*Emulsao final viscosa e com agregados, i.e. ocorreu formagao de um gel.

Na Tabela 6 sdo apresentadas as amostras preparadas e as respectivas abreviaturas
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adoptadas. Para efeitos de comparacdo apresentam-se também uma amostra de
poli(estireno) simples (MPS0.0) e uma de nanocompdsito de SiO, (modificada com MPS)/
poli(estireno) (SS1.0), preparadas com o mesmo surfactante, e por polimerizagao in situ em

emulsao.

Todas as amostras foram preparadas nas mesmas condi¢des experimentais com uma
quantidade fixa do estabilizador Triton X-405 (solu¢do aquosa a 70% a base de
poli(oxietileno)) e de iniciador perssulfato de potdssio (KPS). As diferentes quantidades de
MPS foram adicionadas juntamente com o estireno (St), de acordo com os valores da
Tabela 6. As reac¢des decorreram ao longo de 24 horas e os latex finais foram liofilizados.

Os solidos resultantes foram caracterizados por FTIR, TGA, DSC e RMN de 2s;.

Nos espectros de FTIR destas amostras foram identificadas as principais bandas de
absor¢do do estireno, mas nao foi possivel identificar a presenca do MPS. Sendo as
quantidades deste comondémero muito pequenas, € as bandas de absor¢ao do poli(estireno)
muito intensas, a resolucdo do equipamento ndo permitiu detectar a presenca do segundo
monomero. As andlises termogravimétricas (TGA) das varias amostras da Tabela 6, foram

inconclusivas pelo mesmo motivo.

Da andlise dos varrimentos efectuados por DSC, elaborou-se um grafico onde se
representam os valores determinados para a T, das vérias amostras, em funcido da
concentracdo do MPS no meio reaccional (Figura 38). Da observacao da Figura 38 pode
verificar-se que existem essencialmente duas tendéncias, e as amostras foram divididas em
dois grupos consoante a percentagem de MPS no meio reaccional relativamente ao St:
Grupo 1 com percentagens de valores inteiros e Grupo 2 com percentagens de valores
intermédios. Para as amostras do Grupo 1 (MPS1.0, MPS2.0, MPS3.0 ¢ MPS4.0) a T,
aumenta linearmente com a percentagem de MPS adicionada ao meio reaccional (de 95 até
105 + 1°C). Para o Grupo 2 (MPS0.5, MPS1.5, MPS2.5 e MPS3.5) verificou-se
inesperadamente que a T, ndo varia significativamente com o aumento da percentagem de
MPS adicionada, e mantém-se constante a 96 + 1°C, que € um valor ligeiramente inferior ao
determinado para uma amostra de poli(estireno) (98 = 1°C) preparado nas mesmas

condicdes, na auséncia de MPS (MPS0.0).
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Figura 38: Temperaturas de transi¢do vitrea (T,) das amostras de poli(estireno) contendo

diferentes percentagens de MPS (MPS0.0 a MPS4.0)

A medida que se varia a percentagem de MPS no meio reaccional, a contribui¢do das
reac¢des possiveis para o MPS em meio aquoso, apresentadas na Figura 37, devem ser
tomadas em conta, bem como as consideracdes acerca da velocidade relativa das trés
reaccOes. O resultado observado para o Grupo 1, aumento linear do valor da T,, sugere uma
diminui¢do gradual da mobilidade das cadeias poliméricas a medida que aumentamos a
percentagem de MPS no meio reaccional. As reac¢des de condensagdo dos alcoxissilanos
sdo reacgoOes de segunda ordem em relacdo a concentracdo do silano."”” Ou seja, o
aumento da percentagem de MPS no meio reaccional, tem um efeito significativo na
velocidade de formacdo de produtos condensados do tipo SSO, redes de
poli(silsesquioxanos) (reac¢io D' Assim, 2 medida que se aumenta a percentagem de

MPS no meio reaccional no Grupo 1, promovem-se as reac¢des de hidrélise/condensagao, e
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consequente a formacdo de redes poli(condensadas) (SSO) antes e durante a (co-
polimerizacdo (reac¢do I). Com o aumento da percentagem de MPS promove-se também a
incorporagdo destas unidades policondensadas (SSO) na cadeia polimérica (reacgao III). A
combinacdo destes factores serd responsavel pela diminui¢cdo da mobilidade das cadeias
poliméricas e consequente aumento gradual da T, com a percentagem de MPS no meio

reaccional.

No caso das amostras preparadas com percentagens de MPS intermédias (Grupo 2) os
valores de T, ndo seguem no entanto esta tendéncia. Todas as percentagens intermédias
apresentam um valor comum (96° + 1°C), o que sugere limitacdes estequiométricas na
inser¢do das unidades de MPS livres ou condensadas (SSO) no copolimero, que serdo

fundamentadas em seguida.

No sentido de interpretar estes resultados, foram efectuadas anélises de RMN de 2Si de
algumas das amostras da Tabela 6 cujos espectros sao apresentados na Figura 39 a. Note-se
que, devido a baixa concentragdo de silicio nas amostras com percentagem de MPS inferior
a 1.5%, nao foi possivel obter para tais amostras espectros com uma resolu¢do que

fornecessem uma atribui¢do inequivoca.

a) T b)

MPS2.0

Tl

. . . L

T P L L ' Y y —
=200 -175  -150  -125  -100  -75 -50 -25 0 25 50 75 100 /X =

(ppm)
.

Figura 39: a) RMN de 2°Si das amostras de poli(estireno) contendo diferentes percentagens

de MPS; b) esquema das ligacdes siloxano possiveis em unidades de poli(condensadas).
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Os espectros apresentados na Figura 39 foram registados com um longo tempo de aquisicao
(durante uma noite), para melhorar a resolu¢io. Apesar de ainda se observar bastante ruido
para alguns dos espectros, foi possivel efectuar uma analisa qualitativa das amostras. No
caso das amostras do Grupo 1 (MPS2.0 e MPS3.0) identificam-se os desvios quimicos
correspondentes aos dtomos de Si em unidades condensadas: Tl, TZ, T (uma, duas e trés
ligacdes siloxano respectivamente, tal como esquematizado na Figura 39 b) a desvios
quimicos 49.3, 57.1 e 67.5 ppm, respectivamente. Note-se que, para estas amostras nao foi
identificado o pico correspondente a unidades monoméricas T’ (ndo condensadas) (6~30.6
ppm), o que sugere reac¢oes de hidrélise/condensacdo completas, para as unidades de MPS

presentes.

Durante a preparacdo destas amostras com diferentes percentagens de MPS, este
alcoxissilano encontra-se em meio aquoso desde o inicio da polimerizacao, no sentido de
reproduzir as condicdes de preparacdo dos nanocompdsitos de SiO,/poli(estireno). Assim, é
muito provavel que ocorram reacgdes de hidrdlise/condensacdo antes, durante e apds a
polimerizacdo do estireno. Quanto maior for a percentagem do MPS, maior é a
probabilidade de estas reaccdes serem completas e termos uma maior quantidade de redes
SSO, inseridas na cadeia polimérica através dos grupos vinilicos das unidades de MPS
(reaccoes 1 e III). Estes dados sdo assim concordantes com o que foi acima proposto a partir
dos resultados de DSC para as amostras do Grupo 1. Eisenberg et al™® registaram também
um aumento da T, dos copolimeros de MPS-St preparados em massa, com o aumento das
redes de SSO no material hibrido, apesar de no trabalho destes autores a percentagem de

MPS usada ser bastante superior comparativamente a que foi aqui utilizada.

Curiosamente, para as amostras do Grupo 2, o pico T’ correspondente a dtomos de Si em
unidades monoméricas € claramente identificado a ~30.6 ppm, e apresenta-se mais intenso
do que os restantes picos em unidades condensadas (T', T%, T°). No trabalho de Eisenberg

1451 ¢ salientado que a formacdo de hibridos SSO-St requer condi¢des estequiométricas

eta
para se conseguir uma conversdo completa do estireno e dos grupos vinilicos das redes

SSO. Estes autores efectuaram uma pré-hidroélise das unidades de MPS antes de adicionar o
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St, e verificaram que nestas condi¢cdes as unidades de MPS ficam inibidas de continuar a
reagir por hidrélise/condensagdo, apds a inser¢do na cadeia polimérica. Ou seja, ocorre uma
auto-organizacao de dominios inorganicos antes da polimerizacdo. Esta estrutura mantém-
se inalterada no copolimero constituindo um impedimento estéreo, que afecta a
estequiometria da reac¢do de polimerizacdo. Das et al''™ descreveram também a formagao
de estruturas por auto-montagem, do inglés self-assembly, em materiais hibridos
semelhantes, contendo redes de poli(silsesquioxanos) SSO, que consistem em dominios

inorganicos-organicos organizados numa estrutura do tipo “micelar”.

Tal como anteriormente referido, no trabalho aqui apresentado as unidades de MPS estdo
em meio aquoso e os grupos silano sofrem igualmente reac¢des de hidrélise/condensagao
antes e durante a polimeriza¢do. Considerando que nao foram identificadas unidades
monoméricas nas amostras do Grupo 1, e por outro lado estas sdo as predominantes nas
amostras do Grupo 2, os resultados sugerem que, para as amostras do grupo 2 (percentagem
de MPS intermédias) ocorre de facto uma organizacdo de dominios inorganicos. A
formacdo destes dominios impede as restantes unidades de MPS de prosseguirem com as
reaccOes de hidrélise/condensacio até ao final e limitam a estequiometria da reac¢do. Esta
hipétese vem também de encontro aos resultados obtidos a partir dos resultados de DSC
das amostras do Grupo 2, em que os valores de T, ndo aumentam com o aumento da

percentagem de MPS no meio reaccional.

N

Considerando os resultados obtidos, verificam-se dois efeitos distintos a medida que se
aumenta a percentagem de MPS no meio reaccional. Para quantidades estequiométricas de
MPS-St  (amostras do Grupo 1), as unidades de MPS sdo completamente
hidrolisadas/condensadas. Estas unidades deverdo ser simultaneamente inseridas na cadeia
polimérica. A percentagem das redes SSO inseridas aumenta linearmente com a
percentagem de MPS no meio reaccional, a mobilidade das cadeias poliméricas diminui, e
as T, dos copolimeros aumenta. No segundo caso, para quantidades ndo estequiométricas
de MPS-St (amostras do Grupo 2) uma possivel explicagdo para os resultados observados €
a formacao de dominios inorganicos que impedem as reac¢des de hidrélise/condensagao de

prosseguir. As unidades monoméricas de MPS podem ser assim inseridas na cadeia
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polimérica, o que justifica o valor constante registado para a T, das amostras do Grupo 2.

Em resumo, para as amostras com percentagem de MPS ndo estequiométrica (Grupo 2) a
inser¢dao de unidades de MPS monoméricas na cadeia polimérica parece ser favorecida
(reac¢do II), enquanto que para quantidades estequiométricas de MPS, se formam hibridos
de redes (SSO) MPS-St cuja percentagem de SSO € directamente proporcional a
percentagem inicial de MPS no meio reaccional (reac¢des I e I1I)

Salienta-se ainda, que o valor da T, para as amostras do Grupo 2 (96° + 1°C), € inferior ao
valor registado para a amostra de poli(estireno) (MPS0.0) preparada nas mesmas condig¢des,
na auséncia de MPS (Figura 38). Este facto indica uma maior flexibilidade da cadeia
polimérica no copolimero, provavelmente devida a insercdo das unidades de MPS
monoméricas através das ligacdes duplas do MPS. As reactividades relativas para a co-
polimerizacdo do St e MPS sdo rs= 0.45 e rvps= 0.95% ¢ que significa que no caso de
existirem unidades de MPS livres, estas serdo preferencialmente inseridas na cadeia

polimérica.

II1.4 Conclusoes e trabalho futuro

Apesar de existirem na literatura progressos considerdveis nas estratégias de preparacdo de
nanocompdsitos por polimerizacdo in situ, t€m sido feitos poucos estudos fundamentais,
que suportem as estratégias de sintese escolhidas para a sua prepara¢do. O conhecimento
das caracteristicas da interface particula inorganica/polimero € extremamente importante na
preparacdo de materiais hibridos, e torna-se ainda mais relevante quando envolve

componentes com dimensdes nanométricas, em que a razao area/volume € bastante elevada.

Um dos assuntos abordados neste capitulo consistiu no estudo das caracteristicas
superficiais das particulas envolvidas, ao longo do processo de sintese de nanocompdsitos
do tipo SiO,/polimero por polimerizacdo radicalar in situ em emulsdo. Este objectivo foi
cumprido analisando as variacdes da drea superficial, porosidade, angulo de contacto e

potencial zeta das particulas, durante os varios passos da sintese do nanocompdsito.
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Os resultados obtidos, mostram que ocorrem alteragdes significativas no que respeita a
densidade de carga e a natureza da superficie das particulas ao longo do processo de
sintese. A activacdo térmica das nanoparticulas origina alteracdes estruturais na superficie
que promovem o ancoramento do MPS. Por sua vez a quantidade de MPS ancorado ¢é

crucial para a obtencao de nanocompdsitos com revestimentos uniformes.

Este estudo evidenciou a importancia da modificacdo das nanoparticulas inorginicas na
sintese deste tipo de nanocompdsitos, e permitiu adquirir conhecimentos que poderdo ser
utilizados com vista a obtencdo de nanocompdsitos mais homogéneos. Algumas das
vertentes interessantes relacionadas com este trabalho que poderdo ser consideradas no
futuro, sdo a aplicagdo do mesmo estudo sequencial da variacdo das caracteristicas das
superficies ao longo do processo de sintese, a nanocompdsitos com nanoparticulas de SiO,
nao modificadas, ou outras cargas inorganicas com morfologias distintas e revestidas com

Si0,, tal como € o caso das nanofibras de Bi,S3/SiO, estudadas no capitulo anterior.

Tendo-se verificado que a modificacdo da superficie das nanoparticulas inorganicas é de
facto determinante nesta estratégia de sintese, investigou-se também a influéncia da
utilizacdo do comonémero MPS em polimerizacdo radicalar em meio aquoso, € a sua
influéncia nas propriedades finais do nanocompdsito. Através do estudo do comportamento
térmico destas amostras por DSC e de andlises complementares de RMN de 254,
adquiriram-se conhecimentos sobre a utilizacdo do MPS em polimerizagdo in situ em meio
aquoso, que serdo também tteis para optimizar novos procedimentos de sintese de
nanocompdsitos do tipo SiO,/polimero, ou com outras cargas inorganicas revestidas com

silica.

Os resultados aqui apresentados constituem uma contribuicdo para o conhecimento das
interaccdes ao nivel das interfaces inorganica/organica em nanocompdsitos de
SiO,/polimero preparados por polimerizacio in situ em meio aquoso. Poderdo contribuir
em trabalhos futuros para optimizar, e eventualmente modelar outros processos de sintese a
estabelecer para este, ou outro tipo de nanocompdsitos funcionais, com potenciais
aplicacdes em variadas dreas tais como na industria de tintas, revestimentos ou de

embalagem.
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IV. Nanocompdsitos de QDs/polimero por polimerizacao radicalar

IV.1 Introducao

Um dos factores chave na preparacdo de nanocompdsitos do tipo QDs/polimero € a
selec¢do criteriosa dos ligandos na superficie dos QDs, e a capacidade de funcionalizar a
superficie sem comprometer a sua estabilidade coloidal e quimica. A modificacdo do
ligando na superficie dos QDs promove a compatibilidade com diferentes ambientes

[39] [30]

quimicos e permite proceder a sua incorporacdo em matrizes inorganicas~ ', polimeros

. P 179
ou biomoléculas!'”".

Tal como anteriormente referido (sec¢ao I.1.1.b), a utilizacdo do 6xido de trioctilfosfina
(TOPO) durante a sintese de QDs de CdS e CdSe, tem sido um procedimento seguido por
vdrios investigadores uma vez que, o TOPO intervém no crescimento dos nanocristais e
possibilita a preparacdo de amostras com distribui¢des de tamanhos estreitas. Para além
disso, o TOPO coordena a superficie dos QDs evitando que estes se aglomerem ou
degradem por exemplo, por oxidagﬁo.[lgo] A possibilidade de alterar quimicamente os
ligandos coordenados a superficie, impulsionou novas estratégias de preparagdo de

materiais hibridos que retém as propriedades individuais dos QDs. !> !81-182LLI83]

Nesta perspectiva, os métodos de polimerizacdo radicalar convencional tém sido adaptados
com sucesso para estabelecer novas metodologias de sintese e preparar nanocompdsitos
contendo QDs. Bawendi ez al®"! por exemplo, utilizaram a polimerizagdo radicalar in situ
em massa para sintetizar um nanocompdsito de poli(metacrilato de laurilo) (PLMA)
contendo nanocristais de CdSe com excelentes propriedades de fotoluminescéncia. Skaff et

al'™! prepararam compdsitos do tipo CdSe-poli(olefinas) usando 6xidos de fosfina

1185 ytilizaram a

funcionalizados e polimerizacdo por metitese com Ruténio. O Brien et a
técnica de polimerizacdo em suspensao para encapsular QDs em microesferas de polimero,
em que os QDs foram modificados com ligandos contendo uma fosfina com grupos

11861 ytilizaram

polimerizaveis. Para obter 0 mesmo tipo de nanocompdsitos, Bawendi et a
ainda a polimeriza¢do em solucdo e QDs modificados com ligandos que consistem numa

fosfina com grupos oligoméricos.
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Neste capitulo sdo apresentados os resultados da utilizacdo de polimerizacdo radicalar
convencional in situ em miniemulsdo, para preparar nanocompdsitos poliméricos do tipo
QDs/polimero em meio aquoso. A superficie dos QDs usados apresenta-se protegida
unicamente com TOPO, coordenado a superficie durante a sintese dos QDs. As vantagens
da utilizagdo da miniemulsao foram apresentadas na introdugdo geral (sec¢do 1.3.1.a), onde

se efectuou uma descri¢cao detalhada desta técnica de polimerizacao.

Neste trabalho foi estudada a utiliza¢do da polimerizacdo radicalar in sifu em miniemulsao,
para preparar nanocompositos do tipo QDs/polimero com duas matrizes poliméricas
distintas: poli(estireno) (PSt) e poli(n-acrilato de butilo) (PBA); bem como com dois tipos
de material semicondutor: QDs de CdS e CdSe. As propriedades Oopticas dos
nanocompdsitos obtidos foram investigadas e serdo discutidas adiante. O estudo aqui
apresentado consistiu num dos primeiros trabalhos onde se descreveu o encapsulamento

. . . . o~ . . .. ~ 80
polimérico de QDs de semicondutor por polimerizacdo in situ em miniemuls3o."*"

IV.2 Preparacgdo e caracterizacdo de QDs de CdS e CdSe.

Os nanocristais de CdS utilizados neste trabalho foram preparados pelo método dos
precursores  unimoleculares, a partir de dietil(ditiocarbamato de cadmio)
Cd[S,CN(CH,CH3),], tal como descrito na literatura"®”" B8 O controlo rigoroso da
temperatura de decomposi¢cdo do precursor permitiu obter nanocristais com tamanhos bem
definidos. Apds a degradacdo térmica do precursor obteve-se um precipitado amarelo-
laranja disperso em TOPO. Os nanocristais foram isolados por ciclos de
centrifugacdo/dispersdo sucessivos com metanol, até se obter uma solucdo limpida de
tonalidade amarela clara. O sélido recolhido apds as centrifugacdes, correspondente aos

QDs de CdS-TOPO, foi finalmente disperso em tolueno ou nos mondmeros.

No caso particular dos nanocristais de CdSe-TOPO o procedimento seguido foi 0 mesmo
acima descrito mas usando o precursor Cd[(SeP(i—C3H7)2)2N]2.[3 81 A sintese deste precursor

envolve condi¢des laboratoriais apropriadas, pelo que o precursor foi fornecido pelo grupo
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de P. O'Brien. Em alguns casos especificados no capitulo seguinte (V), utilizou-se uma

modificagdo do método desenvolvido por Peng et al'®®!

TOPO.

para preparar os QDs de CdSe-

Os QDs de CdS-TOPO e CdSe-TOPO preparados foram caracterizados por
espectrofotometria de absorcao no visivel. Todas as amostras obtidas evidenciavam efeitos
de confinamento quantico, traduzidos por um desvio do comprimento de onda (A) ao qual
ocorre a absorcdo correspondente ao hiato dOptico para valores mais baixos (maiores
energias), quando comparados com o valor encontrado na literatura para o material

macrocristalino correspondente (CdSacro= 517 nm e CdSemacro= 708 nm)[sg] (Figura 40)
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Figura 40: Espectro de absor¢do no visivel dos QDs de CdS-TOPO e de CdSe-TOPO

dispersos em tolueno (tolueno usado como referéncia).

A partir dos espectros de absorcdo no visivel, foi possivel estimar o didmetro médio dos
QDs, com base no modelo da massa efectiva™, descrita em pormenor na introdugio geral
(seccdo I.1.1.b). Sabendo a energia correspondente ao hiato 6ptico (a partir do onset da

[17]

banda de absor¢cao) dos QDs e utilizando a equacdo de Brus' ' efectuou-se uma estimativa
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para os diametros médios dos QDs preparados. Os valores obtidos foram de 5.6 nm para os

QDs de CdSe e 5.3 nm para os de CdS.

IV.3 Polimerizagao radicalar convencional in sifu em miniemulsdo.

Tal como referido na introducdo geral (sec¢@o I.1.1.b), os QDs passivados com TOPO sio
facilmente dispersdveis em solventes apolares (como por exemplo tolueno ou xileno), ou
mesmo em mondmeros organicos, tais como o estireno e o acrilato de butilo. Numa
primeira abordagem, os QDs de CdS-TOPO e CdSe-TOPO foram usados tal como
preparados, i.e. ndo foi feita qualquer modificagdo/funcionalizacdo especifica na sua
superficie. Estes QDs-TOPO foram directamente dispersos nos mondémeros e procedeu-se a
polimerizacdo in situ em miniemulsdo. Ao utilizar esta técnica de polimerizagdo (sec¢ao
I.3.1.a), pretendia-se encapsular os QDs no interior das particulas de polimero durante o

processo de sintese da matriz polimérica.

As dispersdes preparadas apresentavam-se transparentes € com a cor caracteristica dos QDs
(amarelo para CdS e laranja-vermelho para o CdSe) (Figura 41 a). Nao foi observado
qualquer tipo de sélido ou agregado em suspensdo e as dispersdes apresentavam-se estiveis

por um periodo de tempo relativamente longo (alguns dias) (Figura 41 b).

Figura 41: Imagens tipicas dos QDs de CdSe nas vdrias fases do processo de sintese: a)

CdSe-TOPO em TOPO; b) CdSe-TOPO em estireno; ¢) miniemulsdo de CdSe-TOPO/PSt.

A estas dispersdes de monomero contendo os QDs-TOPO, foi adicionado um agente
hidréfobo (hexadecano), e a mistura foi adicionada a uma solu¢do aquosa contendo o

surfactante SDS (dodecil sulfato de sdédio). Seguidamente, esta mistura foi submetida a
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ultra-sons durante alguns minutos (~7 min), e obteve-se uma miniemulsdo estivel e
ligeiramente colorida. As gotas de mondmero estabilizadas pelo surfactante cont€ém o
hidréfobo e os QDs, e constituem os “nanoreactores” onde decorre a polimerizagdo. (ver
esquema da polimerizacdo em miniemulsdo, Figura 11) Apds estabilizar o sistema a
temperatura de reaccdo desejada (70 £ 1°C), a reac¢do de polimerizacdo foi iniciada pela
adicdo de uma solu¢do aquosa do iniciador KPS (perssulfato de potdssio). A reac¢dao
decorreu ao longo de aproximadamente 4 horas, e a conversdo do monémero foi seguida
por andlise gravimétrica. O procedimento e as quantidades de reagentes utilizadas foram

estabelecidos com base em trabalhos anteriores da literatural'*?

e a razdo de reagentes (em
mole) usada em relagdo ao iniciador foi tipicamente: [Mondémero]y: [KPS]o. [HD]o: [SDS]o
= 475: 1: 5: 3. Os latex finais apresentavam-se homogéneos e ligeiramente coloridos,
indicando a presenca dos QDs. Nao foi identificada a presenca de agregados com
dimensdes significativas (Figura 41 ¢). A conversdo final do monémero foi de forma geral

superior a 70% para todas as amostras simples e de nanocompdsitos.

Na Tabela 7 apresentam-se os varios tipos de nanocompdsitos preparados. Para testar a
versatilidade do método, foram testadas duas matrizes poliméricas distintas, poli(estireno)
(PSt) e poli(n-acrilato de butilo) (Pn-BA), e nanocristais de CdS-TOPO e CdSe-TOPO em

ambas as matrizes.

Tabela 7: Polimeros e nanocompdsitos preparados com QDs: CdS-TOPO e CdSe-TOPO.

Amostras Diametro médio (D, nm) | PDI (D, nm)
PSt 147 0.02
Polimero simples
Pn-BA 136 0.05
CdS-TOPO/PSt 114; 282 0.22
Nanocompésitos | CdSe-TOPO/PSt 126; 299 0.23
CdS-TOPO/Pn-BA 83: 244 0.17
CdSe-TOPO/ Pn-BA 102;: 300 0.13

113



Capitulo IV: Nanocompdsitos de QDs/polimero por polimerizacdo radicalar

Para efeitos de comparacido foram também preparadas as matrizes poliméricas simples, na
auséncia de QDs e em condic¢des idénticas as usadas na preparacdo dos nanocompdsitos. O
didametro médio das particulas dos nanocompdsitos preparados foi investigado por DLS
(Tabela 7). Para as amostras de nanocompdsito verificou-se a existéncia de uma
distribuicdo de tamanhos bimodal, enquanto que para as de polimero livre apenas uma

distribuicdo de tamanhos foi identificada. Estes resultados sugeriram a existéncia de uma
populagdo de particulas de polimero simples (D mais pequeno entre 83-126 nm) e outra de

particulas hibridas QDs/polimero (D entre 244-300 nm) nos nanocompdsitos preparados.

Para confirmar esta hipdtese as amostras de nanocompdsito foram submetidas a ciclos
sucessivos de centrifugacdo/dispersdo no sentido de isolar as particulas de compdsito
contendo os QDs. Apos este tratamento foram recolhidas duas fracgdes: o sobrenadante que
consistia num latex branco, e um precipitado evidenciando a cor dos QDs depositado no
fundo dos tubos. As duas fraccdoes foram analisadas por TEM e EDS para os
nanocompdsitos de poli(estireno) e poli(n-acrilato de butilo), e também por AFM para este

ultimo. Na Figura 42 sdo apresentados exemplos tipicos das imagens tipicas de TEM

obtidas para as duas fraccoes.

CdS-TOPO/PSt

*.. 100 nm

Figura 42: Exemplos tipicos de imagens de TEM das frac¢des recolhidas apds

centrifugacdo do latex de CdS-TOPO/PSt: a) sobrenadante branco e b) sélido colorido.
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No sobrenadante (Figura 42 a) observou-se a existéncia de particulas de polimero simples,
e através de EDS foi identificado unicamente carbono. Apds a observacdo de vdrias
imagens da fraccdo sdlida colorida, constatou-se a existéncia de particulas esféricas de
polimero com pequenas manchas mais escuras no seu interior, que se atribuiram ao material
semicondutor. (Figura 42, b). Tal como esperado a presenca de Cd, S (ou Se conforme o
caso) e P foi identificada nestas manchas interiores por EDS, confirmando a presenga dos

QDs-TOPO nas particulas de polimero.[go]

Apbs a observagdo de vdrias amostras, nao foram identificados QDs isolados no exterior
das particulas poliméricas, no entanto em alguns casos foram observadas particulas de
polimero simples na frac¢do sélida colorida, que ndo foram totalmente removidas através
do processo de centrifugacdo/dispersdo (Figura 42, b). A formagdo de particulas de
polimero simples era esperada e foi também registada por outros autores para sistemas
semelhantes em meio aquoso.[97] (18] Apesar de se ter obtido uma boa dispersao inicial dos
QDs-TOPO nos monémeros, as imagens de TEM indicam que apds a formacdo da
miniemulsao, os QDs-TOPO se organizaram em conjuntos de particulas dentro de algumas
gotas de mondmero e nao se distribuiram de uma forma homogénea em todas as gotas, o
que resultou num encapsulamento em clusters de nanoparticulas. Este facto podera dever-se
a presenga de vdrias moléculas de TOPO na superficie dos QDs. Tal como ja foi aqui
referido (sec¢do IV.2), as cadeias alifiticas do TOPO conferem um cardcter altamente
hidrofébico as nanoparticulas, e considerando as dimensdes reduzidas dos QDs estes
tendem a organizar-se em clusters quando colocados em contacto com a dgua. Este facto
explica também a existéncia de particulas de polimero simples, sem QDs-TOPO no seu

interior.

Apesar do material semicondutor ter sido encapsulado como clusters, as imagens de TEM
sugerem que os QDs nao sofreram degradacdo completa pela presenca dos radicais livres.
Isto é, dentro de cada particula de nanocompdsito os QDs existem como unidades
individuais. De facto, o estudo das propriedades 6pticas destes materiais, que se apresenta
adiante, veio confirmar a integridade e individualidade dos QDs-TOPO nos

nanocompdsitos, através da existéncia de efeitos de confinamento quantico.

No caso das amostras preparadas com a matriz de poli(n-acrilato de butilo) (Pn-BA), a
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morfologia dos nanocompdsitos foi também investigada por TEM, mas ndo foi possivel
identificar a presenca do polimero devido a sua T, ser relativamente baixa (= 45°C)14 A
observacdo de vdérias imagens de TEM do nanocompdsito, bem como a andlise de EDS
permitiram no entanto identificar a fase semicondutora (exemplo na Figura 43, para o
nanocompdsito de CdSe/Pn-BA). Tal como no caso anterior, também estas imagens
indicam que os QDs foram encapsulados em clusters, uma vez que nao foram observados

QDs individuais (Figura 43).

20 nm

Figura 43: Exemplo tipico das imagens de TEM obtidas para o nanocompésito de CdSe-

TOPO/Pn-BA.

No sentido de identificar a presenca da matriz polimérica, a amostra de CdSe-TOPO/Pn-
BA foi também submetida a andlise por AFM. (Figura 44) Uma amostra do litex foi
depositada numa lamela de vidro e seca a 40°C durante algumas horas. Obteve-se um filme
espesso cor de laranja, devido a presenca dos QDs, sobre o qual se efectuou a andlise de
AFM. Tal como se pode constatar pela Figura 44, foi possivel identificar através das
imagens obtidas a existéncia de duas fases com densidades distintas. Uma fase plana que
corresponde ao polimero (Pn-BA) e a outra, constituida por particulas aproximadamente
esféricas (pontos mais escuros na Figura 44, a) atribuida aos clusters de QDs (pontos
brancos na Figura 44, b). E ainda de salientar que estes ultimos se encontram

homogeneamente dispersos em toda a matriz polimérica Pn-BA.
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Figura 44: Imagem de AFM do latex de CdSe-TOPO/Pn-BA: a) fase e b) topografia.

Tal como anteriormente referido (sec¢do IV.1), alguns autores verificaram que a presenca
de radicais livres promove a degradagcdao dos QDs através de processos de oxidacdo por via

radicalar, eliminando as suas propriedades 6pticas.[54] [82] T190]

Nos materiais aqui
apresentados a presenca dos radicais parece no entanto ndo degradar significativamente os
nanocristais ao longo do processo de polimerizacdo. Pensou-se inicialmente que este facto
poderia estar relacionado com a utilizagdo de um iniciador soldvel na fase aquosa (KPS), o
que diminuiria o contacto dos radicais livres com os QDs. No sentido de verificar o efeito
do iniciador, foram preparadas novas amostras de CdSe-TOPO/Pn-BA e CdSe-TOPO/PSt
nas mesmas condicdes, mas usando um iniciador solivel no monémero (AIBN). Apds a
caracterizacdo destas amostras por TEM e absorcdo no visivel, verificou-se que a

morfologia se apresentava idéntica a observada para as amostras anteriores (Figura 42) e as

propriedades 6pticas dos QDs ndo sofreram alteracdo significativa.

Estes resultados indicam que a miniemulsdo € de facto um método versitil e eficaz para o
encapsulamento de QDs, independentemente do tipo de iniciador usado. A principal razao
para a auséncia de degradagcdo dos QDs-TOPO parece no entanto estar mais relacionada
com uma eficiente passivacao/proteccdo da sua superficie, e da interac¢do das moléculas de

TOPO com os vdrios componentes no interior das gotas de mondmero/particulas de
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polimero. Posteriormente ao trabalho aqui apresentado, Fleischhaker et al''®" usaram uma
estratégia muito préxima ao trabalho aqui apresentado e incorporaram QDs de CdSe com
diferentes revestimentos de superficie, numa matriz de poli(estireno) através de
polimerizacdo in sifu em miniemulsdo. Os autores verificaram que os QDs recobertos com
camadas de CdS/ZnS pelo método de Peng er al''®* foram encapsulados individualmente, e
evidenciavam uma forte luminescéncia apds a incorporagao nas particulas poliméricas. No
entanto, os QDs de CdSe recobertos apenas com ZnS pelo método de Bawendi et al®,
perderam a sua luminescéncia apds serem incorporados no polimero. A principal
explica¢do avancada pelos autores, diz respeito ao tipo de revestimento dos QDs. Enquanto
que no primeiro caso, este se apresentava uniforme e completo, uma vez que as camadas de
CdS/ZnS foram depositadas camada a camada; no segundo, apenas existe uma unica
camada de ZnS e o revestimento é menos estdvel, e em forma de ilhas. Apesar de os QDs
de CdSe/CdS/ZnS terem sido encapsulados individualmente, os autores referem que
ocorreu uma segregacdo para a superficie das particulas poliméricas, que é atribuida a
maior afinidade das cadeias longas da hexadecilamina, o ligando na superficie dos QDs,

com o surfactante utilizado na miniemulsao (SDS).“gl]

Recentemente, Lansalot er al'®'! descreveram a sintese de nanocompdsitos de poli(estireno)
e nanocristais de CdSe/ZnS-TOPO, em que um numero reduzido de QDs individuais foi
igualmente encapsulado na maioria das particulas de polimero. No entanto verificaram
também ocorréncia de alguma aglomeracdo dos QDs e uma segregacdo destes para a
superficie das particulas poliméricas.’*"! No sentido de tornar os QDs mais compativeis com
a matriz polimérica, estes autores efectuaram ainda a funcionalizagdo da superficie dos
QDs com o 4-mercaptovinilbenzeno, mas esta modificacdo ndo alterou o resultado obtido e

originou uma perda consideravel da fluorescéncia dos QDs.

No trabalho de Lansalot er al® foi também investigada a utilizacio de diferentes
concentracoes de QDs de CdSe/ZnS-TOPO. Os autores concluiram que, apesar de o
numero de QDs por particula aumentar com a concentracdo inicial de QDs no mondmero, a
variacdo da concentragdo dos QDs, ndo influenciou o tamanho final das particulas hibridas,
ou a cinética da reac¢do de polimerizagdo. Verificaram ainda, que o aumento da

concentracdo do surfactante (SDS), origina um maior nimero de particulas de polimero, e
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consequentemente obtém-se um menor nimero de QDs por particula de polimero.

Com o trabalho apresentado neste capitulo pretendeu-se sobretudo, estudar uma
metodologia alternativa de preparacdo de nanocompdsitos do tipo QDs/polimero, e avaliar
a viabilidade da miniemulsdo como técnica de preparacao de nanocompdsitos apresentando
as propriedades Opticas dos QDs. Assim, procedeu-se em seguida a caracterizagdo Optica

dos nanocompésitos preparados, que serd discutida na sec¢ao seguinte.

Deve salientar-se no entanto que uma optimizacdo das quantidades de QDs-TOPO
utilizadas nas miniemulsdes aqui preparadas, da razdo mondmero/SDS/hexadecano, ou
mesmo da natureza do surfactante e hidréfobo, poderia melhorar a dispersdo inicial dos
QDs-TOPO, e resultar em latex em que os QDs estivessem mais homogeneamente
dispersos em todas as particulas do nanocompdsito. Esta investigacdo envolveria no entanto
um ndmero considerdvel de experiéncias e o estudo de diversas varidveis, que ultrapassava

o ambito deste trabalho.

IV.3.1 Caracterizacio optica dos nanocompdésitos do tipo QDs/polimero

As propriedades Opticas dos nanocompdsitos do tipo QDs/polimero preparados matrizes
poliméricas diferentes (Tabela 7), foram investigadas por absor¢do no visivel e
fotoluminescéncia a temperatura ambiente (PL). A Figura 45 mostra os espectros de
absor¢do dos nanocompdsitos preparados utilizando como matriz o poli(acrilato de butilo)

(Pn-BA) (Figura 45 a ) e o poli(estireno) (PSt) (Figura 45 b)

Para efeitos de comparacdo foram também registados os espectros de absorcdo dos
nanocristais de CdS-TOPO e CdSe-TOPO em tolueno, e das duas matrizes poliméricas
simples PSt e Pn-BA. Os espectros de absor¢do dos nanocompdsitos e das matrizes
poliméricas simples foram obtidos a partir dos espectros de reflectdncia difusa (em

amostras obtidas a partir do latex seco), convertidos para unidades de Kubelka-Munk.
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Figura 45: Espectros de absorcdo no visivel dos nanocompésitos preparados, dos QDs-
TOPO e das matrizes poliméricas simples: a) poli(acrilato de butilo) (Pn-BA); b)
poli(estireno) (PSt).
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Comparando o comprimento de onda de absor¢do correspondente ao hiato 6ptico dos
semicondutores nos nanocompdsitos, com o valor tipico dos macrocristais dos respectivos
materiais semicondutores (517 nm para CdS e 708 nm para CdSe, a temperatura
ambiente)®), foram identificados desvios para valores menores do comprimento de onda
(maiores energias), para todos os nanocompdsitos preparados. Tal como descrito em
pormenor na introducdo geral (seccdo I.1.1.b), estes desvios sdo atribuidos a efeitos de
confinamento quantico e confirmam a presenga de QDs individuais e intactos, o que estd de
acordo com o que foi descrito na seccdo anterior, a partir da observacao das imagens de

TEM.

Deve salientar-se que, para a amostra de CdSe-TOPO/Pn-BA (Figura 45 a) observou-se
uma segunda banda, pequena e de baixa intensidade, para um comprimento de onda
ligeiramente mais alto (~ 599 nm). Esta banda sugere que para esta amostra ocorreu a
formacdo de alguns agregados de pequena dimensdo, provavelmente durante o processo de

sintese.

Da observacao da Figura 45, pode ainda efectuar-se uma comparagdo do comprimento de
onda de absor¢d@o correspondente ao hiato 6ptico dos semicondutores no nanocomposito, e
nos QDs iniciais. Verificou-se que de forma geral nos nanocompdsitos ocorre um pequeno
desvio da respectiva banda de absorcao para o azul (menores comprimentos de onda, maior
energia) que podera ter resultado de uma ligeira reducdo das dimensdes dos QDs durante a
polimerizacdo. Esta reducao de tamanho dos QDs no nanocompdsito, foi atribuida a uma
redistribuicdo da densidade electrénica nos QDs sob a influéncia de um novo meio
passivante, ou ainda a perda de algumas moléculas de TOPO ligadas a superficie dos QDs,
que arrastam alguns dtomos da superfl’cie[lgo’ 1811931 "galienta-se no entanto, que através de
andlise dos nanocompdsitos por EDS foi identificado um pico correspondente a dtomos de
P no nanocompdésito, o que sugere que apds a polimerizagdo o TOPO ainda se encontra
presente. Estes resultados sdo concordantes com o que foi acima referido em relagdo a
incorporacdo dos nanocristais de CdS-TOPO e CdSe-TOPO nas particulas poliméricas.
Apesar dos QDs-TOPO terem sido encapsulados como clusters, mantém-se como entidades
discretas com as propriedades e efeitos Opticos caracteristicos dos QDs de semicondutor,

isto é ndo ocorreu coalescéncia dos QDs.
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Tal como no caso dos QDs-TOPO iniciais, as dimensdes dos QDs nos nanocompdsitos
foram estimadas a partir dos espectros de absor¢do no visivel e com base no modelo da
massa efectiva™" (seccdo I.1.1.b). Os valores obtidos para os nanocompdsitos sdo bastante
aproximados aos valores iniciais estimados para os QDs-TOPO (5.1 nm para os CdSe-
TOPO na matriz de Pn-BA e 4.9 nm para CdS-TOPO na matriz de PSt). Este facto indica
que apesar dos espectros de absorc¢ao indicarem a ocorréncia de uma ligeira redu¢do do

tamanho dos QDs, esta ndo foi é demasiado relevante. (na ordem de 0.4-0.5 nm)

A fotoluminescéncia (PL) destes nanocompdsitos foi também investigada, em colaboragdo
com investigadores do Departamento de Fisica da Universidade de Aveiro. Os espectros de
PL dos nanocompdsitos com poli(estireno) apresentavam muito ruido e as bandas eram
muito largas, devido a intensa refrac¢do provocada pela matriz polimérica. Para além deste
facto, o poli(estireno) apresenta uma banda de absorcdo na zona do visivel (~ 450 nm,
Figura 45 b) interferindo com a emiss@o dos nanocristais, pelo que os espectros de PL

obtidos ndo se revelaram particularmente promissores.

No entanto, 0 mesmo ndo aconteceu em relacdo aos nanocompdsitos com a matriz de
poli(acrilato de butilo) (Pn-BA), que absorve na zona do ultravioleta (Figura 45 a), ndo
interferindo com a emissdo dos QDs na zona do visivel. Os espectros de emissdao a
temperatura ambiente apresentaram-se bastante promissores, e foram efectuados estudos
detalhados de PL destes nanocompdsitos, inclusive a baixa temperatura e ao longo do
tempo.m] Na Figura 46 apresenta-se o espectro de PL a temperatura ambiente da amostra
CdSe-TOPO/Pn-BA. Para efeitos de comparacdo apresentam-se também os espectros de
emissdo dos QDs iniciais de CdSe-TOPO e da matriz polimérica simples. Quando
excitados com um laser de He-Cd (325 nm) os QDs de CdSe-TOPO apresentam uma banda
de emissdo de grande intensidade centrada em 2.28 eV (544 nm) na zona espectral do verde

(Figura46 aeb).

Esta banda de emissao estd claramente desviada para maiores energias comparativamente a
energia do hiato 6ptico do CdSe macrocristalino, 1.75 eV (708 nm) a temperatura ambiente.
Uma vez que a matriz polimérica ndo apresenta qualquer emissio nesta gama de energias, a

banda de emissdo observada para os nanocompdsitos, igualmente centrada a 2.28eV (544
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nm), corresponde a emissao dos QDs-TOPO no nanocompdsito, evidenciando efeitos de
confinamento quantico. Estes resultados estdo de acordo com os espectros de absorcdo
registados para estes materiais, € confirmam uma vez mais, a individualidade dos QDS

incorporados na matriz polimérica.
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Figura 46: a) Espectros de PL do nanocompésito de CdSe-TOPO/Pn-BA, dos QDs de
CdSe-TOPO e da matriz polimérica Pn-BA; b) fotografia da emissio no verde do

nanocompdésito de CdSe-TOPO/Pn-BA, quando irradiado com um lazer de He-Cd.

Deve salientar-se que, para a amostra de CdSe-TOPO/Pn-BA foi também observada uma
pequena banda de emissdo com baixa intensidade a 2.07 eV (599 nm) (ndo mostrada na
Figura 46), que de acordo com o que foi referido em relacdo ao espectro de absorcao deste

nanocompdsito, podera dever-se a existéncia de alguns agregados de pequena dimensao.

Posteriormente, Peres et al®" efectuaram estudos da PL e do comportamento eléctrico
deste material, quando submetido a um gradiente de temperaturas e a diferentes
comprimentos de onda de irradiacdo, ao longo de aproximadamente 7 horas. Os resultados

indicaram uma boa fotoestabilidade deste material nanocompdsito, € a existéncia de uma
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possivel interaccao entre a matriz polimérica Pn-BA e os QDs encapsulados, que resulta no

aumento da eficiéncia da PL dos QDs na zona espectral do verde. (Figura 46 b)

IV.4 Conclusoes e trabalho futuro

Existem actualmente na literatura alguns trabalhos que descrevem o encapsulamento de
nanoparticulas de QDs recorrendo a polimerizacdo in situ em miniemulsdo.®" ! O
trabalho apresentado neste capitulo, foi no entanto pioneiro na incorporacdo de
nanoparticulas de semicondutor CdE (E=S, Se), sem um revestimento ou modificagao
especifica na superficie, em matrizes poliméricas através de polimerizacdao in situ em
miniemulsd@do. Os nanocompdsitos preparados apresentam as propriedades Opticas dos
nanocristais indicando a integridade dos QDs de semicondutor incorporados. Estes
resultados comprovam assim a viabilidade desta estratégia sintética, e abrem caminho para

a sua implementagdo a outros nanomateriais inorganicos com propriedades distintas, como

por exemplo propriedades magnéticas.

Tal como referido na introducdo geral (seccao [.2) existe actualmente um grande interesse
nesta drea no sentido de obter materiais com potencial aplicacio como biomarcadores e
imagiologia de tumores.””” " Tendo este tipo de aplicacdes em mente, esta estratégia
sintética apresenta-se bastante promissora uma Vvez que permite preparar materiais
poliméricos de base aquosa (latex) com propriedades fotoluminescentes, e que podem ser
posteriormente funcionalizados para efectuar ligacdes com biomoléculas como por
exemplo proteinas ou anticorpos, em técnicas in vitro. De facto, esta linha de investigacao

comecou ja a ser abordada em colaboracdo com outros investigadores.

Uma outra vertente relacionada com este trabalho que podera ser explorada, é o estudo da

influéncia da presenca dos QDs nas caracteristicas relacionadas com a matriz polimérica

(tais como velocidade de polimerizacdo, M, e PDI do polimero final). Para este efeito,
seria necessario remover os QDs do nanocompésito final e analisar separadamente a matriz
polimérica, procedimento este que nao foi possivel realizar em tempo util durante o

trabalho desta dissertagdo. Finalmente, seria ainda interessante investigar a incorporacao de
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QDs de semicondutor de natureza e tamanhos distintos em diferentes matrizes poliméricas,
0 que permitiria preparar uma série de nanocompdsitos com propriedades especificas
directamente relacionadas com as caracteristicas dos QDs, e feitas a medida dos requisitos

de cada aplicacao.

Estes estudos constituem possibilidades de trabalho futuro que poderdo providenciar um
conhecimento mais profundo do sistema, permitindo obter nanocompdsitos mais
homogéneos e com propriedades melhoradas, para futuras aplicacdes em &areas como a

optolectrénica ou a nanobiotecnologia.
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V. Nanocompdésitos de QDs/polimero por CRP/LRP

No capitulo anterior foi descrita a sintese e caracterizacdo de nanocompdsitos de matriz
polimérica contendo nanocristais de semicondutor (QDs). O principal objectivo foi o de
obter materiais hibridos homogéneos através de processos de polimerizagdo in situ. Os QDs
utilizados foram incorporados tal como preparados (com TOPO coordenado na superficie)
sem qualquer funcionalizagdo especifica, e as matrizes poliméricas foram sintetizadas por
polimerizagao radicalar convencional in situ, em miniemulsao.

Com o trabalho anterior, comprovou-se a viabilidade da estratégia de sintese para a
preparacdo de vdrios latex que contém os QDs e retém as suas propriedades épticas.m’ 3]
Os materiais preparados apresentavam particulas poliméricas contendo um grande nimero
de QDs organizados em clusters. Contudo, verificou-se simultaneamente a formacao de
particulas poliméricas simples (sem QDs). Para além disso, a preparagdo de copolimeros
com composi¢do controlada através de polimerizagdo radicalar convencional em
miniemulsdo, ¢ um processo complexo, devido a influéncia de vérios factores relacionados
com a estabilidade da miniemulsdo, a reactividade relativa e a solubilidade dos monémeros
no meio, que resultariam num fraco controlo da distribuicdo das unidades de repeticao na
cadeia polimérica. (ver sec¢do 1.3.1.a)

As estratégias de polimerizagdo radicalar convencional in situ ndo oferecem portanto, um

controlo rigoroso sobre as caracteristicas da matriz polimérica (tais como Mn, PDI,
composi¢do e estrutura). No sentido de tentar ultrapassar estas limitagdes, novas estratégias
de preparacdo de nanocompdsitos do tipo QDs/polimero comecaram a ser desenvolvidas.
Tal como referido na introducdo geral (sec¢do 1.3.2), a utilizacdo dos mecanismos de
polimerizacdo controlada/viva (CRP/LRP), surgiu como a evolucdo natural para as
estratégias de polimerizacdo in situ. No trabalho aqui apresentado, estas estratégias
permitiram funcionalizar os QDs de semicondutor, e controlar as propriedades da matriz
polimérica. Neste caso, a polimerizacdo dos mondmeros pode ser efectuada a partir de
mediadores de polimerizacdo ancorados directamente na superficie das nanoparticulas
inorganicas, o que reduz a possibilidade de ocorrer agregacdo das nanoparticulas e/ou

formagdo de polimero livre simples (sem nanoparticulas inorganicas). Para além disso
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permite ainda a preparacdo de copolimeros de bloco e/ou a funcionalizagdo dos extremos

das cadeias de acordo com a aplicag@o alvo para estes nanomateriais.

Virios autores tém utilizado esta estratégia de polimerizagdo iniciada a partir de superficies
SIP (surface initiated polymerization) utilizando mecanismos de CRP/LRP (seccdo 1.3.3),
para obter nanocompésitos hibridos com caracteristicas controladas. Apesar das estratégias
SIP terem sido aplicadas a vérios tipos de nanoparticulas inorganicas (SiO,, Au, ou Fe,03),
poucos investigadores se debrucaram sobre nanocompoésitos contendo QDs. Tal como
referido no capitulo anterior, alguns investigadores descreveram que a presenca de radicais
livres pode acelerar a degradag¢do de QDs de CdS e CdSe através de processos de oxidagao
por via radicalar.”¥ % 1% Egta terd sido uma das principais razdes pelas quais a sintese
destes nanocompdsitos por polimerizacao radicalar tem sido menos abordada. Emrick et al,
prepararam nanocompositos poliméricos contendo QDs de CdSe através de polimerizacio
controlada/viva in situ, utilizando nitréxidos!' ¥ (NMP do inglés Nitroxide Mediated
Polymerization), e também agentes de transferéncia de cadeia™* (polimerizacio RAFT)
ancorados na superficie dos QDs. Neste ultimo caso, foi observada uma degradagdo parcial
dos QDs e alteracdes nas suas propriedades de fotoluminescéncia, em alguns dos
nanocompositos preparados.

Para preparar os nanocompdsitos de QDs/polimero de forma controlada, foram utilizados
neste trabalho dois mecanismos de CRP/LRP, descritos em detalhe na introducio geral
desta dissertacdo: ATRP (polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomo) (seccdo
1.3.2.a) e RAFT (polimerizagao controlada por reac¢des reversiveis de adicado-fragmentacao
de agentes de transferéncia de cadeia) (seccdo 1.3.2.b). Estes trabalhos foram efectuados em
colaboracdo com outros investigadores, nomeadamente nos grupos de K. Matyjaszewski no

trabalho envolvendo ATRP, e no grupo de P. Hodge nas polimerizacdes RAFT.

O motivo de se utilizarem duas técnicas distintas de CRP/LRP, prende-se principalmente
com o objectivo de obter matrizes poliméricas com composi¢des distintas (homo e
copolimeros) de forma controlada, a partir da superficie dos QDs. Recentemente, t€ém sido
feitos avancos considerdveis na utilizacdo destas técnicas em meio aquoso. Os novos
mecanismos de ATRP (nomeadamente AGET e ARGET) permitem polimerizar diferentes

tipos de monémeros em meio aquoso (miniemulsdo) com controlo rigoroso sobre o seu
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M,e PDI, utilizando quantidades de catalisador bastante reduzidas. Por outro lado, a
polimerizacio RAFT apresenta grandes vantagens na preparacdo de copolimeros com
composi¢ao controlada, e ¢ um mecanismo mais versatil uma vez que pode ser utilizado
para uma maior variedade de mondémeros. Para além disso, as condi¢des do mecanismo
RAFT representam um meio menos susceptivel de promover a degradacdo dos QDs, tal

como anteriormente verificado por Skaff et al™.

Tirando partido das vantagens de cada um dos mecanismos, prepararam-se nanocompositos
do tipo QDs/polimero em que as matrizes poliméricas (homo ou copolimeros) foram
polimerizadas de forma controlada, a partir da superficie de QDs de CdS e CdSe. A
estratégia de crescer cadeias poliméricas a partir de agentes mediadores de polimerizagao
ancorados em superficies (grafting from, Figura 18), limita a concentracdo de espécies
activas (radicais), e minimiza as reaccdes de terminagdo bimolecular. (ver seccdo 1.3.3)
Este facto permite obter um maior controlo do crescimento das cadeias poliméricas, e
preparar copolimeros de bloco, ou outras arquitecturas complexas de forma controlada,

bem como efectuar a posterior funcionaliza¢ao dos extremos das cadeias poliméricas.

A utilizagdo destes mecanismos CRP/LRP implicou no entanto o desenvolvimento de
estratégias para reduzir a degradacdo dos QDs, o que se revelou um dos passos mais
delicados de todo o processo, como se ird descrever adiante.

O primeiro passo consistiu na modificacdo prévia da superficie dos QDs com mediadores

de polimerizacao, seguindo estratégias apresentadas na introdugao geral (Figura 47).

73X CRP/LRP em
miniemulséo

Figura 47: Esquema da estratégia de sintese de nanocompdsitos de QDs/polimero por

polimerizacdo controlada/viva (CRP/LRP).
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O ancoramento destas espécies (iniciadores ou agentes de transferéncia de cadeia) na
superficie dos QDs, permitiu polimerizar diferentes mondémeros de forma controlada a
partir da superficie dos nanocristais (Figura 47), tal como se descreve nas seccdes

seguintes.

V.1 Polimerizacao radicalar controlada por transferéncia de atomo (ATRP)

V.1.1 Sintese do ligando contendo o iniciador de ATRP (THPO-CI)

O primeiro passo para a preparacdo de nanocompositos do tipo QDs/polimero por ATRP
consistiu em ancorar um iniciador de ATRP a superficie das nanoparticulas. Com base em

trabalhos anteriores de Bawendi et q/'®? U3

foi escolhido o ligando
tris(hidroxipropil)fosfina (THP) (P(CH,CH,CH,OH)3), como intermedidrio para ancorar o
iniciador de ATRP na superficie dos QDs. Este ligando, possui grupos hidroxilo terminais
que permitem estabelecer a ligacdo com o iniciador através de reac¢des de esterificagao.
Por outro lado, assegura a coordenagdo do ligando a superficie dos QDs uma vez que € facil
a coordenacdo de compostos tercidrios de fosforo do tipo PR3 e O=PR3 (R= grupos
alquilicos de cadeia longa) a superficie de nanoparticulas de semicondutores (CdS e

CdSe).[™!

Segundo a informagdo dos fornecedores deste ligando (THP), o composto inicial possui
cerca de 20% de isdmeros. No sentido de se obter um ligando mais puro € com uma maior
percentagem da forma oxidada THPO (O=P(CH,CH,CH,0OH)3), de forma a promover a
coordenagdo deste ligando aos QDs através do dtomo de oxigénio, foram efectuadas véarias
tentativas para oxidar e purificar a THP. Apesar de ser descrito pelos fornecedores que esta
fosfina oxida rapidamente ao ar, este passo revelou-se bastante dificil, e os rendimentos

obtidos para a forma oxidada THPO foram baixos.

Na Figura 48 sdo apresentados os espectros de RMN de *'P da fosfina THP tal como é

comercializada, e apds ter sido submetida a um fluxo de ar durante trés dias, que tal como
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se pode constatar sdo praticamente idénticos. Para o composto THP foi identificado um

195 .
1931 ¢orrespondente a um fésforo

pico intenso com 6=-30.9 ppm que com base na literatura
do tipo P(CsHgOH)s. Identificou-se ainda, outro pico de ressondncia de menor intensidade
com 6= 49.6 ppm, que foi atribuido a um fésforo do tipo O=P(C3HsOH);!"*!, ¢ indica a
existéncia da forma oxidada do ligando (THPO) mas em menor quantidade. Foram ainda
identificados outros picos de baixa intensidade com 6= -37 ppm, 6= -22 ppm, 6=35 ppm, €
0=53 ppm que poderdo corresponder a compostos do tipo O=P(CHj3); ¢ O=P(OCHj3); ou
outros semelhantes, e as respectivas formas ndo oxidadas destes compostos.“%] Tal como
pode ser observado a partir da Figura 48, apds submeter a fosfina (THP) a um fluxo

continuo de ar durante trés dias, ndo se observaram alteracdes ao nivel do ambiente

quimico do fésforo.

——THP
— — THP (ap6s trés dias sob fluxo de ar)

Figura 48: Espectros de RMN de °'P da fosfina THP tal como comercializada e apds
submetida a um fluxo de ar durante 3 dias (Referéncia:H;PO4; Solvente: DMSO deuterado)

Uma vez que existia na literatura referéncia a coordenacio deste ligando (THP) a QDs de
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. - . . . 183
CdSe na forma em que é comercializado através do dtomo de Fésforo!'®

, optou-se por
proceder ao passo seguinte usando a THP tal como fornecida. A presenca de 20% de
impurezas foi no entanto levada em consideracdo nos cédlculos e na estequiometria das

reaccoes (detalhes na sec¢do experimental VIL.5.1.a).

Considerando que a utilizacdo de iniciadores de ATRP contendo Bromo estd bem
documentada na literatura (ver sec¢ao [.3.2.a), testou-se numa primeira abordagem o
ancoramento de um ligando com um iniciador de bromo (2-bromo-2-isopropionato de
bromo) a superficie dos QDs. No entanto, observou-se que no passo seguinte em que se
pretendia trocar este ligando com o TOPO coordenado a superficie dos QDs, estes sofriam
degradacdo completa. Esta degradacdo foi comprovada pela perda total da cor da solugao
caracteristica dos QDs, bem como pela auséncia da banda absorcao correspondente ao hiato

optico dos QDs no espectro de absorcao no visivel.

Efectuaram-se varios testes, e verificou-se que este efeito era retardado pela reducdo da
concentracdo do ligando contendo o iniciador de bromo no meio reaccional, bem como pela
diminui¢do da temperatura a qual se efectuou a troca dos ligandos (ver experimental
VILS5.1.b). Tal como anteriormente referido, o mesmo efeito foi observado por outros
investigadores em sistemas semelhantes.”*! ¥2! A principal explicacdo para esta degradacio
dos QDs podera estar relacionada com reac¢des de oxidacdo por via radicalar que ocorrem

na superficie do material semicondutor, tal como serd discutido adiante.

No sentido de reduzir/retardar a degradac@o dos QDs, foram efectuados testes preliminares
com o iniciador, 2-cloro-2-metil-propionato de cloro, efectuando a reacc¢ao de esterificagao
a temperatura ambiente. Verificou-se que as propriedades Opticas caracteristicas dos QDs
se mantinham intactas por um periodo de tempo superior a 12 horas. Esta observacdo
poderd estar relacionada com a menor reactividade dos radicais de cloro comparativamente
ao bromo, o que retarda o efeito degradacao dos QDs pelos radicais. Procedeu-se assim a
esterificagdo do ligando THP, na presenca de um excesso do iniciador de cloro referido e de

uma base (trietilamina), em THF e a temperatura ambiente (Equacio 4).
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Equacao 4:

P(CH,CH,CH,0H); + 3 CIC(0)C(CH;3) C———P[CH,CH,CH,(0)COC(CH;3)Cl]; + 3HCI
N(CH,CHj)3 THF

Equacao 5:

HCI + N(CH,CH3); > [N(CH,CH;);]" CI

O reagente clorado foi adicionado lentamente e arrefecendo a solugdo num banho de gelo,

uma vez que a reaccdo € extremamente exotérmica. Durante a reac¢do observou-se o

aparecimento de um s6lido branco, correspondente a formagao do cloreto de trietilamoénio (

Equacado 5). Apds algumas horas em agitacdo para garantir que a reac¢ao fosse completa,
filtrou-se a mistura recolhendo o sélido, e evaporou-se o sobrenadante sob vacuo. Obteve-
se um Oleo amarelo e viscoso (designado de THPO-Cl) Procedeu-se em seguida a
purificacdo deste 6leo (THPO-CI), através de cromatografia de coluna usando alumina
neutra como fase estaciondria e uma mistura de acetato de etilo/éter etilico (2:3) como
eluente. Ap6s a evaporagdo do solvente das vérias fraccoes recolhidas, obteve-se um dleo
incolor e muito viscoso. O 6leo purificado foi colocado sob vacuo durante alguns dias, para
evaporar totalmente o solvente, e posteriormente caracterizado por espectroscopia de FTIR,

A.E. e espectroscopia de RMN de 'He'P.

Na Figura 49 apresenta-se o espectro de FTIR do 6leo THPO-CI purificado e da fosfina
inicial THP, para efeitos de comparacdo. Através da andlise dos espectros verificou-se que
a banda larga de absorcdo a ~ 3400 cm™ atribuida a vibra¢do vo.y dos grupos hidroxilo do

composto inicial THP!"!

, € praticamente inexistente no espectro do ligando THPO-CI
purificado. Por outro lado, observou-se o aparecimento de uma nova banda estreita e
bastante intensa a 1744 cm'l, na zona caracteristica dos ésteres (1750-1735 cm'l), atribuida
a vibragdo vc-p do grupo carbonilo®® do iniciador de ATRP. Este facto é uma primeira

indicacdo de que a reacgdo de esterificacdo da THP foi bem sucedida.
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Figura 49: Espectros de FTIR da fosfina inicial THP e do 6leo obtido apds a reaccdo de
esterificagdo THPO-CI, purificado.

Na Figura 50 apresentam-se os espectros de RMN de P do produto obtido apds a
esterificagdo e purificacdo (THPO-CI), e da fosfina inicial THP. Para o ligando THPO-CI
nao foi identificado nenhum pico com desvio quimico negativo, tipico das fosfinas nao
oxidadas PR3 (R= grupos alquilicos)."® Este facto, sugere que a THP sofreu oxidacio
durante o processo de esterificacdo, e que o ligando final recolhido apds a purificagcdo esta

na forma oxidada (THPO-CI).

De acordo com Bloom et alt'”!

, em meio fortemente alcalino as fosfinas tercidrias do tipo
PR3 sofrem reaccdo de oxidacdo, que € termodinamicamente favorecida pela estabilidade
da ligacdo P=0.Deve ainda salientar-se que, o pico principal identificado no espectro do
ligando THPO-CI (Figura 50), encontra-se a um desvio quimico distinto do identificado
para a fosfina na forma oxidada (THPO) (6= 47.5 ppm e 49.6 ppm, respectivamente),

indicando um ambiente quimico diferente para o fésforo no ligando modificado.
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Figura 50: Espectros de RMN de *'P da fosfina THP e do ligando THPO-CI purificado.
(referéncia H3PO,. solvente: DMSO deuterado)

Estes ligandos (THP e THPO-Cl) sao extremamente viscosos, € apesar de terem sido
purificados e secos sob vdcuo durante alguns dias, os espectros de RMN de 'H apresentam-
se bastante complexos, indicando a presenca de picos adicionais atribuidos a impurezas e
residuos de solventes (espectros em anexo). Uma vez que, na fase seguinte o ligando
THPO-CI foi novamente disperso em solventes e submetido a outros processos de
purificacdo (nomeadamente centrifugacio/precipitacdo selectiva), a presenca destas

impurezas foi eliminada ao longo do processo.

V.1.2  Modificacao de QDs de CdS com o iniciador de ATRP.

Nesta parte do trabalho foram utilizados QDs de CdS-TOPO sintetizados tal como
apresentado na seccdo IV.2, e de acordo com métodos descritos na literatura.*® Apos a
preparacgdo e purificacdo do ligando THPO-CI, procedeu-se ao seu ancoramento na superficie

dos QDs através de uma troca de ligandos. (Figura 51)
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QDs-TOPO O=Pq

cr!%J\ I

pMM/Lc 2R
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THPO-C1 QDs-THPO-C1

Figura 51: Esquema ilustrativo da troca de ligandos efectuada na superficie dos QDs, para

ancorar o iniciador de ATRP, THPO-CI.

Seguindo métodos de troca de ligandos anteriormente descritos por Peng e al''®, o primeiro
passo consistiu na substituicdo do TOPO na superficie dos QDs por piridina (Py). Sendo a Py
um ligando mais 14bil, pretendia-se uma troca mais eficiente desta com o ligando THPO-CI,
comparativamente ao TOPO, cuja coordenacdo aos QDs é muito estdvel.'® Estas trocas de
ligando foram monitorizadas por espectroscopia de absorcdo no visivel. A partir da Figura
52, pode verificar-se que a troca com Py ndo alterou significativamente o onset de absor¢ao
dos QDs de CdS. Apd6s a troca com o ligando THPO-CI, observou-se no entanto um desvio
para o azul do onset de absorcdo (de 462 nm para 394 nm, respectivamente). Os didmetros
dos QDs foram calculados utilizando o modelo da massa efectiva descrita na introdugao geral
(Equacao de Brus!”
nm e 3.5 nm para os QDs de CdS-TOPO e CdS-THPO-CI, respectivamente.

, seccdo 1.1.1.b). Os valores obtidos para o didmetro médio foram de 4.9
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Figura 52: Espectros de absor¢do no visivel de solu¢gdes de QDs de CdS ao longo da troca
de ligandos: a) CdS-TOPO; b) CdS-Py; ¢) CdS-THPO-CI. (Solvente: amostras a) e b)

tolueno; ¢) THF. Os respectivos solventes foram usados como referéncia).

Este facto mostrou claramente que apesar da troca com o ligando de cloro (THPO-CI) ter
sido efectuada durante tempos mais curtos e a temperatura ambiente, ocorreu uma reducao
de tamanho dos QDs durante este processo. Tal como referido no inicio deste capitulo
(seccdo IV.1), os ligandos na superficie dos QDs promovem a sua estabilidade e protegem-
na contra processos de degradacdo qul’mica.[lgm Ao forcar o equilibrio no sentido da troca
do TOPO com outros ligandos mais ldbeis, como por exemplo a Py e posteriormente
THPO-CI, estamos a expor a superficie dos nanocristais ficando estes mais susceptiveis ao

ataque de outras espécies quimicas. Emrick et al®

observaram efeitos semelhantes quando
utilizaram o mecanismo de polimerizagdo RAFT a partir da superficie de QDs de CdSe.
Talapin et al'! registaram também um desvio para o azul nos espectros de absor¢do e
emissao de QDs de CdSe, em que o TOPO a superficie foi trocado por aminas alifaticas
(por ex. hexadecilamina). Estes autores atribuiram o desvio observado a remog¢ao de atomos

da superficie dos QDs durante a troca de ligalndos.[193 I Este facto poderd também contribuir
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para a redu¢do de tamanho observada para os QDs de CdS usados no trabalho aqui
apresentado, em que se registou igualmente um desvio para o azul (menor comprimento de

onda) no espectro de absor¢do no visivel.

Neste trabalho foram também efectuadas vérias tentativas para utilizar QDs de CdSe-
TOPO, preparados em TOPO a partir de precursores unimoleculares, tal como descrito no
capitulo anterior (seccdo IV.2). Verificou-se no entanto, que estes sofriam degradacdo
completa durante a segunda parte da troca de ligandos, ou posteriormente durante a
polimerizacdo. Esta degradagcdo foi evidenciada pela mudanga progressiva da cor da
solucdo durante a troca de ligandos (de laranja a castanho escuro), e pela auséncia da banda
de absor¢do correspondente ao CdSe nanocristalino, no espectro de absorcao no visivel do
nanocompdsito obtido apds a polimerizagao.

Em trabalhos anteriores com QDs de CdSe, van Patten et al'®

referem que o TOPO
coordena a lacunas de selénio de elevada energia na superficie dos QDs, que estariam de
outra forma particularmente vulnerdveis ao ataque de espécies oxidantes. Os mesmos
autores referem ainda que, estas lacunas sdo menos comuns no caso de nanocristais de
outros semicondutores (tais como o CdS ou o CdTe) o que os torna mais resistentes a
processos de oxidagﬁo.“gg] No caso dos QDs de CdSe a substituicio do TOPO por outro
tipo de ligandos nos métodos de sintese, resulta frequentemente na perda do controlo da
distribuicdo de tamanho das nanoparticulas ou num sacrificio das suas propriedades
6pticas.!'”® Este facto vem reforcar a explicacio acima apresentada, no que concerne a
fragilidade da superficie dos QDs de CdSe, e vai de encontro aos resultados aqui
observados durante o processo de troca de ligandos. De facto, todas as amostras de CdSe
usadas foram totalmente degradadas num curto periodo de tempo. S6 no caso dos QDs de
CdS € que se conseguiu efectuar a troca dos ligandos com sucesso, ancorando o ligando
modificado com o iniciador de ATRP (THPO-CI) na superficie, sem que tenha ocorrido a

degradacdo completa dos nanocristais. Perante estes resultados, optou-se por se investigar

apenas este ultimo sistema com maior detalhe.

As amostras de QDs de CdS as quais se ancorou o ligando de cloro (designadas por CdS-
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THPO-CI) foram caracterizadas por FTIR, RMN de *'P ¢ A.E.. O espectro de FTIR desta
amostra mostrou-se semelhante ao registado para o ligando THPO-CI, e nao se observam
bandas de absor¢cdo na regido tipica de absorcio do TOPO. Da mesma forma, ndo foi
identificado no espectro de RMN de 31p da amostra CdS-THPO-CI, o pico de ressonancia
tipico do 4tomo de fésforo no TOPO com 6=49.4 ppm. Estes dados indicam claramente que
o TOPO foi removido na sua totalidade da superficie dos QDs. (espectro de RMN de *'P do
TOPO em anexo) Salienta-se no entanto que, no espectro de RMN de 3P da amostra CdS-
THPO-CI (Figura 53) se identifica um pico principal de ressonincia com 6=50.5 ppm,
significativamente superior ao valor registado para o ligando ndo coordenado (6=47.5
ppm). (THPO-CI na Figura 50), o que representa um ambiente quimico diferente para o
atomo do fosforo do ligando THPO-CI, e constitui uma indicacdo da coordenagdo deste a

superficie dos QDs.

I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
59 58 5% 5 55 54 53 52 51 50 4% 48 47 4 45 44 43 42 41 ppm

Figura 53: Espectro de RMN de 3P dos QDs de CdS-THPO-CI. (Referéncia H3zPOy;
Solvente: DMSO deuterado).

A quantidade de Cloro na superficie dos QDs € determinante para estabelecer a quantidade
de reagentes a utilizar (nomeadamente de catalisador de Cu(m), de modo a obter controlo
sobre a polimerizacdo, através do DP, previamente estabelecido. O teor em Cloro no
produto final CdS-THPO-CI, foi estimado a partir da razdo entre o Cloro e o Carbono no
ligando THPO-CI, usando os valores obtidos para o teor em carbono por A.E. (cdlculos na
parte experimental, sec¢do VIL.5.1.b), e considerando a substituicio completa dos grupos
hidroxilo do ligando inicial, THP. Em média, o valor encontrado para os nanocristais

modificados com o iniciador de cloro corresponde a aproximadamente 16-17% de Cl.
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V.1.3 AGET ATRP em miniemulsdo a partir da superficie de QDs de CdS.

Ap6s a modificacdo dos QDs de CdS com o ligando contendo o iniciador de ATRP
(THPO-CI), procedeu-se a polimerizagdo controlada de um bloco polimérico de
poli(acrilato de butilo) (Pn-BA ou Pt-BA), a partir da superficie dos nanocristais (Figura

54). Esta estratégia permitiu-nos preparar nanocompdsitos contendo QDs de CdS, em que o

polimero possui caracteristicas controladas (M . e PDI), e cuja funcionalidade pode ser pré-
determinada pela natureza e caracteristicas dos blocos poliméricos, polimerizados

directamente a partir da superficie dos QDs. (Figura 54)

R
R
——
R-PBA-C1
Cl —. PBA,
—
O
(caor” "o
b by
O O
O
R-PBA-C1
Polimerizacio AGET ATRP

de #-Acrilato de butilo (n-BA)

Figura 54: Ilustracdo da estratégia de sintese de nanocompoésitos CdS/PBA por ATRP em

miniemulsio.

Em resultados anteriores com polimerizagdo radicalar convencional (capitulo 1V), a
polimerizacdo in situ em miniemulsdo mostrou ser um método extremamente versatil e
eficaz na sintese de nanocompdésitos do tipo QDs de CdE (E=S, Se)/polimero. Os principais
motivos deste sucesso sdo o confinamento das nanoparticulas nas gotas de mondmero e as
vantagens associadas a técnica da miniemulsdo, descritas na introdug¢do geral desta
dissertacdo (secc¢do 1.3.1.a). Assim, esta foi também a técnica utilizada neste tépico, para
preparar nanocompositos do tipo QDs/polimero através dos mecanismos CRP/LRP.

A escolha do n-acrilato de butilo (n-BA) como mondémero, deve-se principalmente aos

140



Capitulo V: Nanocompésitos de QDs/polimero por CRP/LRP

resultados promissores obtidos anteriormente na polimerizagao radicalar convencional, ao
nivel das propriedades 6pticas dos nanocompdsitos. Tal como descrito na seccdo IV.3, o
Pn-BA nido interfere com as propriedades Opticas dos QDs uma vez que ndo absorve
radiacao na gama de comprimentos de onda em que os QDs emitem. Para além disso, tem

sido usado eficientemente na polimerizacio ATRP em meio aquoso!''”! %!

, € permite
preparar filmes transparentes e flexiveis, o que representa uma grande vantagem no
processamento destes materiais. Por outro lado, a utilizacdo de fert-acrilato de butilo (z-
BA), abre também a possibilidade de efectuar posteriormente a funcionalizacdo das cadeias

poliméricas, e esta matriz polimérica foi também testada.

A discussdo aqui apresentada sobre a sintese e a caracterizagdo destes nanocompdsitos,
incidird principalmente, sobre o nanocompdsito com QDs de CdS e Pn-BA como matriz
polimérica (CdS-THPO-Cl/Pn-BA), uma vez que os resultados obtidos para os
nanocompositos com P-BA (CdS-THPO-CI1/Pt-BA) foram idénticos, salvo especificagao

em contrario.

No que diz respeito ao mecanismo de polimerizacao por ATRP, foi necessario investigar
numa primeira fase, qual o sistema mais adequado para preparar estes nanocompdsitos de
uma forma controlada. Com base em trabalhos anteriores de polimerizacio ATRP em meio
aquoso por Matyjaszewski et al™ 191 foram efectuadas inicialmente varias
polimerizacOes na auséncia de QDs, utilizando o iniciador de cloro 2-cloropropionato de
metilo (CH3(O)COCH(CH3)Cl), utilizado frequentemente em reaccdes de polimerizagao
ATRP. Este iniciador aproxima-se em termos estruturais, do iniciador utilizado para
modificar o ligando que foi posteriormente ancorado a superficie dos QDs de CdS (THPO-
Cl). Note-se que a maior parte dos trabalhos publicados em ATRP em meio aquoso, utiliza
iniciadores de bromo. Como tal, houve necessidade de estudar previamente o

comportamento deste sistema, no sentido de optimizar a quantidade de iniciador a utilizar, e

escolher o ligando mais apropriado para o complexo catalitico de Cu®™/Cu"™.

O primeiro mecanismo testado foi o0 SR&NI (simultaneous reverse and normal initiation)

em miniemulsao, descrito na introducao geral desta dissertacdo (secc¢do 1.3.2.a). Nesta fase,
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foram efectuadas uma série de polimerizacdes onde se estudaram diferentes condig¢des

experimentais, tais como: a quantidade de reagente de Cu™

, a natureza do ligando do
complexo catalitico, diferentes graus médios de polimerizagdo, a temperatura de
polimerizacdo e a concentracdo inicial do iniciador de cloro. Na maior parte dos casos,
foram obtidas conversdes de mondmero elevadas mas PDI também elevados (>3), o que
indicou um baixo controlo da polimerizacao. Para as condic¢des cujos resultados foram mais
promissores, efectuaram-se algumas polimerizagdes na presenca de QDs de CdS
modificados. Para além de se verificar um baixo controlo da polimerizacdo, os QDs
sofreram degradacdo extensiva nas primeiras horas de polimerizag¢ao, o que foi confirmado
pela auséncia da banda de absorcdo correspondente ao hiato 6ptico dos QDs de CdS
nanocristalino, no espectro de absor¢do no visivel do nanocompdsito. O mecanismo
SR&NI utiliza um iniciador de radicais livres convencional (neste caso o AIBN) como
fonte de radicais livres, e quantidades de catalisador de Cu'® consideraveis, o que envolve
uma elevada concentracao de radicais no sistema. Estes terdo sido os principais factores que

contribuiram para os fracos resultados obtidos com este mecanismo de polimerizagdao

(SR&NI), tal como sera discutido adiante.

Testou-se em seguida o mecanismo AGET (Activators generated by electron transfer) de
polimerizacdo ATRP. As vantagens do mecanismo AGET foram descritas na introducio
geral (seccdo II.3.2.a). Neste sistema € utilizado um agente redutor que reduz a o
catalisador no seu estado oxidado (Cl—Cu(H)/Ligando), através da transferéncia de um
electrdio, gerando a espécie no estado reduzido (Cu/Ligando) in situ, e iniciando o
equilibrio da ATRP. Tal como referido na introducdo, a utilizagdo deste agente redutor
dispensa a utilizacdo de um iniciador de polimerizagdo radicalar convencional como fonte
de radicais livres. O facto de ndo existirem radicais livres organicos no meio, resultantes da
decomposicdo de um iniciador adicional, reduz a probabilidade de ocorrerem reac¢des de

polimerizacdo secunddrias, bem como de ocorrer uma répida degradagdo dos QDs presentes

neste sistema.

O mecanismo AGET, apresenta ainda uma outra grande vantagem, que é o facto de se

iniciar a reacc@o a partir da forma oxidada do complexo catalitico, que € tolerante a
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presenca de oxigénio, facilitando toda a parte experimental e tornando este mecanismo
apropriado para sistemas aquosos. Alids, foi recentemente descrito que este mecanismo €
particularmente eficiente em miniemulsdo, mesmo com quantidades muito reduzidas de

catalisador (dezenas de ppm de Cuh) 121 11261

Para preparar a miniemulsao, os QDs modificados com o iniciador ATRP, (CdS-THPO-CI)
foram dispersos directamente nos monémeros. Note-se que este passo deve ser sempre feito
rapidamente e sem que 0s nanocristais sequem por completo, correndo o risco destes
agregarem irreversivelmente, e a sua dispersao nos mondémeros ou solventes se tornar
impraticavel. Assim, apds a troca com o ligando THPO-CI e respectiva purificagdo por
centrifugacdo/dispersdo, uma pequena amostra de CdS-THPO-CI foi recolhida para a
caracterizacdo, e o restante material foi imediatamente disperso numa pequena fraccdo do
volume total de monémero a utilizar (n-BA ou t-BA, previamente purificados através de
uma coluna de alumina). Esta solucdo de mondémero apresentava cor amarela, sugerindo a

presenca dos QDs de CdS, que conferem esta cor a solucdo. (Figura 55 a)

No restante volume de monémero, foram dissolvidos o reagente CuCl, e o ligando N,N-
bis(2-piridilmetil)octadecilamina (BPMODA), para formar o complexo catalitico (CI-
CuBPMODA). A presenca do complexo foi visualmente confirmada pela cor azul
turquesa da solucdo de mondémero (Figura 55 b) (detalhes experimentais na seccdo
VILS5.1.c). Ap6s a dissolucdo completa destes reagentes, foi adicionada a esta solucio de
monoémero o hidréfobo hexadecano, e a pequena fraccdo de monémero contendo os QDs de
CdS-THPO-CI. A cor da solu¢do passou a evidenciar uma cor verde, provavelmente
resultante da mistura das cores amarela dos QDs e azul turquesa do complexo catalitico de

Cu" (Figura 55 ¢).

Separadamente, preparou-se uma solucdo aquosa do surfactante Brij 98 que foi adicionada
a solugdo anterior de mondémero. A mistura foi colocada numa sonda de ultra-sons para
preparar a miniemulsdo (= 20% de soélidos, considerando 100% de conversdo). Apods
submeter a mistura a ultra-sons, a miniemulsdo apresentava-se estdvel sem separacdo de

fases ou agregados visiveis, e de cor azul-esverdeada (Figura 55 d).
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Figura 55: Imagens tipicas do processo de sintese do nanocompésito de CdS-THPO-C1/Prn-
BA: a) CdS-THPO-Cl em n-BA; b) Complexo catalitico Cu™/BPMODA em n-BA; c)
mistura de a) e b); d) miniemulsdo de CdS-THPO-Cl/n-BA apés o periodo de sonicagio.

A miniemulsdo foi desarejada extensivamente com um fluxo de N, e selada no baldo de
reaccdo. A reaccao de polimerizacao foi finalmente iniciada, aumentado a temperatura para
80 £ 1°C. Apds o aumento da temperatura, injectou-se imediatamente no sistema o agente
redutor usado para o mecanismo AGET, que consistiu neste caso numa solu¢do aquosa de
dcido ascorbico, previamente purgada sob um fluxo de N,. A reaccdo decorreu ao longo de
~24 horas, ao final das quais se parou a polimerizacdo, arrefecendo exteriormente com gelo
e expondo a miniemulsdo ao ar. Ao longo da polimerizacdo a miniemulsdo manteve-se
estdvel, e com uma cor esverdeada. Periodicamente retiraram-se amostras para seguir a
conversdo por gravimetria. A razdo de reagentes usada para polimerizar os monémeros com
um grau de polimerizagdo médio (DP,) de 200 foi tipicamente: [M]y:[QDs-THPO-
Cllo:[Cu™]o:[Acid. Asc.]o: [HD]o= 200:1:0.7:0.25:3.

O nanocompdsito final foi obtido dissolvendo pequenas amostras da miniemulsdo em THF
e precipitando com metanol. O sélido obtido apresentava um aspecto viscoso e cor amarela
escura. Para efectuar a caracterizacdo do nanocompdsito por absor¢do no visivel, AFM,
GPC e espectroscopia de RMN de 'H, este material foi dissolvido em THF e purificado,
através de uma pequena coluna de alumina. Apds a purificacio, a solucdo apresentava uma
cor amarela clara, indicando a presenga dos QDs de CdS. Na Figura 56 é apresentado o

espectro de absor¢do no visivel do nanocompésito CdS-THPO-CI/P(n-BA). O espectro
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optico do nanocompésito final € muito semelhante ao que foi registado para os QDs de CdS

modificados com ligando contendo o iniciador ATRP (CdS-THPO-CI). (Figura 52).

= CdS-THPO-Cl/Pn-BA

[

Absorbéncia (u.a.)

| | | | | |
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Figura 56: Espectro de absorc@o no visivel do nanocompdésito CdS-THPO-CI/Prn-BA em
THEF. (referéncia: THF).

Estes resultados indicam que os QDs de CdS se mantiveram praticamente intactos durante a
polimerizacio AGET ATRP, e confirmam que o passo determinante no que diz respeito a
degradacao dos QDs, € de facto a troca de ligandos. As quantidades reduzidas de amostra
de nanocompdsitos obtidas, ndo permitiram registar o espectro de fotoluminescéncia (PL) a
temperatura ambiente destes nanocompoésitos. De facto, foram repetidas vdrias
experiéncias, aumentando a escala duas vezes, e tentativamente medida a PL de uma
solucdo pouco concentrada dos nanocompédsitos em THF. No entanto, os espectros

registados ndo foram conclusivos.

Tal como referido anteriormente, o mecanismo AGET, nao utiliza iniciadores de radicais
livres adicionais, o que neste caso se apresenta como uma vantagem para a preparacio de
nanocompositos do tipo QDs/polimero. Esta hipdtese € refor¢ada pelos fracos resultados
acima descritos, com o mecanismo SR&NI, onde se utiliza 0 AIBN como fonte de radicais

livres para a inicia¢do da polimerizacdo ATRP.
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Para além do mecanismo de polimerizagdo, a utilizagao desta técnica de polimerizagdo e a
existéncia de “nanoreactores” tipicos numa miniemulsdo (seccdo I[.3.1.a), onde as
nanoparticulas inorganicas estdo confinadas, poderd também reduzir o contacto dos QDs

191 L.
Jio1] prepararam nanocompdsitos contendo QDs, usando a

com os radicais livres. Zentel ef a
polimerizagdo radicalar convencional em miniemulsdo. Os autores referiram que a medida
que a polimerizacdo decorre as cadeias poliméricas que vao envolvendo os QDs,
constituem uma camada protectora, evitando a sua degradagéio.[lg” Este facto poderd ter
contribuido no caso aqui apresentado para que ndo ocorresse degradacdo dos QDs durante a
polimerizacdo. Alids, este efeito poderd ser ainda mais significativo no caso aqui
apresentado, uma vez que através da utilizacio de um mecanismo de polimerizagao

controlada (AGET ATRP), as cadeias crescem directamente a partir da superficie dos QDs,

protegendo-os do ataque de vérias espécies quimicas.

Para investigar a morfologia dos nanocompésitos sintetizados, foram efectuadas andlises de

microscopia de forca atomica (AFM). (Figura 57)

Figura 57: Imagens de AFM (modo de contacto): a) do nanocompésito de CdS-THPO-
C1/Pn-BA preparado por AGET ATRP (escala: 2.5x2.5um); b) QDs de CdS-TOPO.

Devido a natureza das matrizes poliméricas (baixa T,) ndo foi possivel utilizar a

microscopia de transmissao (TEM), com o equipamento disponivel. A imagem de AFM na

Figura 57 a, corresponde a um exemplo tipico das imagens obtidas sobre os filmes

146



Capitulo V: Nanocompésitos de QDs/polimero por CRP/LRP

preparados com os nanocompésitos de CdS-THPO-CI/Pr-BA, a partir de uma solucdo em
THF. Uma imagem dos QDs iniciais de CdS-TOPO ¢é também mostrada para efeitos de
comparacdo (Figura 57 b). A partir das imagens de AFM do nanocompdsito, pode
identificar-se a fase semicondutora (pontos brancos) homogeneamente dispersa numa
camada uniforme de polimero. Esta fase semicondutora apresenta-se envolta de uma

mancha mais escura, que identifica a presenca de polimero envolvendo os QDs.

Estas imagens de AFM, permitem apenas fazer uma andlise qualitativa, uma vez que a

sonda usada para efectuar o varrimento (5=15—20 nm), ndo permitiu efectuar uma
estimativa apurada do tamanho das duas fases, semicondutor e polimero. No entanto,
fazendo a devida ressalva para o erro associado, pode efectuar-se uma estimativa de 100
nm para o diametro das nanoparticulas de compdsito, o que se aproxima do valor esperado,
se considerarmos o modelo das cadeias poliméricas distendidas numa superficie plana, de

acordo com os modelos discutidos na introducao geral (Figura 21),[1451 12001 [53) [150]

A presenga do polimero Pn-BA nas amostras de nanocompdsito preparadas foi também
confirmada por RMN de 'H onde foram identificados os picos de ressonincia
caracteristicos do Pn-BA de acordo com a literatura'®; (solvente CDCl3) (8 em ppm): Pn-
BA: 4.035 (2H, O=C-CH,-CH,), 2.272 (1H, O=C-CH-CH,), 1.657-1.570 (2H, CH,-CH-
C=0) (2H, CH,-CH,-CH»), 1.369 (2H, CH,-CH,-CH3), 0.937 (3H, CH3).

A determinacdo do M , e do PDI das cadeias poliméricas de Pn-BA polimerizadas a partir
da superficie dos QDs de CdS-THPO-CI, foi por efectuada cromatografia de permeacgao de
gel (GPC). A amostra foi previamente submetida a um tratamento com 4cido
hexilfosfénico, para remover as cadeias poliméricas da superficie dos QDs (detalhes
experimentais na seccdo VIL5.1.d). A Figura 58 apresenta o cromatograma da matriz

polimérica Pn-BA apés o referido tratamento.
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Figura 58: GPC do polimero Pn-BA, apds a sua remocgao da superficie dos QDs de CdS, a
partir do nanocompésito CdS/Pr-BA e CdS.

Os valores de M, e PDI obtidos para Pn-BA, 28 000 g/mol e PDI=1.23, respectivamente

mostram que a polimerizacdo foi de facto controlada. Estes resultados estdo de acordo com

o M, esperado (~26 000 g/mol), e previamente determinado ao definir o grau de

polimeriza¢do médio DP,= 200, através da razdo de reagentes usada.

Tal como referido na introducdo, foi também testada a utilizacdo de poli(z-acrilato de
butilo) (P-BA) na preparacio de um nanocompoésito com QDs de CdS, através de
polimerizacio AGET ATRP em miniemulsdo. O objectivo da utilizagdo desta segunda
matriz foi de testar a estratégia de sintese para outro mondmero, que poderd apresentar
algumas vantagens em termos de pds-funcionalizacdo das cadeias poliméricas ancoradas na
superficie dos QDs. O procedimento utilizado para este caso, foi idéntico ao descrito para o
poli(n-acrilato de butilo) e toda a caracterizacdo do nanocompdsito CdS-THPO-CI/P-BA

se apresentou muito semelhante ao nanocompdsito com Pn-BA. Salienta-se porém que,

para o caso do GPC o valor obtido para o M, do Pt-BA removido da superficie dos QDs
de CdS foi significativamente diferente 17 000 g/mol. A distribui¢do de pesos moleculares

apresentou-se no entanto igualmente estreita com PDI=1.24, indicando um bom controlo da

reaccdo de polimerizacdo a partir da superficie. Note-se que o valor obtido para o M., do
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Pt-BA se aproxima mais do valor esperado para cadeias de poli(4cido acrilico) (PAA) com
DP,=200 (~15 000 g/mol) do que do P+-BA (~26 000 g/mol), o que podera ser o resultado
da hidrdlise do P+-BA durante o tratamento 4cido, efectuado para o remover as cadeias

poliméricas da superficie dos QDs de CdS.

A caracterizacdo efectuada permite concluir que a polimerizacdo AGET ATRP a partir da
superficie de QDs de CdS, modificados com o ligando contendo o iniciador de ATRP foi
bem sucedida e controlada. Verificou-se ainda que os QDs sofrem degradagdo parcial
durante o processo de troca de ligandos, mas parecem nao ser afectados durante a
polimerizacdo in situ. Este facto mostra que, a estratégia de utilizar o mecanismo de
polimerizacio AGET ATRP a partir da superficie dos QDs, pode ser um método eficaz
para ancorar cadeias poliméricas em nanocristais de semicondutor, com caracteristicas
controladas. No entanto, deve garantir-se que a funcionalizacdo prévia da superficie (neste
caso com o iniciador de ATRP) € optimizada, e se utilizam modifica¢des tdo indcuas
quanto possivel, de forma que os QDs ndo sejam degradados, e as suas propriedades Opticas

ndo sejam alteradas.

Ap6s se ter polimerizado o primeiro bloco de Pn-BA e Pr-BA a partir da superficie dos
QDs, pretendia-se testar o cardcter “vivo” do mecanismo, polimerizando um segundo bloco
polimérico com um monémero diferente, de forma a obter um copolimero com diferentes
funcionalidades. Este procedimento ndo foi no entanto possivel em tempo util, devido as

quantidades reduzidas dos nanocompdsitos obtidos.

V.2 Polimerizacao radicalar controlada por reacc¢ées reversiveis adicao-

fragmentacao de agentes de transferéncia de cadeia (RAFT)

Tal como foi referido na introdugdo geral (sec¢do 1.3.2.b), a utilizacdo da polimerizacao
radicalar controlada por reacc¢des reversiveis de transferéncia de cadeia (RAFT) em meio
aquoso enfrentou inicialmente problemas relacionados com a ocorréncia de separacdo de

fases (tais como formacao de duas fases coloridas ou codgulos) e com as baixas velocidades
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de polimerizacao, resultantes das reac¢oes de transferéncia de cadeia.

A aplicacdo da polimerizagdo RAFT em miniemulsao veio em grande parte solucionar estas
limitagdes. Utilizando esta técnica os CTA ndo necessitam de ser transportados através da
fase aquosa, uma vez que estdo desde o inicio no local da polimeriza¢do (os reservatorios

de mondmero). Este facto faz com que todas as cadeias tenham o mesmo tempo de vida, e

permite obter maior controlo sobre as caracteristicas do polimero tais como M ., PDI e
composi¢do. A miniemulsao possibilita assim que se utilizem os CTA comuns (insoliveis

em agua) para se obter polimeros controlados, sem que ocorra separacao de fases

Tendo em consideracao estes factores, a miniemulsao foi também a técnica escolhida nesta
fase do trabalho para preparar nanocompdésitos de QDs/poli(estireno)-co-poli(n-acrilato de
butilo) a partir da superficie dos nanocristais através de polimerizacio RAFT in situ. Por
outro lado, a existéncia dos ‘“nanoreactores” que contém os préoprios QDs modificados
apresenta-se como um sistema bastante promissor, tal como foi demonstrado na sec¢ao
anterior deste capitulo e no capitulo IV. O agente de transferéncia de cadeia escolhido foi o
acido 4-ciano-4-(tiobenzoil)-sulfanil-pentanéico (CPDB) uma vez que, existem vadrias
referéncias  sua utilizacio em meio aquoso.'*” "l Um outro aspecto levado em conta na
escolha deste CTA foi o facto deste possuir um terminal com um grupo carboxilico que
facilita o seu ancoramento a superficie dos QDs, através de reac¢des de quimicas com os

ligandos que sdo posteriormente coordenados aos nanocristais.

V.2.1 Preparacdo do ligando contendo o agente de transferéncia de cadeia

para polimerizacio RAFT (THPO-CPDB)

Numa estratégia muito idéntica a que foi seguida para a polimerizacdo por ATRP (Figura
47), o primeiro passo para preparar nanocompoésitos do tipo QDs/polimero por
polimerizacdo RAFT, consistiu na modificacdo do ligando Tris(hidroxipropil)fostina (THP)
com um agente de transferéncia de cadeia (CTA). Com base nos trabalhos de Monteiro et
al™ e Lansalot er al'™ foi escolhido o CTA: acido 4-ciano-4-(tiobenzoil)-sulfanil-

pentandico (que serd aqui abreviado como CPDB) (Figura 59), tendo em conta as
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consideragdes acima efectuadas, e também o que foi descrito na introduc¢do geral desta

dissertacdo, sobre a utilizagdo do mecanismo RAFT em meio aquoso (sec¢ao 1.3.2.b).

CN S S
D OO
Y S S—s
N v J N v J S

R V/

CPDB DTB

Figura 59: Estrutura do agente de transferéncia de cadeia acido 4-ciano-4-(tiobenzoil)-

sulfanil-pentandico (CPDB) e do precursor bis(ditiobenzoilo) (DTB).

Para preparar o CPDB foi necessario sintetizar primeiro o precursor Bis(ditiobenzoilo)
(DTB) (Figura 59). A sintese do CPDB e do respectivo precursor DTB foram efectuadas

[201, 202]

segundo procedimentos descritos na literatura , que envolvem reaccdes tipicas de

sintese organica com reagentes de Grignard. Seguindo o procedimento descrito por

[202]

Hadletton et al', o DTB foi sintetizado através da reac¢do do reagente de Grignard

PhMgBr (Ph=fenil) com o dissulfureto de carbono (CS,), segundo a Equacao 6.

Equacao 6:

S
/S
) Mg—Br + 2CS, — S
S

DTDB

Esta reaccdo € extremamente exotérmica e foi efectuada com controlo rigoroso da
temperatura, mantendo-a sempre a um valor inferior a 20 °C. No final da sintese obteve-se
um solido roxo-violeta, que foi recristalizado em metanol (duas vezes). A andlise elementar
(A.E.) do DTB indicou uma pureza de cerca de 97 %, com base no teor em carbono

(valores obtidos: 52.9 % C, 3.3 % H e 44.2% S; esperados: 54.9 % C,3.3 %9 He 41.9 % S).
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O precursor DTB foi ainda caracterizado por espectrometria de massa e espectroscopia de

RMN de 'H e "°C (ver seccdo VIL5.2.a).

O passo seguinte consistiu na preparacdo do CPDB a partir da reaccdo do percursor DTB,
com o 4cido 4,4°-azo-bis-(4-cianovalérico), seguindo o procedimento descrito por Rizzardo

l[ZOl]

eta e segundo a Equacao 7:

Equacao 7:

QC S—S—C@ + HOOCCH,CH,(CH3)CN—NC(CH3) CH,CH,COOH

(|:HS P
———————> > HOOCCH,CH,—C—S—CC

N

CPDB

O composto final CPDB apresentava-se na forma de cristais vermelhos escuros, e foi
purificado através de uma coluna de alumina, usando acetato de etilo como eluente. Os
resultados da A.E. do CPDB indicaram uma pureza de cerca de 97 %, com base no teor em
carbono (valores obtidos: 53.9 % C, 4.9 % N, 4.9 % H e 23.3 % S; esperados: 55.9 % C,
5.0 % N, 47 % H e 22.9 % S). O CPDB foi ainda caracterizado por espectrometria de
massa e RMN de 'H e 1°C, (ver sec¢ao VIL5.2.b).

Seguidamente, efectuou-se a esterificacdo dos grupos hidroxilo do ligando THP com o
agente de transferéncia CPDB purificado. O procedimento foi estabelecido com base nos
trabalhos de Wiener et al *®! ¢ Advincula er al®. O CPDB e o ligando THP foram
inicialmente dissolvidos em THF na presenca de 4-(dimetil)aminopiridina (DMAp)

(Equacao 8).
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Equacao 8:
P(CH,CH,CH,0H); + 3 HOOCCH,CH,C(CH3)(CN)SC(S)(C¢Hs) ——— >

> P[CH,CH,CH,00CCH,CH,C(CH;3)(CN)SC(S)(C¢Hs)]; + 3H,0

DCC, DMAP

Em seguida adicionou-se a di(ciclohexil)carbodiimida (DCC), mantendo a solug@o a baixa
temperatura com um banho de gelo, uma vez que a reac¢do € bastante exotérmica. A reaccao
decorreu durante aproximadamente 16 horas, ao fim das quais se evaporou o solvente sob
pressdo reduzida e obteve-se um 6leo vermelho escuro (THPO-CPDB).

O composto THPO-CPDB foi dissolvido em acetato de etilo e purificado através de
extraccdo com uma solucio aquosa saturada de Na,HCOs3, para remover o CPDB que nao
reagiu, sob a forma de sais. (ver seccdo VIL5.2.c) O 6leo purificado foi seco sob pressao
reduzida durante dois dias para efectuar a sua caracterizagdo. A reaccio de esterificacdo foi

seguida por espectroscopia de infravermelho (FTIR). (Figura 60)
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Figura 60: Espectros de FTIR da fosfina inicial THP e do ligando modificado com o
agente de transferéncia de cadeia CPDB (THPO-CPDB).
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Na Figura 60 apresenta-se o espectro de FTIR registado para o ligando THPO-CPDB e
também da fosfina inicial THP, para efeitos de comparacdo. Da andlise da Figura 60
verifica-se que a banda de absor¢@o intensa correspondente a vibracdo de elongacdo dos
grupos hidroxilo da fosfina inicial a ~3400 cm’! (vo-n) ndo se encontra presente no espectro
do ligando THPO-CPDB. Por outro lado, observa-se o aparecimento de uma banda de
absor¢do estreita e forte a ~1732 cm'l, na zona caracteristica dos ésteres (1750-1735 cm’
H9%I " atribuida a vibragdo de elongacdo dos grupos carbonilo vc—o do agente de

transferéncia de cadeia CPDB. Estas duas observagdes constituem fortes indicagdes de que

a reacgdo de esterificac@o foi bem sucedida.

O THPO-CPDB purificado e seco foi caracterizado por espectroscopia de RMN de *'P, onde
se identificou um pico principal com 6= 47.9 ppm, indicando a presenca de dtomos de f6sforo
num ambiente quimico distinto do ligando inicial THP (6= 49.6 ppm) (ver sec¢do VILS5.1.a).
Nao foi identificado qualquer pico para valores negativos de desvio quimico, o que indica a
auséncia de espécies de fésforo nao oxidado na amostra. Detecta-se no entanto, a presenca de
vestigios do ligando inicial THP, através de um pico com &= 49.6 ppm. O composto THPO-
CPDB, foi também analisado por A.E. que indicou uma pureza de cerca de 97%, com base no
teor em carbono e assumindo a esterificacdo completa dos grupos hidroxilo do ligando THP
(valores obtidos: 56.9 % C, 4.7 % N, 6.8 % H e 15.7 % S; esperados: 57.6 % C; 4.2 % N, 5.4
% He19.0% S).

V.2.2  Modificacgdo de QDs com o ligando contendo o agente de
transferéncia de cadeia (CPDB).

Nesta fase do trabalho foram usados QDs de CdS-TOPO preparados pelo método dos
precursores unimoleculares™® e de CdSe-TOPO sintetizados pelo método de Peng ez all'*®!
com algumas modificagdes (seccdo VII.4.1). Tal como no caso anterior da polimerizagao
ATRP, apds a preparacdo e purificacdo do ligando THPO-CPDB, procedeu-se ao seu
ancoramento na superficie dos QDs através de uma troca de ligandos, tal como

esquematizado na Figura 61.

No caso dos QDs de CdS a troca de ligandos foi efectuada seguindo um procedimento
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semelhante ao que foi utilizado para a modificacdo com o ligando contendo o iniciador de

ATRP, envolvendo um passo intermédio de troca com piridina. (ver seccdo VIL.5.1.b)

J 18C(S)-Z
Q/ e S 7\

‘ ( K/ .

"" z
RSC(S)-Z

R-SC(S)-Z

Figura 61: Esquema da troca de ligandos efectuada na superficie dos QDs para ancorar o

agente de transferéncia CPDB.

No entanto, para os QDs de CdSe este passo intermédio ndo foi efectuado, uma vez que se
verificou que ao efectuar este procedimento os QDs se degradavam rapidamente. Tal como
discutido anteriormente, a superficie dos QDs de CdSe € mais susceptivel a degradacdo por
ataque de espécies radicalares."*® A utilizacdo de metanol no procedimento de lavagem
(centrifugagao/dissolugao) foi inclusive substituida por etanol, uma vez que apds a primeira
lavagem com metanol, ndo foi possivel dispersar os QDs de CdSe. Estes factos poderdo
estar relacionados com uma passivacdo da superficie distinta dos nanocristais preparados
em TOPO, pelo método dos precursores unimoleculares®®!. As suas propriedades Gpticas
ndo foram no entanto alteradas, e estes apresentavam igualmente efeitos de confinamento
quantico.

Tal como no caso da polimerizagdao ATRP, os nanocompdsitos preparados a partir de QDs
de CdS foram estudados em pormenor e serdo aqui apresentados, fazendo apenas algumas
referéncias aos nanocompdsitos com o CdSe, quando a diferenca de comportamentos as
justifica. As propriedades Opticas dos QDs antes e depois do troca de ligandos foram

avaliadas por espectroscopia de absorcao no visivel. Na Figura 62 ¢ apresentado o espectro
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de absor¢dao dos QDs de CdS-TOPO tal como preparados, e apds a troca com o ligando
contendo o agente de transferéncia de cadeia CPDB.

1.2

e —— CdS-TOPO (a)
Lod B — - -CdS-THPO-CPDB (b)
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Figura 62: Espectros de absor¢ao no visivel de solu¢des de QDs de CdS antes e depois da

troca de ligandos: a) CdS-TOPO em tolueno; b) CdS-THPO-CPDB em THF.

No caso dos QDs de CdS-TOPO estes apresentam um onset de absor¢do a 484 nm,
correspondente ao hiato Optico desviado para menor comprimento de onda
comparativamente ao CdS macrocristalino (517 nm), indicando a existéncia de efeitos de
confinamento quantico. Utilizando o modelo da massa efectiva e a equacdo de Brus''” o
tamanho médio destes nanocristais foi estimado em aproximadamente 6.1 nm. Apds a troca
com o ligando modificado com o agente de transferéncia (THPO-CPDB), verificou-se um
desvio do onset de absorcdo para 462 nm, que corresponde a QDs de didmetro médio de
aproximadamente 4.9 nm.!"” Esta reducio de tamanho (~ 1.2 nm) é muito préxima da que
foi observada na sec¢do anterior durante a troca de ligandos na polimerizacdio AGET ATRP
(~1.4 nm) (sec¢do V.1.2), e pode dever-se a remog¢ao de adtomos da superficie dos QDs
durante a troca de ligandos.!"**! No espectro desta solucio, identifica-se ainda a presenca de

uma banda larga de absor¢do a ~520 nm que corresponde ao agente de transferéncia CPDB.

Para os QDs de CdSe, foram observados resultados semelhantes embora a identificagdo da
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banda dos QDs de CdSe no espectro de absorc@o seja menos evidente uma vez que coincide

com a regido de absor¢ao do CPDB.

Os sdlidos recolhidos apds a troca dos ligandos foram caracterizados por espectroscopia de
RMN de *'P onde de forma geral, se identificou a presenca de um pico com &= 50.7 ppm,
valor este que € significativamente superior ao valor registado para o ligando ndo coordenado
THPO-CPDB (6= 47.9 ppm), indicando um ambiente quimico diferente para o dtomo de
fésforo. (espectro em anexo) Os QDs modificados foram também analisados por A.E. para
estimar a quantidade de ligando THPO-CPDB ancorada na superficie. Com base no teor em
carbono e assumindo que a substituicdo do TOPO por THPO-CPDB foi completa, estimou-se
cerca de 85 % de CPDB no material CdS-THPO-CPDB obtido. (A.E: 49.2 % C, 3.9 % N, 5.7
% Hel7l.1 % S). (sec¢ao experimental VIL.5.2.d)

V.2.3  Polimerizagdo RAFT em miniemulsao
Apo6s a modificagdo dos QDs com o ligando contendo o agente de transferéncia de cadeia

(THPO-CPDB) procedeu-se a polimerizagdo controlada de um bloco de poli(estireno) (PSt)

a partir da superficie dos QDs, seguindo a estratégia de sintese ilustrada na Figura 63.
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Figura 63: Estratégia de sintese dos nanocompédsitos QDs/PSt por polimerizacio RAFT em

miniemulsdo.
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No sentido de optimizar as condi¢des de polimerizacdo RAFT na presenca dos QDs, foram
inicialmente preparadas varias miniemulsdes de poli(estireno) simples, onde se variou a

razdo: agente de transferéncia (CPDB)/ iniciador (AIBN). (Tabela 8)

Tabela 8: Razdes de [CPDB]/[AIBN] testadas por polimerizacdo em miniemulsao.

X= Conversao (%) ao
[CPDB]/[AIBN] fim de 5 horas
0 60
0.7 11
0.8 26
1 15
2 5

O procedimento seguido nas reac¢gdes de polimerizacdo foi estabelecido com base no
trabalho de Lansalot et al''*?. Utilizou-se como surfactante o SDS, como hidréfobo o
hexadecano e as polimeriza¢des foram efectuadas a 80 + 1°C durante aproximadamente 24
horas. A razdo de reagentes (em mole) usada em relacdo ao iniciador foi a seguinte:
[Mondémero]y: [CPDB]y: [AIBN]o: :[HD]y [SDS]o= 195: X: 1: 3: 2 (valores de X na Tabela
8). Ao final de algumas horas de reaccdo (~ 5 h) os latex obtidos apresentavam-se
homogéneos e estdveis, sem agregados ou separacdo de fases, e com uma cor rosada
indicativa da presenca do agente de transferéncia (CPDB). As reaccdes prosseguiram
durante 24 horas, e verificou-se que para a maior parte das amostras (em particular para
[CPDB]/[AIBN]=1, 2) ocorreu gradualmente (apés ~5 h de reac¢do) uma ligeira alteracio
da cor e uma reducio da estabilidade de miniemulsdo, evidenciada pela alteracdo da sua
opacidade. Retiraram-se periodicamente pequenas amostras para seguir a conversao do St
ao longo do tempo por gravimetria. Para efeitos de comparagao foi também preparada uma

miniemulsao nas mesmas condi¢des, mas na auséncia do CPDB. (Tabela 8)

Com a preparacdo destas amostras pretendeu-se estimar a quantidade de agente de
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transferéncia CPDB mais adequada para se obter uma miniemulsdo estavel, com um grau
de conversdao de mondmero razoavel. Deve no entanto salientar-se que, este estudo ndo se
aplica directamente aos materiais nanocompdsitos que se pretendia estudar. A preparacdo
dos nanocompésitos do tipo QDs/polimero por polimerizagdo RAFT implica neste caso, o
crescimento das cadeias poliméricas a partir da superficie dos QDs, pelo que devem ser
tidos em conta diferentes factores e condi¢des na polimerizagdo in situ (tal como descrito
na introducdo geral, (seccdo 1.3.1.a). Por outro lado, o proprio agente de transferéncia
CPDB possui caracteristicas distintas no caso dos nanocompdsitos, nomeadamente no que
respeita a sua solubilidade em 4dgua, uma vez que os dcidos carboxilicos nao estdao presentes

pois foram esterificados com o ligando ancorado na superficie dos QDs.

Fazendo a devida ressalva para estas limitacdes, apresenta-se na Figura 64 o estudo da
conversdo do estireno para as varias amostras, durante as primeiras 5 horas de reac¢io, uma

vez que ap6s este periodo se verificou indicios de degradacdo nas miniemulsdes, tal como

acima referido.
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Figura 64: Variacdo da conversdo do estireno (St) em funcdo do tempo, para vdrias

amostras com diferentes concentracdes de agente de transferéncia de cadeia CPDB.
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Para a amostra polimerizada na auséncia do CPDB, obteve-se uma conversdo de
aproximadamente 55 % ao final de uma hora de reac¢do. Apds 4 horas atingiu-se os 60 %
de conversdo do St e este valor ndo variou significativamente durante o restante tempo de
reaccdo. No capitulo anterior, obteve-se para a polimerizacao de PSt em miniemulsdo por
polimerizagao radicalar um valor de conversao do estireno superior a 70 %. Note-se porém
que naquele caso, foi utilizado um iniciador solivel em dgua (KPS) e diferentes razdes dos

para os varios componentes do sistema, nomeadamente para a razdo mondmero/iniciador.

Para as amostras de poli(estireno) polimerizadas na presenca do CPDB, verificou-se em
geral um retardamento significativo da velocidade de polimerizagao. Tal como referido na
introducdo, este efeito foi anteriormente observado por vdrios autores na polimerizacdo

RAFT de poli(estireno), nomeadamente em miniemulsdo, 42 11411 [205]

Considerando que os melhores resultados obtidos (compromisso entre tempo de reacgdo e
conversao do mondmero) correspondem a uma razdo [CPDB]/[AIBN] de 0.8, optou-se por
utilizar este valor para a polimerizacio RAFT a partir da superficie dos QDs modificados.
Assim, para a preparacdo dos nanocompdsitos QDs-THPO-CPDB/PSt adicionaram-se ao
monémero (St) uma determinada quantidade de QDs modificados com o ligando THPO-
CPDB e a respectiva quantidade de iniciador (AIBN) para se obter a razdo 0.8, tendo em
conta os resultados acima apresentados para a A.E. dos QDs modificados. (seccdao
VIL5.2.e) Finalmente, adicionou-se o hidr6fobo (hexadecano) e colocou-se a solugdo de
mondémero num banho de ultra-sons durante alguns minutos, até se obter uma solugdo
limpida cor de laranja, caracteristica da mistura dos QDs (amarelo) e do THPO-CPDB

(vermelho).

Separadamente, preparou-se uma solu¢ao aquosa do surfactante SDS que foi adicionada a
solucdo de monémero. A mistura foi colocada numa sonda de ultra-sons para preparar a
miniemulsdo (aproximadamente 10% sélidos, considerando 100% de conversao), obtendo-
se uma miniemulsdo estdvel, sem separacdo de fases ou agregados visiveis e uma cor
laranja-rosada. A miniemulsdo foi purgada extensivamente sob um fluxo de N, e iniciou-se

a polimerizacdo aumentando a temperatura para o valor previamente estabelecido. No
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sentido de evitar o risco de degradacao do agente de transferéncia e dos QDs, a temperatura
da reacc¢do foi estabelecida em 70 £+ 1°C e decorreu ao longo de 6 horas. No final do tempo
estabelecido terminou-se a reacc¢do arrefecendo exteriormente com gelo e expondo a
miniemulsdo ao ar. Periodicamente, foram retiradas amostras para seguir a conversao por
gravimetria. A razdo de reagentes usada em relagdo ao iniciador, no sentido de obter
cadeias poliméricas com grau médio de polimerizacio médio (DP,) de 195 foi:

[Monémero]y: [QDs-THPO-CPDB]y: [AIBN]o: [HD]o [SDS]o= 195:0.8:1:3:2.

O latex obtido apresentava-se homogéneo e com uma cor rosada, e o valor calculados por
gravimetria para a conversao do St ao final das 6 horas de reac¢do, foi de ~60 %. Uma parte
do latex preparado foi submetida a ciclos de centrifugacao/dispersdao e obteve-se no final
um precipitado de cor alaranjada correspondente ao nanocomposito de QDs-THPO-
CPDB/PSt. Este precipitado foi seco num exsicador sob pressdo reduzida para se efectuar a

caracterizacdo por FTIR, TEM absorcao no visivel, RMN de 'He GPC.

Na Figura 65 apresenta-se o espectro de absorcdo no visivel de uma solu¢do do

nanocompdésito de CdS-THPO-CPDB/PSt, obtido tal como acima descrito em THF.
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Figura 65: Espectros absor¢cao no visivel do nanocompdsito CdS-THPO-CPDB/PSt em
THF. (Referéncia: THF)
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Tal como se pode constatar pela andlise da Figura 65, o espectro do nanocompdésito € muito
semelhante ao que foi registado para os QDs de CdS modificados com o ligando contendo
o agente de transferéncia de cadeia CPDB (Figura 62). Este resultado mostra que os QDs
nao foram significativamente degradados durante a polimerizagdo, e apresentam igualmente

efeitos de confinamento quantico, o que indica a integridade dos QDs no nanocompdsito.

Deve no entanto salientar-se um pequeno desvio no onset de absor¢do do nanocompdsito
para 458 nm, o que corresponderd a QDs com tamanho médio de 4.7 nm (usando o modelo
da massa efectiva e aplicando a equacdo de Brus'™). Conclui-se assim que, tal como no
caso da ATRP em miniemulsdo a partir da superficie de QDs de CdS, o passo determinante
que resulta numa redu¢do do tamanho dos nanocristais, € a troca de ligandos na superficie
dos QDs. A pequena reducdo do didmetro dos QDs observada apds a polimerizacdo (~0.2
nm), pode estar neste caso relacionada com uma maior fragilidade da superficie dos QDs,
que se encontram mais desprotegidos apds a troca de ligandos, e portanto mais susceptiveis
a presenca dos radicais livres provenientes do iniciador (AIBN) aqui utilizado. Note-se que,
no caso da polimeriza¢do radicalar convencional onde se utilizaram iniciadores de radicais
livres como o AIBN e o KPS, foram também observados pequenos desvios nos valores do
onset de absor¢ao deste tipo de nanocompdsitos (na ordem dos 0.4-0.5 nm). (sec¢do IV.3)
Este efeito foi também o verificado por outros autores com QDs semelhantes incorporados
em matrizes poliméricas preparadas por polimeriza¢do in situ utilizando iniciadores de

radicais livres.>*! 1821

A presenca do poli(estireno) no nanocompdsito CdS-THPO-CPDB/PSt foi confirmada por
RMN de 'H, onde se identificaram os principais picos correspondentes ao poli(estireno) de
acordo com a literatura. O sélido obtido foi caracterizado por RMN de 'H onde se
identificaram os principais picos atribuidos ao PSt, de acordo com a literatura'*”: (solvente
CDCl;) (6 em ppm): PSt: 7.076, 6.523 (5H, Ar); 1.842 (1H, CH,-CH-Ar); 1.384 (2H, CH,-
CH-Ar).

Para investigar a morfologia dos materiais obtidos por esta estratégia de sintese foram
efectuadas andlises de TEM. Na Figura 66 apresenta-se uma imagem obtida para o

nanocomposito de CdS-THPO-CPDB/PSt como exemplo tipico da morfologia observada,
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onde se pode confirmar a presenca dos QDs (manchas mais escuras) nas esferas de

poli(estireno).

Figura 66: Imagem de TEM do nanocompésito CdS-THPO-CPDB/PSt preparado por

polimerizacdo RAFT em miniemulsdo. (barra=250 nm)

As amostras foram também analisadas por EDS que confirmou a presenca de Cd e S no
interior nas particulas esféricas de nanocompdsito. Note-se que, apesar de na Figura 66
haver indicagdo de que os QDs se organizam em clusters, a sua individualidade ¢é
confirmada pelo espectro de absor¢cdo do nanocompésito (Figura 62), que ndo apresenta
qualquer indicacdo de aglomera¢do dos nanocristais. Deve referir-se ainda, que a partir das
imagens de TEM (Figura 66) foi possivel identificar a presenca de uma pequena quantidade

de esferas de poli(estireno) de menores dimensdes (~200 nm) sem QDs no seu interior.

No que diz respeito as particulas do nanocompdsito, os resultados indicam que também
neste caso, os QDs modificados com o ligando contendo o agente de transferéncia de
cadeia (THPO-CPDB) tendem a organizar-se em clusters em algumas gotas de mondmero,
durante a dispersio no mondémero e/ou a formag¢do da miniemulsdo, em vez de se
distribuem de forma homogénea em todas as gotas. Assim, a polimerizacdo RAFT
controlada pelo agente de transferéncia de cadeia, ocorrerd apenas no interior das particulas
(gotas de mondmero) contendo os QDs modificados. Esta hipdtese justifica a existéncia de

particulas de polimero livre sem QDs no seu interior, que polimerizaram através dos
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radicais livres provenientes do iniciador AIBN, por um mecanismo de polimerizacdo
radicalar classica. Note-se que foram obtidos resultados semelhantes para os sistemas de
polimerizacdo radicalar convencional em miniemulsdo na presenca de QDs-TOPO, onde se

utilizaram iniciadores de radicais livres (AIBN e KPS), tal como discutido na secc¢ao IV.3.

A existéncia das particulas de polimero livre nestas amostras terdo também contribuido
para se obter um valor de conversao mais elevado (~ 60%) para os nanocompdsitos do que
no caso das amostras de poli(estireno) polimerizado apenas na presenca do agente de
transferéncia de cadeia (Tabela 8). No caso das polimerizacdes em miniemulsdo de PSt
com CPDB, o CTA ter-se-a distribuido uniformemente pelas gotas de mondémero e a
polimerizacdo ocorreu maioritariamente através do mecanismo RAFT. No caso dos
nanocompdsitos, o CPDB presente encontra-se ancorado na superficie dos QDs, e ficou
confinado apenas a algumas das gotas de mondémero, uma vez que os QDs se organizam em
conjuntos e nao se distribuiram uniformemente, ocorrendo portanto polimerizacdo pelo
mecanismo RAFT, mas também pelo método convencional de radicais livres em algumas

das gotas de mondmero.

Para determinar 0 M, e o PDI das cadeias poliméricas de PSt polimerizadas a partir da
superficie dos QDs de CdS, as amostras de nanocompésito obtido a partir da centrifugacao
dos latex de CdS-THPO-CPDB, foram previamente submetidas a um tratamento com uma
solucdo 4cida pouco concentrada para remover as cadeias poliméricas da superficie dos

QDs. (Figura 67)

Note-se que este procedimento poderd também promover a hidrélise do agente de
transferéncia de cadeia (CPDB) removendo-o das cadeias de PSt, mas foi necessario no
sentido de evitar contaminagdes das colunas do cromatdgrafo de permeacdo de gel (GPC).
O valor obtido para o PDI das cadeias de poli(estireno) desancoradas da superficie dos QDs

foi de 1.2, o que indica um elevado grau de controlo na polimerizagdo deste bloco
polimérico. Porém, o M, determinado foi de 8 450 mol/g, afastando-se do valor esperado

para um grau de polimerizacdo médio de DP,= 195 que corresponde a um M, de ~20 000
g/mol. Esta diferenca era no entanto esperada, uma vez que pelos resultados acima

apresentados se verificou que durante a polimerizagdo dos nanocompdsitos terdo ocorrido
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simultaneamente dois mecanismos de polimerizacdo radicalar (classica e RAFT) e houve

por isso competicdo pelo monémero presente no sistema.

12 -
PSt

- " M =8 450 ; PDI= 1.2
10 . "

Sinal do GPC

Tempo (min.)

Figura 67: GPC do polimero preparado a partir da superficie dos QDs de CdS no
nanocomposito CdS-THPO-CPDB/PSt.

Ap6s se ter polimerizado o primeiro bloco de PSt a partir da superficie dos QDs, pretendia-
se testar o cardcter “vivo” do mecanismo RAFT, polimerizando um segundo bloco
polimérico com outro monémero, de forma a obter um copolimero com diferentes
funcionalidades. A quantidade reduzida de CdS-THPO-CPDB/PSt que se possuia apds a
caracterizacdo, nao permitiu efectuar a co-polimerizacdo a partir deste nanocompdsito. No
entanto, foi possivel efectuar a experiéncia a partir de um nanocompdsito semelhante com
CdSe, a partir do qual se polimerizou um segundo bloco de poli(n-acrilato de butilo) (Pn-

BA) utilizando o nanocompdésito CdSe-THPO-CPDB/PSt.

O solido obtido apdés a centrifugacao/dispersio do latex CdSe-THPO-CPDB/PSt,
apresentava uma cor alaranjada e foi previamente seco numa estufa a 40°C durante uma
noite. Enquanto que uma parte do s6lido foi guardada para a caracterizacdo, a outra parte

foi facilmente dispersa numa pequena quantidade de tolueno, ao qual se adicionou também
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o segundo mondmero n-BA. A solucdo apresentava-se limpida de cor alaranjada e foi
extensivamente desgaseificada sob um fluxo de N, durante cerca de 3 horas. Ao final deste
periodo aumentou-se a temperatura da solucdo para 70°C, e a reac¢do de co-polimerizagao

prosseguiu ao longo de aproximadamente 24 horas.

A solugdo final apresentava-se bastante viscosa e o nanocompdsito foi recolhido apds
evaporacao do solvente. O material recolhido foi seco num exsicador sob vacuo durante
vdrios dias para remover os residuos de monémero. A conversao do n-BA foi estimada por
gravimetria em aproximadamente 26%. O sélido obtido foi caracterizado por RMN de 'H
onde se identificaram os principais picos atribuidos ao PSt e ao Pn-BA, de acordo com a
literatura!'®®: (solvente CDCl3) (8 em ppm): PSt: 7.061, 6.513 (5H, Ar); 1.833 (1H, CH,-
CH-Ar); 1.568 (2H, CH,-CH-Ar); Pn-BA: 4.023 (2H, O=C-CH,-CH,), 2.270 (1H, O=C-
CH-CH,), 1.616-1.545 (2H, CH,-CH-C=0) (2H, CH,-CH,-CH;), 1.379 (2H, CH,-CH;-
CHz3), 0.935 (3H, CHa).

Como experiéncia de controlo e no sentido de confirmar a natureza viva do mecanismo
RAFT, efectuou-se um reaccdo de co-polimerizacdo em condi¢des idénticas a anterior,
utilizando uma miniemulsdo de poli(estireno) polimerizado por polimeriza¢do radicalar
convencional, na presen¢a de QDs de CdSe-TOPO (CdSe-TOPO/PSt) sem o agente de
transferéncia de cadeia, tal como se descreveu no capitulo anterior (sec¢io IV.3). Para esta
amostra a conversao final estimada por gravimetria foi <1%, e nao se identificaram
quaisquer picos correspondentes ao Pn-BA no espectro de RMN de 'H do nanocompd@sito

apos a experiéncia de co-polimerizacao.

A quantidade reduzida de nanocompésito CdSe-THPO-CPDB/PSt-co-Pn-BA obtido ndo

permitiu utilizar outras técnicas de caracterizacdo que teriam sido de maior importancia tais

como o GPC, para determinar a M, e PDI do segundo bloco polimerizado. Estes
resultados atestam no entanto o cardcter vivo do nanocompdsito preparado por
polimerizacio RAFT, e ilustram a potencialidade desta técnica para preparar
nanocompdsitos com funcionalidades distintas, que podem ser adaptadas para funcdes

especificas através do crescimento de blocos poliméricos distintos com caracteristicas
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controladas, a partir da superficie dos QDs.

V.3 Conclusoes e trabalho futuro

Neste capitulo foram preparados varios nanocompdésitos do tipo QDs/polimero através de
polimerizacdo radicalar controlada/viva, in situ em miniemulsdo. Os blocos poliméricos
foram polimerizados a partir da superficie dos QDs previamente modificados com agentes

mediadores da polimeriza¢do. Os nanocompdsitos preparados apresentavam caracteristicas

controladas da matriz polimérica (Mn e PDI) e efeitos de confinanento quantico, relativos

a presenca dos QDs.

No primeiro caso, recorreu-se a0 mecanismo AGET ATRP para polimerizar blocos de Pn-

BA ou P#-BA de forma controlada, a partir de um iniciador de Cloro (THPO-CI) ancorado a

superficie de nanoparticulas de CdS, com D= 49 nm. O processo troca dos ligandos
coordenados a superficie dos QDs resultou numa reducdo do tamanho dos QDs na ordem
dos 1.4 nm. Este resultado foi igualmente observado por outros autores em sistemas
semelhantes, onde foram utilizados iniciadores de radicais livres."* ¥ A polimerizacio in
situ pelo mecanismo AGET ATRP ndo originou no entanto reducdo significativa do
tamanho dos QDs, e a partir da caracterizacdo por AFM foi possivel identificar a presenca
das nanoparticulas homogeneamente dispersas na matriz polimérica. A caracterizacdo por
absor¢do no visivel mostrou também a presenca dos nanocristais no nanocompdsito final, e
a existéncia de efeitos de confinamento quantico. A combina¢do do mecanismo AGET
ATRP com a técnica de polimerizagdo in situ em miniemulsdo, permitiu assim preparar
nanocompdsitos do tipo QDs/polimero com elevado controlo sob as caracteristicas da
matriz polimérica (Pn-BA e Pt-BA) em meio aquoso. Este facto torna-se extremamente
relevante por exemplo para a utilizacdo destes nanocompdsito em potenciais aplicacdes

biolgicas.!'™!

Um outro objectivo da utilizacdo desta estratégia de sintese consistia na co-polimerizagao
de um segundo bloco polimérico, a partir do primeiro bloco ancorado na superficie dos

QDs por ATRP. Contudo, as quantidades reduzidas obtidas para o nanocompdsito de CdS-
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THPO-CI/Pn-BA nao permitiram realizar estes ensaios. Tal como anteriormente referido,
esta € uma das limitacdes destes sistemas, a pequena quantidade de amostra obtida. O
scale-up destes mecanismos e estratégias de sintese aplicadas aos nanocompdsitos do tipo
QDs/polimero pode ser um problema complexo, uma vez que envolve alteracdes ao nivel
da estabilidade dos varios componentes na miniemulsdo, e o aumento de espécies

radicalares presentes no sistema, que poderao acelerar o processo de degradagcao dos QDs.

Neste capitulo investigou-se também o mecanismo de polimerizacdo RAFT para efectuar a
polimerizacdo de blocos poliméricos a partir de nanoparticulas de CdS e CdSe, através do
agente de transferéncia de cadeia CPDB, ancorado na superficie dos QDs. Neste caso a

técnica de polimerizacdo utilizada foi também a miniemulsio e efectuou-se inicialmente a

polimerizacdo de um bloco de PSt a partir de QDs de CdS, com D= 6.1 nm. Tal como no
caso da ATRP, verificou-se uma redu¢do do tamanho dos QDs durante o processo da troca

dos ligandos coordenados a superficie, na ordem dos 1.2 nm.

Apés a polimerizagdo in situ de um primeiro bloco de PSt, verificou-se novamente uma
pequena reducdo do tamanho dos QDs (na ordem de 0.2 nm). A andlise de TEM de
amostras de nanocompdsito mostraram ainda a existéncia de particulas de polimero livre.
Estes factos foram atribuidos a presenca do iniciador de radicais livres AIBN. A anélise de

GPC do nanocompésito preparado CdS-THPO-CPDB/PSt, indicou que o valor obtido para

o M. da matriz polimérica se afastava do valor tedrico, o que era de esperado
considerando a existéncia de uma quantidade consideravel de poli(estireno) livre no latex

final.

A presenca do iniciador de radicais livres (AIBN) na polimerizagdo RAFT mostrou ser
claramente uma desvantagem, relativamente ao mecanismo AGET ATRP, onde se
conseguiu um controlo mais rigoroso das caracteristicas da matriz polimérica. No entanto,
no caso do nanocompdsito obtido por polimerizacdo RAFT foi possivel obter uma
quantidade de nanocomposito suficiente para se efectuar uma experiéncia de co-
polimerizacdo, e atestar o cardcter vivo do mecanismo. Um segundo bloco de P+-BA foi

polimerizado a partir do primeiro bloco de PSt polimerizado. Este resultado mostra a
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potencialidade deste mecanismo de polimerizagdo para a preparacdo de nanocompodsitos
com diferentes funcionalidades, resultantes da co-polimerizacdo de monémeros com grupos

funcionais distintos.

A optimizacdo dos sistemas aqui descritos e a preparacdo de maiores quantidades de
amostra, como trabalho futuro permitird obter homo e copolimeros funcionais a partir
destes QDs, que encontrardo certamente aplicacdes interessantes no dominio da

optolectrénica, ou mesmo nas ciéncias biomédicas.
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VI. Conclusoes gerais e perspectivas de trabalho futuro

Ao longo deste trabalho foram sintetizados e caracterizados varios tipos de nanocompdsitos
de matriz polimérica, cuja funcionalidade estd directamente relacionada com o tipo de

nanoparticulas inorganicas incorporadas e a matriz polimérica do sistema.

Tal como referido na introdugdo desta dissertagdo, poucos tém sido os estudos sistematicos
sobre as estratégias de sintese de nanocompésitos de matriz polimérica. No trabalho aqui
apresentado estudaram-se vdrias estratégias de sintese destes nanomateriais por
polimerizacdo in situ em meio aquoso, envolvendo diferentes modificacdes da superficie
das nanoparticulas, vdrias técnicas de polimeriza¢do (emulsdo, suspensdo e miniemulsdo) e

trés mecanismos de polimerizagao radicalar (convencional, ATRP e RAFT).

Nesta tese foram utilizadas nanoparticulas inorgénicas preparadas de acordo com métodos
previamente descritos na literatura, que apresentavam diferentes morfologias (esferas de
SiOzm e nanofibras de BizS3/SiOz[154]) e também propriedades distintas que permitiram
obter materiais com vdrias funcionalidades, tais como por exemplo os QDs de CdS e
CdSel®! que conferem propriedades Opticas tinicas a0s nanocompositos.

No que concerne as modificacdes efectuadas na superficie das nanoparticulas inorganicas,
abordaram-se trés das estratégias apresentadas na introdugdo geral (sec¢dol.1.2, Figura 3).
No capitulo II e III, utilizou-se um comondémero funcional (MPS) que estabelece ligacdes
covalentes com as superficies de SiO, através de grupos silanol. Por outro lado o MPS
possui ligagdes duplas que reagem durante a polimerizacao radicalar in sifu, 0 que permitiu
estabelecer uma ligagdo quimica com a matriz polimérica. Este tipo de modificacao
permitiu  obter nanocompdsitos contendo nanoparticulas de Bi;S3/SiO, e SiO,,
individualmente revestidas com um poli(estireno) de uma forma bastante homogénea.

No capitulo V utilizaram-se mediadores de polimerizacdo radicalar (um iniciador e um
agente de transferéncia de cadeia) que foram ancorados a superficie de QDs de CdS e
CdSe, através de ligandos modificados que coordenam a superficie dos nanocristais. Esta
estratégia permitiu polimerizar blocos poliméricos a partir da superficie dos QDs de uma

forma controlada.
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Um dos principais requisitos para a preparacdo de nanocompdsitos homogéneos, consiste
na boa compatibilidade entre as cargas inorganicas e a matriz polimérica, e as estratégias de
modificacdo das nanoparticulas acima referidas, tiveram este facto em consideracdo. Estas
modificac¢Oes resultam na maior parte em revestimento poliméricos homogéneos, e matrizes

poliméricas com as caracteristicas desejadas.

A boa dispersdo e a estabilidade das cargas inorganicas no meio reaccional (solventes ou
mondémero) no inicio, € ao longo do processo de sintese sdo também factores cruciais na
preparacao de nanocompésitos. Estes factores foram igualmente determinantes no trabalho
aqui apresentado, tal como se pdde observar por exemplo para o caso das nanofibras de
Bi,S3 revestidas com uma camada de SiO,. Para estas nanoparticulas ndo foi possivel obter
uma dispersdo inicial homogénea, devido ao seu estado de aglomeracdo e a diversidade de
tamanhos das nanofibras presentes na amostra inicial. Este facto reflectiu-se na eficiéncia
da modifica¢do da superficie que resultou em revestimentos poliméricos com morfologias
distintas. Para além disso a heterogeneidade das amostras de nanocompdsito contendo
nanofibras de Bi;S3/Si0,, deu origem a resultados incoerentes nas andlises térmicas e

mecanicas efectuadas sobres estes nanocompdsitos (secgao I1.3).

O estudo efectuado no capitulo III com nanocompdsitos do tipo SiO,/poli(estireno) mostrou
claramente que, numa estratégia de polimerizacdo in situ em meio aquoso, ocorrem
alteracdes ao nivel das superficies envolvidas no processo de sintese, que sdo determinantes
para a obten¢do de um revestimento polimérico uniforme. Como tal, o estado de
aglomeracdo inicial das amostras torna-se limitante, uma vez que determina a
disponibilidade das superficies para encetar reac¢des quimicas e estabelecer ligacdes
covalentes com a matriz polimérica.

Um outro exemplo foi ainda observado no capitulo IV com os QDs de CdS e CdSe. Para
estas nanoparticulas obtiveram-se dispersoes iniciais nos mondémeros bastante estiveis. No
entanto ao longo de sintese dos nanocompdsitos, os QDs organizaram-se em clusters
originando nanomateriais em que apenas algumas das particulas poliméricas possuem QDs

incorporados, enquanto que se formam simultaneamente particulas de polimero livre.
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(seccdo IV.3). Contudo, neste caso as propriedades Opticas dos nanocompdsitos nao foram
comprometidas uma vez que os QDs mantiveram o seu cardcter individual.

Assim, a estabilidade e boa dispers@o das cargas inorganicas no meio reaccional, e ao longo
do processo de sintese, devera ser considerada como um assunto crucial em estratégias de
sintese futuras. O processamento das cargas ou a utilizacdo de solugdes alternativas, tais
como adicdo de surfactantes ou modificacio com moléculas organicas a superficie das
cargas, que promovam a estabilidade e boa dispersdo das nanoparticulas, resultard num

ganho final no que diz respeito a homogeneidade do nanocompdsito.

Uma outra vertente explorada nesta tese para a obtencdo de nanocompdsitos de matriz
polimérica, foi a utilizacdo de vdrias técnicas de polimeriza¢do in situ em meio aquoso,
descritas em pormenor na introdugdo geral desta dissertacdo (sec¢do 1.3.1.a).

No capitulo II, a utilizacdo de duas técnicas de polimerizacdo distintas, emulsdo e
suspensdo, originaram revestimentos poliméricos diferentes da nanofibras de Bi,S;
recobertas com SiO,. No primeiro caso observou-se um revestimento do tipo “framboesa”,
que podera estar associado a modificacdo efectuada na superficie das nanofibras (baixa
quantidade de MPS ancorado na superficie), mas também ao préprio mecanismo envolvido
na polimerizagcdo em emulsdo. A difusdo das varias espécies radicalares no meio e as
dimensdes dos locais de polimeriza¢do na emulsdo (micelas e particulas poliméricas), terdo
tido a sua contribuicdo para a obtencdo desta morfologia em particular (seccdo I1.3.1).
Tendo em conta a dimensdao e o estado de aglomeracdo inicial das nanofibras de
Bi,S3/S10,, utilizou-se alternativamente a polimerizacdo em suspensdao que envolve um
mecanismo diferente, e cujas dimensdes dos locais de polimerizagdo sdo significativamente
superiores aos da emulsdo. Neste caso foram obtidos nanocompdsitos em que as nanofibras
se encontravam homogeneamente revestidas com uma camada de poli(estireno),
quimicamente ligado a superficie das nanoparticulas inorganicas, tal como discutido na

seccdo 11.3.2.

Para a preparacdo de nanocompésitos do tipo QDs/polimero investigou-se a utilizagdo da

polimerizacdo in situ em miniemulsdo. Esta técnica de polimerizagdo apresenta uma
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singularidade excepcional para a preparagdo de materiais nanocompdsitos, que consiste na
existéncia de gotas de mondmeros de dimensdes nanométricas que funcionam como
“nanoreactores” que contém as nanoparticulas no seu interior, assim como todos as outras
espécies activas do sistema. Utilizando esta técnica de polimerizacdo obtiveram-se
nanocompdsitos de poli(estireno) e poli(n-acrilato de butilo) contendo QDs de CdS e CdSe
incorporados no interior das particulas poliméricas.®™ Estudos anteriormente descritos na
literatura referiram que a existéncia de radicais livres promove a degradacdo dos QDs

presentes no sistemal>*! 194 182

. Neste caso, verificou-se a ocorréncia de uma ligeira
redugdo do didmetro médio dos QDs (na ordem dos 0.4-0.5 nm). No entanto, apesar desta
pequena reducdo de tamanho e dos QDs serem incorporados como clusters, as suas
propriedades Opticas apresentaram-se bastante promissoras. Para o nanocomposito de
CdSe/Pn-BA em particular, observou-se uma emissdo intensa na zona espectral do verde, e
uma boa fotoestabilidade ao longo do tempo e quando submetido a temperaturas
diferentes.”!’ Mostrou-se assim que a polimerizacdio em miniemulsio constitui uma
estratégia de sintese eficiente para preparacdo de nanocompdsitos contendo QDs. Neste
caso, a presenca de radicais livres provenientes dos iniciadores comuns em polimerizagao
radicalar classica (KPS e AIBN) ndo degradaram extensivamente os QDs, o que parece

) . . 80
estar relacionado com uma passivagao eficiente da sua superficie com o TOPO.B

A polimerizacdo em miniemulsdo foi também utilizada no capitulo V em combinag¢do com
mecanismos de polimerizagao radicalar controlada/viva (CRP/LRP). Esta foi de facto outra
das vias exploradas nesta tese para a sintese de nanocompésitos de matriz polimérica, que
consistiu na utilizacdo de diferentes mecanismos de polimerizacdo radicalar controlada/
viva: ATRP e RAFT.

O principal objectivo desta via foi a preparagdao de matrizes poliméricas com caracteristicas

controladas (tais como M., PDle composicao) a partir da superficie de QDs de CdS e
CdSe, modificados com mediadores de polimerizacdao. Em ambos os casos de utilizacdo dos
mecanismos CRP/LRP verificou-se uma reducao do diametro médio dos QDs acentuada
(na ordem dos 1.2-1.4 nm), comparativamente ao caso da polimerizacdo radicalar

convencional em miniemulsdo acima descrita. Esta redu¢do foi observada durante a troca
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de ligandos coordenados a superficie dos QDs. Alguns autores referem que durante este
processo ocorre a remog¢ao de alguns dtomos da superficie. Por outro lado o procedimento
de troca de ligandos torna a superficie dos QDs mais susceptivel ao ataque de espécies
radicalares."** Esta observacdo indica claramente a necessidade de optimizar as estratégias
de modificacdo das nanoparticulas em trabalhos futuros com nanocompésitos do tipo

QDs/polimero.

No caso da polimerizagdo ATRP, foram investigados dois mecanismos (SR&NI e AGET)
mas apenas se obtiveram resultados promissores com o mecanismo AGET ATRP. Foram
polimerizados blocos poliméricos de Pn-BA e Pt-BA de forma controlada a partir de
nanoparticulas de CdS, modificadas com um ligando contendo um iniciador clorado de

ATRP. A caracterizag¢do efectuada nos nanocompdsitos preparados (AFM, GPC e absor¢do

no visivel) indicou um bom controlo sobre o M ,e PDI dos blocos poliméricos, e a
presenca de efeitos de confinamento quéntico no nanocompésito final. O mecanismo
AGET ATRP ndo utiliza iniciadores de radicais livres adicionais, o que reduz a
probabilidade de ocorrer formagao de polimero livre, bem como de haver degradacao dos
QDs durante a polimeriza¢do. De facto, ndo se verificou neste caso reducdo do didmetro
médio dos QDs apds a polimerizacdo in situ. Em trabalhos posteriores com polimeriza¢io

radicalar convencional Fleischhaker et al''*"

referiram que, 2 medida que a polimerizacdo
evolui as cadeias poliméricas vao envolvendo os QDs, e constituem uma camada protectora
que evita a sua degradagdo, o que poderd ser o caso dos nanocompdsitos aqui preparados

por AGET ATRP em miniemulsdo.

No que concerne a polimerizacdo RAFT, este mecanismo foi utilizado para efectuar a
polimerizacdo de um primeiro bloco de PSt a partir de QDs de CdS e CdSe modificados
com ligando contendo um ditioéster (CPDB), que actua como agente de transferéncia de
cadeia. Pela andlise de TEM dos nanocompdsitos verificou-se neste caso a formagdao

simultanea de particulas de polimero livre, que foi atribuida a presenca do iniciador de

radicais livres AIBN, e como tal os valores calculados para o M e PDI afastam-se do

esperado. No entanto, o cardcter vivo desta polimerizacdo foi confirmado pela co-
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polimerizacdo de um segundo bloco de Pn-BA, a partir do nanocompésito de CdSe/PSt.

Os estudos futuros nesta area deverdo prosseguir no sentido compreender os mecanismos
envolvidos na preparacido dos nanocompdsitos de matriz polimérica, de forma a optimizar
cada passo da sua sintese e obter nanomateriais com caracteristicas bem definidas e
propriedades melhoradas. As estratégias de sintese aqui apresentadas poderdo ser adaptadas
para outro tipo de nanoparticulas inorginicas bem como outras matrizes poliméricas,
nomeadamente copolimeros com grupos funcionais na cadeia principal, com vista a

aplicacdes em diversas dreas tecnoldgicas, como por exemplo a biomedicina.

Em particular, a polimerizacdo CRP/LRP a partir de superficies inorganicas é uma area em
grande desenvolvimento e para a qual se esperam grandes progressos num curto espaco de
tempo. A aplicacdo dos mecanismos aqui apresentados em substratos inorganicos e
nanoparticulas com morfologias distintas (como por exemplo fibras) serd uma possibilidade

bastante promissora de trabalhos futuros.

Um ultimo aspecto que deve ser salientado € o facto de que todas as estratégias de sintese
aqui estudadas foram efectuadas em meio aquoso, o que se torna extremamente relevante
numa altura em que a preocupacdo com as questdes ambientais cresce cada vez mais.
Existe actualmente uma necessidade urgente de obter processos mais ecoldgicos de
preparacdo de materiais poliméricos, € que possam por outro lado constituir alternativas de
producdo com custos associados mais baixos. Estes factores tém promovido o
desenvolvimento de estratégias de sintese de polimeros em meio aquoso, nomeadamente

com vista a aplicacdes nas industrias de tintas e revestimentos.

Os exemplos de nanocompdsitos de matriz polimérica aqui estudados sao elucidativos da
importancia dos nanomateriais hibridos, e ilustram o grande potencial desta auspiciosa
classe de materiais. Os avancos recentes constituem apenas a ponta do iceberg e olhando
para o futuro, parece ndo existir divida que esta geracao de nanomateriais hibridos, que terd

surgido de uma inspiragdo em materiais compdsitos existentes na natureza, ird beneficiar da
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actividade produtiva da investigagao que tem vindo a ser desenvolvida nas tltimas décadas,
e rasgar novas avenidas nas mais variadas areas, em prol de um desenvolvimento frutuoso e

sustentavel.

Mens agitat molem — Virgilio

“ A mente move a matéria”

Motto da Universidade Técnica de Eindhoven
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VII. Experimental

VII.1 Geral

VIL.1.1 Reagentes e procedimentos gerais

Salvo especificagdo em contrdrio, os solventes utilizados foram os seguintes: agua
(destilada); dgua pura (desionizada numa unidade de purificacdo Sation 8000 e Sation
9000); cloroférmio (Lab Scan 99.5 %); diclorometano (Carlo Erba, 99.5 %); tolueno
(Aldrich, 99.5 %), etanol absoluto (Panreac, 99.5 %); metanol (Fluka, >99.8 %); acetona
(Panreac, 99.5 %); tetrahidrofurano (THF) (Panreac, 99.5 %); dimetilformamida (DMF)
(Lab Scan, 99.8 %); acetato de etilo (Lab Scan, 99.8 %); n-hexano (Lab Scan, 99 %); éter
etilico (Riedel de Hien, 99.5 %) e dimetilsulféxido (DMSO) (Merck, >99 %).

Os monoémeros utilizados: estireno (Aldrich, 99 %), n-acrilato de butilo (Aldrich, 99 %) e t-
acrilato de butilo (Aldrich, 98 %), foram purificados através de uma coluna de alumina

(Al,O3, Merck- Aktiv Neutral, 70-30 mesh ASTM).

Os seguintes reagentes foram utilizados tal como recebidos pelo fornecedor: dodecilsulfato

de sédio (SDS, Aldrich >96 %), 3-sulfopropil-metacrilato de potdssio (SPM, Aldrich 98
%), 4lcool polivinilico (PVA, Sigma M ., = 3000 Da) (PVA), Triton X-405 (70 % wt sol.

aquosa, Aldrich), Brij 98 (Aldrich, M= 1150 g/mol), perssulfato de potassio (KPS,
Panreac 98 %), 2-2’-azobis(isobutironitrilo) (AIBN, Fluka 98 %), acido ascérbico L(+)
(Riedel de Haen 99.7 %), tetra(etoxi)ssiloxano (TEOS, Aldrich 98 %), solu¢do de amonia
(Aldrich, 25 % NHj), tris(hidroxipropil)fosfina (THP, Strem Chem 80 %), 6xido de
trioctilfosfina (TOPO, Fluka >97 %), trioctilfosfina (TOP, Aldrich >90%) selénio (Aldrich
100 mesh, 99.5 %), cloreto de cddmio monohidratado (Merck >97 %), acido estearico
(Aldrich 99 %), hexadecano (HD, Aldrich 99 %), hidrogenocarbonato de sédio (Pronalab
99.5 %), cloreto de 2-cloropropionilo (Aldrich 97 %), trietilamina (Merck 99 %), cloreto de
cobre (II) (Aldrich 97 %), acido 4,4"-azobis-(4-cianovalérico) (Aldrich 75 %),
bromobenzeno (Aldrich 99 %), Mg ( Aldrich 99.9 %), 1, (Fisher Scientific analytical
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grade), dissulfureto de carbono (Riedel de Héden 99.8 %), N,N-diciclo(hexil)carbodiimida
(DCC Fluka purum) e 4-dimetilaminopiridina (DMAp, Aldrich 99 %).

Antes do inicio das principais reac¢des descritas em cada capitulo, foram consultadas as
folhas de seguranca (MSDS do inglés Material Safety Data Sheets) dos reagentes quimicos
envolvidos. Os mondmeros usados e alguns solventes em particular, tais como: tolueno,
THF, cloroférmio, diclorometano, metanol, DMF, e DMSO foram manuseados no interior

de uma hote bem ventilada, com luvas e 6culos de protecgao.

Os materiais sélidos e as solugdes contendo CdS e CdSe foram manipulados com especial
cuidado, uma vez que os compostos de Ciddmio sdo téxicos. Os restos contendo Caddmio
foram colocados em recipientes adequados para posterior eliminagdo segundo os
procedimentos procedimentos em vigor no Departamento de Quimica da Universidade de
Aveiro. Todas as polimerizagdes tiveram lugar em hotes com boa ventilagdo, seguindo as

normas de seguranga estabelecidas pelos respectivos laboratdrios onde foram realizadas.

VIL.1.2 Instrumentacado

Para a preparacdo das miniemulsdes utilizou-se uma sonda da marca Sonics Vibracell
VCI130 a uma amplitude de 80 % e poténcia midxima de 20 W. Para preparar vérias das
dispersdes utilizadas neste trabalho utilizou-se um banho de ultra-sons do modelo e
Transonic 460/H, a temperatura ambiente. Para controlar a temperatura nas polimerizagdes
efectuadas em reactores de vidro encamisados, utilizou-se um banho termostatizado da

marca Themottaake K10 (£ 0.1 °C).

Métodos Espectroscopicos

Os espectros de absor¢do no infravermelho foram registados num espectrémetro Mattson
7000 com transformadas de Fourrier (FTIR). Salvo especificacdo em contrdrio, os espectros
foram registados em unidades de nimero de onda (cm™), com uma velocidade de aquisi¢io
de 64 scans/min e com uma resolucio de 2 cm™. As amostras sélidas foram misturadas com

KBr (Riedel de Héden, 99.5 %) (~1 % amostra relativamente ao KBr), moidas e prensadas,
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para se obterem pastilhas com transparéncia 6ptica. No caso dos o6leos, estes foram
dissolvidos em solventes apropriados, e foi colocada uma gota da solu¢do numa janela de

NaCl, deixando evaporar o solvente.

Os espectros de RMN de 'H, *°P foram registados num espectrémetro Bruker Advance 300
NMR. Os padrdes utilizados foram tetrametilssilano para os espectros de RMN de 'H e
acido fosférico para os espectros de P*°. As amostras foram dissolvidas em solventes
deuterados (razdo: ~10 mg de amostra/ ~5 mL solvente), e os espectros foram registados
em ppm. Para a preparacdo das amostras de RMN foram usados os seguintes solventes:
acetona-D6, com 0.03 % v/v TMS (Aldrich, pureza: 99.96 %); cloroférmio-D, com 0.03 %
v/v TMS, (Euriso-Top, HO < 0.01 %). As solugdes de polimeros foram preparadas com

um dia de antecedéncia para promover uma melhor dissolu¢do das amostras.

Os espectros de absorvancia e reflectancia no visivel foram registados num
espectrofotometro de feixe duplo Jasco V-560 UV/VIS, em unidades de absorvancia e KM
(Kubelka-Munk) respectivamente, em funcdo do comprimento de onda. No caso de
amostras liquidas foram utilizadas células de quartzo, e no caso dos sélidos utilizou-se

Ba,SO4 como referéncia.

Os espectros de fotoluminescéncia foram realizados em colabora¢do com o Departamento
de Fisica da Universidade de Aveiro. Os ensaios decorreram a temperatura ambiente, com
irradiacdo efectuada por um laser de He-Cd de 325 nm CW. A luminescéncia foi dispersa
por um monocromador Spex 1704 (1m,1200 /mm) e detectada por um fotomultiplicador

Hamamatsu R928. Foram preparadas pastilhas a partir de pequenas quantidades de amostra

numa prensa hidraulica, sobre as quais se realizaram directamente as andlises.

Métodos Microscopicos

As experiéncias de microscopia electrénica de varrimento (SEM) foram realizadas num

equipamento FEG-SEM Hitachi S4100 operando a 25 kV, no Departamento de Engenharia
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Ceramica e do Vidro da Universidade de Aveiro. No que diz respeito a preparacdo das
amostras seguiu-se de forma geral o seguinte procedimento: uma pequena quantidade de
solido foi dispersa num solvente (dgua ou etanol). Uma gota da dispersdo foi depositada
sobre um suporte metdlico deixando evaporar o solvente, e deixando uma noite num
exsicador sob vacuo. Todas as amostras foram cobertas com um filme de carbono, antes de

serem submetidas a analise.

No caso dos nanocompdsitos, as amostras foram centrifugadas (P-Selecta Mixtasel) durante
10 minutos a 3500 rpm. Separou-se o sélido depositado do sobrenadante e foram
preparadas suspensdes aquosas das duas fraccdes. Procedeu-se a deposicdo da amostra no

suporte metalico tal como acima descrito.

As anélises de microscopia electrénica de transmissao (TEM) e de EDS (Espectroscopia de
dispersdo de energia de raios-X) foram efectuadas com um equipamento Hitachi H-9000,
operando a300kV. Para a preparacdo das amostras seguiu-se de forma geral o seguinte
procedimento: preparou-se uma dispersdo bastante diluida, dispersando uma pequena
quantidade de s6lido num solvente (dgua ou etanol). Uma gota desta dispersao foi colocada

numa grelha de cobre recoberta com um filme de carbono e deixou-se evaporar o solvente.

Medicoes de tamanhos de particulas, potencial zeta, dngulos de contacto e porosidade

As medidas de tamanhos de particulas, distribuicdo de tamanhos e o potencial zeta foram
efectuadas com um equipamento Brookvaven Zeta PALS (DLS- dynamic light scattering and
zeta-potential analyzer), em colaboracdo com a Universidade Tomas Bata em Zlin. Os valores
da for¢a i6nica foram mantidos constantes utilizando diferentes concentracdes de solugdes
aquosas de KCI (Aldrich, 99 %). As medi¢des de angulo de contacto dinamicas foram
realizadas com um equipamento NIMA 9000, equipado com um Washburn cup, de acordo com
o método descrito na literatura.'”> Foram efectuados trés ensaios para cada amostra para
calcular o valor médio do angulo de contacto em dgua. Os valores de porosidade foram obtidos
com um equipamento Gemini 2370 V 5.00, do Departamento de Ceramica e do Vidro da

Universidade de Aveiro.
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Anadlises térmicas

As andlises termogravimétricas foram realizadas num equipamento Shimadzu TGA-50, na
gama de temperaturas de 25 a 700 °C, sob fluxo de N,. Foram colocadas aproximadamente
10 mg de amostra em cdpsulas de aluminio, e as andlises foram efectuadas a uma

velocidade de aquecimento de 10 °C/ minuto.

As transicoes de fase nos polimeros foram investigadas por calorimetria diferencial de
varrimento (DSC), num equipamento Perkin-Elmer DSC-7 (Norwalk, CT) funcionando em
modo Normal, no Departamento de Engenharia de Polimeros da Universidade do Minho. A

temperatura do bloco de arrefecimento manteve-se a 5 °C e o fluxo de N, a 20 cm’/min.

Antes de iniciar as andlises efectuou-se a calibragdao da temperatura e da entalpia através do
registo da fusdo de padrdes de Indio e Chumbo, e registaram-se as linhas de base com
capsulas vazias, a velocidade de varrimento correspondente a cada ensaio, em aquecimento.
Foram colocadas entre 9-10 mg de cada amostra em cdpsulas de aluminio perfuradas, com
capacidade de 50 pL. As linhas de base para cada ensaio foram obtidas na mesma gama de

temperatura e velocidade de varrimento do ensaio, e utilizando duas cépsulas vazias.

As transi¢Oes de fase foram registadas efectuando o seguinte procedimento: A amostra foi
rapidamente aquecida até 140 °C, e apds a estabilizagdo do sinal foi mantida durante um
minuto a temperatura de inicio do ensaio. Seguidamente, a amostra foi arrefecida
controladamente até 30°C a uma velocidade de arrefecimento de 10 °C/min. Finalmente, a
amostra foi aquecida de forma controlada até 140 °C, com uma velocidade de aquecimento
de +10 °C/min. A temperatura de transi¢do vitrea (T,) foi calculada usando o software

DSC?7 Perkin Elmer, e considerando o valor médio da variagao da capacidade calorifica.

VIL.2 Nanocompdsitos de Bi,S3/SiO,/polimero

VIL.2.1 Sintese, modificacdo e caracterizacdo de nanoparticulas de

Bi,S3/S10,
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As nanoparticulas inorganicas de Bi,S3/SiO, foram preparadas de acordo com métodos
previamente descritos na literatura.!'> As amostras sélidas de Bi,S3/Si0, foram dispersas
em agua pura (~ 5 % w/w) e colocadas num banho de ultra-sons (~5 minutos) até se obter
uma boa dispersdao das nanoparticulas. Note-se que apds este periodo de sonicagdo,
observou-se a existéncia de um sdlido cinzento em suspensdo. A modificacdo das
nanoparticulas de Bi,S3/Si0, com o comondémero funcional MPS foi efectuada de acordo

com procedimentos descritos por Bourgeat-Lami et al**®

. A drea de superficie das
nanofibras de Bi,S3/Si0, determinada pelas isotérmicas BET de adsorcdo de N, a 77 K, foi
estimada em 17 m*/g. Com base na literatura, assumiu-se uma densidade dos grupos silanol
na superficie da SiO, de 8 umol OH/m*"*® Considerando estes dados, adicionou-se um
excesso de MPS a suspensio aquosa de BiyS3/SiO, anteriormente preparada,

correspondendo a uma quantidade de MPS 2.5 vezes superior a concentracdo de grupos

silanol na superficie da SiO, que recobre as nanoparticulas de Bi,Ss.

As dispersoes ficaram sob agitacdo magnética durante quatro dias a temperatura ambiente.
O MPS adicionado em excesso e que ndo reagiu, foi removido por didlise. Tipicamente,
foram inseridos 50 mL da suspensdo aquosa de nanoparticulas de Bi,S3/Si0, modificadas
com MPS em membranas de didlise (Polylabo), previamente fervidas em dgua destilada (3x
em 100 mL). A didlise foi efectuada contra 4gua destilada (3000 mL) e a extrac¢gdo do MPS
que ndo reagiu foi seguida por absor¢ao no UV/Vis. O MPS apresenta um Ay,.x de absorcio
a ~206 nm, e a didlise foi efectuada até o valor de absor¢ao a este comprimento de onda ser

inferior a 0.06.

VIL.2.2 Sintese de matrizes poliméricas e de nanocompdsitos de

Bi,S3/Si0,/poli(estireno)

VIL.2.2.a) Polimerizagao in situ em emulsao.

Para a preparacdo dos nanocompdsitos de Bi,S3/SiO,/poli(estireno) por polimerizagdo in
situ em emulsdo utilizou-se tipicamente o seguinte procedimento: foram adicionadas ~0.15

g de surfactante (SDS ou SPM conforme o caso) a uma dispersdo aquosa (48 g H,0)
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contendo 5 % (w/w) de nanofibras de Bi,S3/Si0,/ previamente modificadas com MPS, tal
como descrito na sec¢@o anterior. A mistura foi introduzida num reactor de vidro de 250
mL equipado com um condensador ¢ um termémetro de contacto. Fez-se passar uma
corrente de N, durante 30 minutos, para remover todo o oxigénio presente no sistema, a
temperatura ambiente e com agitagao mecanica de 300 rpm. O mondmero (estireno) e uma
solucdo do iniciador KPS (0.025 g/ 2.5 g H,O) foram previamente submetidos a um fluxo
de N, durante 15 min. Apds este periodo, o reactor foi estabilizado a 60 + 1°C e adicionou-
se o mondémero (5 g). Finalmente, efectuou-se a adicdo da solu¢do de iniciador e foi
considerado neste momento o inicio da polimerizagdo. A reaccdo prosseguiu durante 24
horas com agitacdo mecanica de 300 rpm. A mistura reaccional foi adquirindo

progressivamente um aspecto mais opaco e uma tonalidade cinzenta.

VIL.2.2.b) Polimerizagdo in situ em suspensao

Para a preparacao dos nanocompésitos de BirS3/SiO,/poli(estireno) por polimerizacio in
situ em suspensao utilizou-se tipicamente o seguinte procedimento: a uma dispersao aquosa
(50 g de H,O) contendo 5 % (w/w) de nanofibras de Bi,S3/SiO,/ previamente modificadas
com MPS, tal como acima descrito, foram adicionadas 0.5 g de surfactante (PVA). A
mistura foi introduzida num reactor de vidro de 250 mL equipado com um condensador e
um termOmetro de contacto. Fez-se passar uma corrente de N, durante 30 min, para
remover todo o oxigénio presente no sistema, a temperatura ambiente e com agitacdo
mecanica de 300 rpm. O iniciador AIBN (0.025 g) foi dissolvido no monémero (5 g) e
submetido a um fluxo de N, durante 15 min. Apds este periodo o monémero contendo o
iniciador foi adicionado ao reactor. Apds a temperatura estabilizar a 60 = 1°C, considerou-
se o inicio da polimerizagao. A reaccdo prosseguiu durante 24 horas sob agitacdo mecanica
de 300 rpm. A mistura reaccional foi adquirindo progressivamente um aspecto mais opaco

e uma tonalidade cinzenta.

VIL.2.3 Caracterizacao dos nanocompdésitos de Bi,S3/SiO,/poli(estireno)
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Extraccao do polimero livre nos nanocompésitos de Bi,S3/SiO,/poli(estireno)

Os nanocompdsitos tal como preparados foram centrifugados durante 10 min a 3500 rpm.
Apo6s a centrifugacdo recolheram-se duas fraccdes. Uma fraccdo consistia num sélido
cinzento depositado no fundo do tubo e a outra numa suspensdo aquosa branca e opaca
(Figura 29). O sélido cinzento foi redisperso em dgua destilada e efectuaram-se dois ciclos

de centrifugagao/dispersao (10 min; 3500 rpm) até se obter um sobrenadante limpido.

O solido cinzento obtido, foi seco dentro de um exsicador e sob vacuo. Em 10 mL de
tolueno foram dispersas aproximadamente 195 mg do sélido cinzento seco. Nesta dispersao
inicial identificou-se visivelmente a presenca do sdlido cinzento, mesmo apds colocar a
dispersdo durante alguns minutos (~2 min) num banho de ultra-sons. A dispersdao foi
colocada num baldo de fundo redondo (20 mL), equipado com um condensador e
submetida a um refluxo a 115 = 1 °C com agitagdo magnética suave e fluxo de N,, durante
6 horas. Apoés este tempo de refluxo, ndo se identificou qualquer sélido em suspensdo, € o
solvente apresentava-se extremamente viscoso € com uma cor cinzenta. A solucdo foi
novamente centrifugada (10 min; 3500 rpm), e recolheu-se um sélido cinzento depositado
no fundo do tubo. Este sélido foi seco durante uma noite num exsicador sob vdcuo, para

efectuar a sua caracterizagdo por FTIR, SEM, e TEM.

As amostras foram preparadas tal como acima descrito (sec¢do VII.1.2) Para as analises de
espectroscopia de absor¢do no visivel, foram preparadas dispersdes muito diluidas do

solido cinzento obtido em cada ciclo de centrifugacao.

VII.3 Nanocompdsitos de SiO,/polimero
VIL3.1 Sintese, modificacdo e caracterizacdo de nanoparticulas de SiO,
As nanoparticulas de SiO, foram preparadas de acordo com o método de Stober, descrito na

literatural”, com ligeiras modificacdes. A uma solucdo de etanol absoluto (5 mL) e dgua

destilada (0.06 g) foram adicionados aproximadamente 0.73 g de TEOS. A mistura foi
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deixada em repouso durante 30 minutos, apds os quais se adicionou uma solu¢do aquosa de
NH4OH (2 mL), gota a gota. Observou-se de imediato a formacdo de um precipitado
branco. A mistura ficou em repouso durante 30 min. O sélido branco resultante foi filtrado
sob vacuo (cadinho com placa de vidro sinterizado, G5) e lavado com uma quantidade
abundante de 4gua, até se obter um pH no filtrado inferior a 8. O soélido branco foi

finalmente colocado num exsicador sob vacuo durante uma noite.

Modificacdo das nanoparticulas de SiO,com MPS

A modificacdo das nanoparticulas de SiO, com MPS foi efectuada de acordo com o

procedimento descrito por Bourgeat-Lami et all'®!

, € tal como acima descrito para as
nanoparticulas de Bi,S3/Si0;, (seccdo VIL2.1). As nanoparticulas de SiO, foram
previamente activadas num forno a 700°C, durante 4 horas e sob atmosfera de ar. Apds a
activacdo, estas nanoparticulas foram dispersas em 4gua pura (~1 % w/w) e a mistura foi
colocada num banho de ultra-sons (~5 minutos) até se obter uma boa dispersdo das
nanoparticulas. Em seguida adicionou-se o MPS a dispersdo, que ficou em agitacio durante
4 dias a temperatura ambiente. A quantidade de MPS adicionada foi calculada tal como

acima descrito (seccdo VIL.2.1). A drea de superficie das esferas de SiO, foi calculada

tendo em conta o seu didmetro médio ( D = 500 nm), estimado a partir das imagens de SEM
(medicao do diametro de 100 nanoparticulas, e cdlculo do tamanho médio). Para eliminar o
MPS que nido reagiu procedeu-se a didlise tal como anteriormente descrito, controlando a
remog¢dao do MPS ndo reagido, pela andlise do sobrenadante através de espectroscopia de

~ .o 1 [156
absor¢do no visivel.!'*®

VIL.3.2 Sintese de matrizes poliméricas e dos nanocompositos de

Si0,/poli(estireno)
Para a preparacdo dos nanocompdésitos de SiO,/poli(estireno) seguiu-se o procedimento que

a seguir se descreve: o surfactante SPM (0.15 g) foi dissolvido em 48 g de dgua ultra pura,

a qual se adicionou a SiO; modificada com MPS, tal como acima descrito (~ 2 % w/w). A
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mistura foi introduzida num reactor de vidro encamisado (Figura 68) e ficou em agitacao
sob um fluxo de N, durante 20 min a temperatura ambiente. Seguidamente, adicionaram-se
4.95 g de estireno ao reactor e aumentou-se a temperatura até 60 + 1 °C. Finalmente,
adicionou-se ao reactor uma solu¢do aquosa do iniciador KPS, (0.026 g/ 1 g H,O)
previamente desarejada, e considerou-se neste momento o inicio da polimerizagdo. A
reaccdo decorreu ao longo de 24 horas sob fluxo de N, e com agitacio mecénica de 300
rpm. Foram retiradas amostras periodicamente (de hora a hora) e adicionados alguns
cristais de hidroquinona para terminar a polimerizacio. A conversdo do estireno foi seguida

por gravimetria a partir destas amostras. A conversao final foi em média superior a 75 %.

Saida N,

Agitador
mecéinico

Entrada N,

Circulagiio de agua do
banho termostatizado

—

Figura 68: Reactor de vidro encamisado, construido no Departamento de Quimica da

Universidade de Aveiro, capacidade de 60 mL.

VIL.3.3 Caracterizacdo de nanocompdsitos de SiO,/poli(estireno)
Apds a polimerizagdo, parte do latex obtido foi submetido a ciclos sucessivos de
centrifugacao/redispersdo (3000 rpm, ~15 min) usando dgua destilada nas lavagens. Este

procedimento foi repetido até se obter um sobrenadante limpido, no sentido de remover a

maior parte das particulas de poli(estireno) livre, e isolar uma frac¢do rica em
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nanocompdsito, para efectuar a sua caracterizacao.

VIL.3.4 Sintese de poli(estireno) com diferentes quantidades de MPS.

Para preparar as amostras de poli(estireno) com quantidades diferentes de MPS foi usado o
procedimento que a seguir se descreve: 0.15 g do surfactante Triton X-405 foram
dissolvidas em &dgua pura. A soluc¢do foi inserida num reactor de vidro equipado com
condensador, e um termémetro de contacto. A solugdo ficou sob agitacdo mecanica (200
rpm) e um fluxo de N, durante 20 min, a temperatura ambiente. Seguidamente colocaram-
se no reactor o estireno (5 g), o MPS (concentracdes na Tabela 6), e estabilizou-se a
temperatura. no reactor a 60 = 1°C. Finalmente, adicionou-se uma solu¢do aquosa do
iniciador KPS (0.025 g/ 1 g de H,0) previamente desgaseificada com N», e considerou-se
nesse momento o inicio da polimerizacdo. As reac¢des decorreram ao longo de 24 horas,
sob fluxo de N; e com agitacdo mecanica de 200 rpm. A conversao do estireno foi seguida
por gravimetria. Para efectuar a caracterizacdo dos varios latex obtidos, parte das amostras

foram secas numa estufa a 40 °C durante 24 horas.

VIL.4 Nanocompdsitos de QDs/polimero por polimerizagao radicalar

VIL.4.1 Sintese e caracterizacdo de QDs de CdS e CdSe

Os QDs de CdS e CdSe foram preparados de acordo com métodos descritos na literatura,
baseados na decomposi¢do dos precursores unimoleculares Cd[S,CN(CH,CHs),], e

B8 1391 Uma solucdo do precursor em TOP,

Cd[[SeP(i-C3H7)2]oN],, respectivamente.
previamente desarejada sob um fluxo de N, foi inserida em TOPO, previamente desarejado
e colocado a temperatura desejada (por ex. 180 °C). A reaccdo decorreu a temperatura
estabelecida e sob fluxo de N,. Ao final de alguns minutos observou-se o aparecimento de

cor na solugdo resultante da formagao dos QDs passivados com TOPO.
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Em alguns casos devidamente especificados ao longo do texto, os QDs de CdSe foram
preparados pelo método de Peng et al™ com ligeiras modificacdes. Tipicamente: (0.02
mmol de Cd(st), (st= estearato) foram misturados com 8 g de TOPO, e deixados sob
agitacdo magnética e sob fluxo de N, até se atingir a temperatura desejada de preparagcao
dos QDs (por ex.: 150 °C). Separadamente, preparou-se uma solu¢do de Se (10 mmol) em
TOP (10 mL) que foi desarejada durante cerca de 20 minutos sob fluxo de N,. Finalmente
injectaram-se rapidamente 2 mL desta solucdo na solucdo do TOPO, a temperatura de
reaccdo. A mistura ficou imediatamente amarela, e progressivamente laranja. A reac¢ao
decorreu sob fluxo leve de Nj, a temperatura do ensaio e durante aproximadamente 30

minutos.

Apesar de Peng er al'"™® terem utilizado ciclos de centrifugacdo/ dispersdo com metanol
para isolar os QDs e remover o excesso de TOPO, no caso dos QDs aqui preparados
verificou-se que apds este procedimento com metanol, os QDs agregavam e ndo
dispersavam facilmente em solventes organicos, indicando uma remocdo demasiada
extensiva do TOPO da superficie dos QDs. Assim, neste caso optou-se por utilizar o etanol
para efectuar os ciclos sucessivos de centrifugacao/dispersao (~3000 rpm, 10 min) para
isolar os QDs, apés os quais se obteve um precipitado facilmente dispersdvel nos

mondOmeros.

VIL.4.2 Sintese de matrizes poliméricas e de nanocompdsitos de

QDs/polimero por polimerizagdo radicalar in situ.

A razdo de reagentes utilizada para a polimerizagdo in situ em miniemulsdo foi
sensivelmente [Mondmero]y: [KPS]o. [HD]o: [SDS]o= 475: 1: 5: 3, e seguiu-se tipicamente
o procedimento que a seguir se descreve: para um ensaio de 25 mL, o mondmero (estireno
ou n-acrilato de butilo) (0.032 mol) foi misturado com o hidréfobo hexadecano (3.31)(10'4
mol). No caso da utilizacio de AIBN como iniciador este foi também adicionado ao
monémero (6.78x10” mol). Separadamente, preparou-se uma solu¢do aquosa do
surfactante dissolvendo o SDS (2x10™ mol) em dgua ultra-pura (17.69 g). O sal Na,HCOs3

foi também adicionado a esta solucao (9.81x10™ mol) para manter constante a forga idnica.
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A fase organica foi adicionada a fase aquosa e deixada sob agitacdo magnética vigorosa
cerca de 30 min. Apds este periodo foi colocada uma sonda de ultra-sons na mistura

durante 7 min.

De forma geral apds a sonicacdo a miniemulsdo apresentava-se estdvel e homogénea.
Efectuou-se a sua transferéncia para um reactor de vidro encamisado, equipado com um
banho termostatico, um condensador € uma entrada de N,. O conteddo do reactor foi
desarejado durante 20 min sob agitacdo mecanica de 400 rpm, apds o qual se aumentou a
temperatura do sistema até atingir os 70 £ 1°C, e considerou-se neste momento o inicio da

reaccao.

No caso da utilizagdo de KPS como iniciador, preparou-se uma solucdo aquosa (6.78x107
mol de KPS em ~1 g de dgua) que foi desarejada sob um fluxo de N, durante 10 min, a qual
foi colocada através de uma seringa no reactor estando este a temperatura previamente
estabelecida (70 = 1°C), e determinando o inicio da polimerizagdo. As polimerizacdes
decorreram ao longo de 4 horas sob agitacdo mecanica a 400 rpm. Foram retiradas amostras
periodicamente (de hora a hora) e adicionados alguns cristais de hidroquinona para terminar
a polimerizacdo. A conversdo do mondmero foi seguida por gravimetria a partir destas

amostras. A conversao final foi em média superior a 70% para a maioria das amostras.

Para preparar os nanocompdsitos do tipo CdE (E=CdSe, CdS) os nanocristais de CdE/
TOPO, apés remocdo do excesso de TOPO, tal como descrito na seccdo IV.1, foram
previamente dispersos no mondmero, e seguiu-se o procedimento acima descrito para as
reaccOes de polimerizacdo. Os nanocompdsitos obtidos apresentavam-se homogéneos e
ligeiramente coloridos (amarelo ou laranja conforme os QDs de CdS ou CdSe usados). Nao

se observou a presenca de aglomerados por inspec¢ao visual.

VIL5 Sintese de nanocompdsitos de QDs/polimero por CRP/LRP

VILS5.1 Polimerizacdo CRP/LRP por transferéncia de atomo (AGET ATRP)

VILS5.1.a) Sintese do ligando THPO-CL
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Num baldo de fundo redondo de 100 mL colocaram-se 50 mL de THF (seco com molecular
Sieves) 0.0473 mol de trietilamina e 0.0144 mol de tris(hidroxipropil)fosfina (THP).
Seguidamente, o reagente cloreto de 2-cloropropionilo (0.0473 mol) foi adicionado gota a
gota, mantendo a agitacio magnética e arrefecendo a solugdo com um banho de gelo.
Observou-se a formacgdo imediata de um precipitado branco e a solugdo ficou sob agitagdao
com barra magnética durante cerca de 12 horas a temperatura ambiente. O precipitado
branco foi filtrado e o sobrenadante evaporado sob vacuo a temperatura ambiente. Obteve-

se um Oleo transparente e viscoso, de cor amarela.

O ¢leo resultante foi purificado através de uma coluna de alumina, utilizando uma mistura
de acetato de etilo/éter dietilico (2:3) como eluente. As vérias frac¢des recolhidas foram
evaporadas e obteve-se um 6leo transparente e incolor, que foi seco exaustivamente numa

bomba de alto vacuo até se obter um peso constante.

VILS5.1.b) Modifica¢dao de QDs de CdS com o ligando THPO-CI

Os QDs-TOPO foram lavados com metanol para remover o excesso de TOPO e submetidos
a centrifugacdo (3500 rpm; 10 min) até se obter um sobrenadante transparente e incolor. O
solido colorido foi recolhido e disperso em piridina (15 mL). A solucdo foi colocada num
baldo com um condensador e ficou sob agitacio magnética, a 50 °C sob um fluxo de N,
durante cerca de 12 horas. Os QDs foram precipitados da piridina com n-hexano e
centrifugados (3500 rpm; 10 min). Foram repetidos ciclos de centrifugacao/dispersao até se
obter um sobrenadante limpido e incolor. O s6lido recolhido foi disperso em THF (30 mL)
e adicionaram-se ~300 mg do ligando modificado THPO-CI. A mistura ficou sob agitacdo
magnética a temperatura ambiente, durante aproximadamente 12 horas. Apds este periodo a
solucdo ainda se encontrava colorida indicando a presenca dos QDs. O soélido foi
novamente precipitado com n-hexano e ciclos de centrifugacdo/dispersdo tal como
anteriormente descrito. Parte deste sélido foi recolhido e seco numa bomba de vicuo a
temperatura ambiente; a outra parte foi imediatamente dispersa num pequeno volume de

mondmero. De forma geral, o sélido seco era extremamente dificil de redispersar nos
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mondmeros ou em outros solventes organicos, devido a ocorréncia de agregacao.

VILS.1.c) Sintese de nanocompdsitos QDs/polimero por

polimerizacdo por AGET ATRP

A razdo de reagentes utilizada para polimerizacio AGET ATRP em miniemulsdo, a partir
da superficie dos QDs foi sensivelmente [Monémero]o:[QDs—THPO—Cl]O:[Cu(m]o:[Acid.
Asc.]o:[HD]o= 200:1:0.7:0.25:3, e seguiu-se tipicamente o procedimento que se descreve

em seguida.

Num baldo de fundo redondo de 100 mL colocaram-se 1.33x10* mol de CuCl,, 1.33x10™
mol de N,N-bis(2-piridilmetil)octadecilamina (BPMODA) e 0.0379 mol de monémero (n-
BA ou +-BA). A mistura ficou sob agitagdo magnética vigorosa a 70 £ 1°C até se observar a
dissolu¢cdo completa dos reagentes sdlidos. A solugdo adquiriu uma cor azul-turquesa,

M com o ligando BPMODA. Uma pequena

indicativa de formacao do complexo de Cu
percentagem do mondmero foi separada (~1 mL) para dissolver os QDs modificados com o
iniciador de cloro QDs-THPO-CI. Em alguns casos colocou-se esta solu¢ao num banho sob
sonicacdo durante alguns minutos para dispersar melhor os QDs. Apds a dissolucdo dos
s6lidos a mistura inicial do monémero contendo o complexo de Cu'™ foi arrefecida com um
banho de gelo e adicionaram-se 7.14x10™* mol de hexadecano. O restante monémero
contendo os QDs foi adicionado e observou-se uma cor verde, resultante da combinacao do

an

azul-turquesa do complexo de Cu™’ com o amarelo dos QDs.

Seguidamente, adicionou-se uma solu¢do aquosa do surfactante Brij 98 (2.3 % w/w
relativamente ao mondémero) (3 g de uma solucdo previamente preparada de 20 mM,
diluida para 19 g com dgua destilada) e deixou-se sob agitacdo magnética durante 5 min. A
solucdo resultante foi colocada sob ac¢do da sonda de ultra-sons durante aproximadamente

um minuto, ap6s o qual se formou uma miniemulsao estdvel e de cor azul-esverdeado.

O balao foi selado e purgado com N, durante cerca de uma hora. Separadamente

dissolveram-se 5.32x10” mol de 4cido ascérbico em 1 g de dgua, e deixou-se a solu¢do sob
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fluxo de azoto durante 20 minutos. Apds a purga da miniemulsdo com N, o baldo foi
mergulhado num banho de 6leo a 80 + 1°C. Imediatamente a seguir, adicionaram-se 0.7 mL
da solugdo aquosa do 4cido ascérbico a miniemulsdo através de uma seringa previamente
purgada com N,, e estabeleceu-se o tempo zero de reaccdo. Apds 10 minutos adicionaram-
se os restantes 0.3 mL. De forma geral as reac¢des de polimerizacdo decorreram durante 24
horas e foram retiradas amostras periodicamente para seguir a conversao por gravimetria,
utilizando seringas purgadas com N,. As polimeriza¢des foram terminadas por exposi¢ao

ao ar e arrefecimento da miniemulsdo colocando o baldo num recipiente com gelo.

Para isolar o nanocompoésito a miniemulsdo foi em primeiro dissolvida em THF.
Seguidamente, a solugdo em THF foi lentamente adicionada a metanol frio sob agitacao
com uma barra magnética. Verificou-se o aparecimento de um sélido viscoso amarelo
escuro que foi recolhido ap6s a remog¢ao dos solventes por decantacdo. O sélido foi seco

sob vacuo num exsicador, durante cerca de 12 horas.

VILS.1.d) Caracterizagdo dos nanocompdsitos QDs/polimero

obtidos por AGET ATRP

Para a andlise por AFM as amostras precipitadas (CdS-THPO-C1/Pn-BA e CdS-THPO-
Cl/Pt-BA) foram dissolvidas em cloroférmio com uma concentracdo de 1 mg /mL e
seguidamente depositadas numa superficie de mica. As imagens foram registadas com um
equipamento Nanoscope-1II Multimode System (Digital Instruments, Santa Barbara, CA),

em modo de contacto e usando sondas (do ingl€s tips) com um raio de 15-20 nm.

Para efectuar a andlise de GPC dos referidos nanocompdsitos, foi necessario remover as
cadeias poliméricas da superficie dos QDs, para evitar contaminacdes do equipamento e
analisar os polimeros individualmente. Parte do s6lido amarelo escuro e viscoso obtido da
precipitacdo a partir dos latex, foi dissolvido numa solu¢do de 4cido hexilfosfénico em
THF. A solugdo ficou sob agitacdo magnética a 55 °C durante uma noite. Os polimeros
foram finalmente recolhidos por precipitacdo selectiva. Este procedimento foi estabelecido

com base no procedimento descrito por Emrick et al®,
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As andlises por GPC foram efectuadas usando THF a 35 °C como fase mével, uma
velocidade de eluicao de 1 mL/ min (Waters 510), trés colunas Styragel (Polymer Standard
Service) com tamanhos de poro 10°, 10° e 10 e um detector de indice de refraccao (Waters
2410). Os pesos moleculares médios e o PDI foram determinados usando o software PSS e

uma calibragao com padrdes de poli(estireno) na gama de 1k-2000k, com PDI < 1.07.

VIL5.2 Polimerizagdo controlada/viva por reaccdes reversiveis de adicdo-

fragmentacao de agentes de transferéncia de cadeia (RAFT)

VIIL.5.2.a) Sintese do percursor bis(tiobenzoil)disulfito (DTB)

O primeiro passo deste procedimento consistiu na preparacdo do reagente de Grignard
PhMgBr. Para a preparacdo deste composto todo o material de vidro foi cuidadosamente
lavado e seco numa estufa a 100 °C. Preparou-se a montagem experimental com um balao
de fundo redondo de 250 mL com trés entradas, equipado com condensador, termémetro
(escala até -5 °C), funil de adi¢do e barra magnética, e efectuou-se a purga deste sistema
com N, durante ~20 minutos. Ao baldo reaccional adicionaram-se 10 mL de THF (destilado
e seco com molecular Sieves), 0.008 mol de bromobenzeno, 0.082 mol de Mg (altamente
inflamavel!!) e seguidamente ~1 g de I, o catalisador. A mistura reaccional apresentava cor

amarela e foi mantida com agitagdo magnética vigorosa sob fluxo de Nj.

Ap6s ~ 1-2 minutos da adi¢cdo do I, a solucdo ficou incolor e transparente, indicando o
inicio da reac¢do. Apds cerca de 20 min adicionou-se lentamente (gota a gota ao longo de
30 minutos) uma solug¢do de bromobenzeno, 0.072 mol em 10 mL de THF (destilado e seco
com molecular Sieves), através do funil de adi¢do. Durante todo este procedimento a
temperatura foi cuidadosamente controlada, mantendo-a a um valor inferior a 5 °C uma vez

que a reaccao é extremamente exotérmica, e existe perigo de explosao.

Ap6s adicao de toda a solucdo de bromobenzeno, deixou-se a mistura voltar suavemente a
temperatura ambiente e a reac¢do decorreu ao longo de 2 horas e 30 minutos, sob agitagdo

magnética. A temperatura foi sempre mantida a um valor inferior a 30°C arrefecendo
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exteriormente com dgua fria/gelo quando necessdrio. Quando se verificou que nio existia
sOlido na solucdo e a temperatura se mantinha estdvel, iniciou-se a fase seguinte de

preparacao do bis(tiobenzoil)disulfito.

Adicionaram-se a mistura reaccional anterior, 0.080 mol de CS, gota a gota, através do
funil de decantagdo e mantendo sempre a temperatura num valor inferior a 20 °C, uma vez
que esta reaccdo também é exotérmica. A mistura foi adquirindo uma cor vermelho
escuro/castanho e ficou sob agitacdo magnética durante aproximadamente 1 hora a
temperatura ambiente. Em seguida, adicionaram-se lentamente ao baldo reaccional 100 mL
de dgua a 4 °C, para destruir os restos de Mg existentes. Procedeu-se a filtracdo da mistura
reaccional com papel de filtro através de um funil de Buchner para remover alguns sélidos
presentes. O filtrado foi transferido para um balao de fundo redondo de 250 mL e procedeu-
se a evaporagdo do THF sob pressdao reduzida. Seguidamente, acidificou-se a solucdo
aquosa restante adicionando gota a gota uma solucdo concentrada de HCI, até a cor da
solucdo mudar para violeta. Procedeu-se a extrac¢do deste composto com éter dietilico,
adicionando pequenas porcdes (aproximadamente 40 mL) em cada extraccdo até se
remover todo o composto violeta da fase aquosa. As vdérias frac¢des recolhidas foram
misturadas e secas com MgSQO, para remover quaisquer vestigios de dgua. O éter etilico foi

removido sob pressdo reduzida, e obteve-se um 6leo roxo. (Figura 69)

Por fim adicionaram-se 100 mL de etanol, 0.160 mol de DMSO e o ~ 1 g de I,. A mistura
ficou sob agitacdo magnética durante aproximadamente 1 hora a temperatura ambiente, e
observou-se o aparecimento de um sé6lido em suspensdo de cor violeta. A suspensdo foi
guardada durante uma noite a 4 °C. O sdélido obtido foi recristalizado duas vezes com
etanol, e obteve-se um rendimento de aproximadamente 75 %. A caracterizagdo deste
composto foi efectuada por espectrometria de massa: MS(CI) (m/z): 307 (M'T) 275, 138,
121; e RMN de '"H e "’C (solvente CDCl3) (8 em ppm): 7.49 (2x2H, m-Ar); 7.64 (2x1H, p-
Ar) e 8.13 (2x2H, 0-Ar); 127.9 (0-Ar), 129.0 (m-Ar), 133.5 (p-Ar), 144.0 (-C-Ar) e 219.9
(-C(=S)-S-).
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VIL.5.2.b) Sintese do agente de transferéncia CPDB (4cido 4-

ciano-4-(tiobenzoil) sulfanilpentanoico)

A preparacdo do CPDB foi efectuada de acordo com o procedimento descrito por Rizzardo

et al'*?

. Num baldo de fundo redondo de 100 mL, equipado com um condensador,
adicionaram-se 40 mL de acetato de etilo, 0.0065 mol de DTBD (os cristais violetas obtidos
tal como descrito na seccdo anterior), e 0.01 mol de 4cido 4,4"-azo-bis-(4-cianovalérico). A
reaccdo sob agitacdo magnética a 75 °C durante cerca de 18 horas. O solvente foi
evaporado sob vicuo, e obteve-se um 6leo vermelho escuro que foi colocado numa coluna
de alumina para purifica¢do. (Figura 69 b e c) O eluente utilizado foi uma mistura de
acetato de etilo/n-hexano= 2:3, e obteve-se um rendimento de aproximadamente 68 %. O
oleo obtido foi finalmente colocado durante uma noite a -20 °C, e obtiveram-se finalmente
cristais vermelho escuro correspondentes ao agente de transferéncia CPDB. A
caracterizacdo dos cristais de CPDB foi efectuada por espectrometria de massa: MS(CI)
(n/z): 280 (M+]) 263, 170, 155, 145, 121, 99; e RMN de 'H (solvente CDCl3) (8 em ppm):
7.91 (2H, o-Ar), 7.60 (1H, p-Ar), 7.42 (2H, m-Ar), 2.40-2.80 (4H, CH,CH,), 1.98 (3H,
CHy);.

Coluna de purificacfo
do CPDB

CPDB DTDB

Figura 69: Fotografias ilustrando: as cores dos 6leos a) DTB e b) CPDB obtidos e ¢) uma

das colunas de cromatografia (alumina) preparadas para a purificacdo do CPDB.

197



Capitulo VII: Experimental

VIL5.2.c) Sintese do ligando THPO-CPDB

Para a sintese do ligando THPO-CPDBD colocaram-se num baldao de fundo redondo
(capacidade 100 mL) 50 mL de THF, 0.5 g de THP, 2.1 g do agente de transferéncia CPDB
sintetizado tal como descrito na seccdo anterior, € finalmente 9 mg de DMAp. A mistura
ficou durante aproximadamente 20 min sob agitacdo magnética mergulhada num banho de
gelo. Seguidamente, adicionou-se gota a gota 1.55 g de DCC e manteve-se a agitacdo ao
longo de 16 horas a temperatura ambiente. O s6lido formado foi filtrado sob vacuo (filtro
com placa de vidro sinterizado, G5) e lavado com THF. O filtrado foi recolhido e o THF
evaporado sob véacuo. Obteve-se um 6leo vermelho escuro (THPO-CPDB) que foi seco sob

vacuo durante dois dias.

No sentido de purificar o 6leo vermelho obtido, este foi dissolvido em aproximadamente 10
mL de acetato de etilo e lavado com aproximadamente 100 mL de uma solucdo saturada de
Na,HCO3; em dgua para remover os dcidos carboxilicos que ndo reagiram, sob a forma de
carboxilatos (extrac¢do liquido-liquido). Recolheu-se a frac¢do organica, e a solucdo foi
filtrada sob vacuo (filtro com placa de vidro sinterizado G4) para recolher os cristais
brancos formados. O filtrado foi passado através de um funil contendo MgSO4 para
remover os vestigios de dgua. Finalmente evaporou-se o solvente e obteve-se novamente

um 6leo vermelho escuro (THPO-CPDB) que foi seco sob vacuo durante dois dias.

VIL5.2.d) Modificacdo dos QDs-TOPO com o ligando THPO-
CPDB

Para a modificagao dos QDs com o ligando THPO-CPDB foram utilizados QDs de CdS-

TOPO e CdSe-TOPO preparados pelo método dos precursores unimoleculares"®

l[188]

e pelo
método de Peng ef al' ™, respectivamente. No caso dos QDs de CdS, o excesso de TOPO
foi removido e seguiu-se a troca com piridina, tal como anteriormente descrito (seccao
VIL4.1). Quanto aos QDs de CdSe, estes foram lavados com etanol e submetidos a
centrifugacdo (3500 rpm; 10 min) até se obter um sobrenadante transparente e incolor.

Neste caso, ndo foi efectuado o passo intermédio de troca com piridina, pois verificou-se

198



Capitulo VII: Experimental

que os QDs sofriam aglomeracao irreversivel durante este processo.

Apbs estes procedimentos, os QDs recolhidos por precipitacdo selectiva (ciclos de
centrifugacao/dissolucdo) (~200 mg) foram dispersos em THF (30 mL). Seguidamente,
adicionaram-se cerca de 300 mg do ligando modificado THPO-CPDB e a mistura ficou sob
agitacdo magnética a temperatura ambiente durante aproximadamente 12 horas. Apds este
periodo a solucdo apresentava uma cor alaranjada-vermelha. O sélido foi novamente
precipitado com n-hexano e submetido a vérios ciclos de centrifugagdo/dispersdo tal como
anteriormente descrito (VIL.5.1.b). Parte deste sélido foi recolhido e seco sob vicuo a
temperatura ambiente; a outra parte foi imediatamente dispersa num pequeno volume de
monoémero (~2 mL). De forma geral, o sélido seco apresentava-se extremamente dificil de
redispersar nos mondémeros ou mesmo em outros solventes, devido a ocorréncia de

agregacao.

VILS5.2.e) Polimerizagdo in situ em miniemulsdo

Sintese de poli(estireno) (PSt) com diferentes razoes de [CPDBJ/[AIBN]

Para a polimerizacdo RAFT in situ em miniemulsio o procedimento seguido foi
tipicamente como a seguir se descreve: para um ensaio de 25 mL, adicionaram-se ao 0.032
mol de estireno, 3.31x10* mol de hexadecano, 6.78x10° mol de AIBN e o agente de
transferéncia CPDB (sintetizado tal como descrito na sec¢do anterior) de acordo com as

razdes de [CPDB]/[AIBN] apresentadas na Tabela 8 (seccdo V.2.3).

Separadamente, preparou-se uma solucdo aquosa do surfactante dissolvendo 2x10™ mol de
SDS em 17.7 g de dgua pura. A esta solucdo adicionaram-se também 9.81x10™ mol de
Na,HCO; para manter constante a forca idénica. A fase organica foi adicionada a fase
aquosa e deixada sob agitacdao magnética vigorosa durante aproximadamente 30 min. Apds
este periodo foi colocada uma sonda de ultra-sons na mistura (amplitude 80 %, 20 W

poténcia, Sonics-Vibracel Sonifier) durante 7 min.

De forma geral apds a sonicacdo a miniemulsdo apresentava-se de aspecto homogéneo e

estdvel. Efectuou-se a sua transferéncia para um reactor de vidro encamisado (capacidade
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30 mL semelhante ao da Figura 68), equipado com um banho termostitico, um
condensador e uma entrada de N,. O conteido do reactor foi desarejado durante
aproximadamente 20 minutos sob agitacdo mecanica de 400 rpm. A temperatura foi

aumentada até 80 = 1°C e considerou-se neste momento o inicio da reac¢ao.

As polimerizagdes decorreram ao longo de 24 horas sob agitacdo mecanica a 400 rpm. Até
as 5 horas de reacc¢do, retiraram-se amostras periodicamente as quais foram adicionados
alguns cristais de hidroquinona para terminar a polimeriza¢do. A conversdao do mondmero
foi seguida por gravimetria a partir destas amostras. A partir das 5 horas de reac¢ao
verificou-se de uma forma geral que as miniemulsdes evidenciavam alteragdes do aspecto
visual nomeadamente mudanga de cor, perda de opacidade e em alguns casos aparecimento
de residuos sélidos, que indicaram a possibilidade de ocorréncia de degradacao do agente
de transferéncia CPDB. Por este motivo foram consideradas para a caracterizacdo, as

amostras

Sintese de nanocompositos CdS-THPO-CPDB/PSt e CdSe-THPO-CPDB/PSt

A razdo de reagentes utilizada para polimerizacio RAFT em miniemulsao, a partir da
superficie dos QDs foi sensivelmente [Mondmero]y: [QDs-THPO-CPDB],: [AIBN]j:
[HD]o [SDS]o= 195:0.8:1:3:2, e seguiu-se tipicamente o procedimento que se descreve em

seguida.

Para a sintese dos nanocompésitos CdS-THPO-CPDB/PSt e CdSe-THPO-CPDB/PSt,
seguiu-se o procedimento acima descrito, com algumas modificacdes. Apds a modificacao
dos QDs com o ligando THPO-CPDB, tal como acima descrito (seccdo VIL.5.2.d), parte
destes foi imediatamente disperso numa pequena por¢do do mondmero (~2 mL), e
colocados num banho de ultra-sons até se obter uma solu¢ao de monémero limpida com cor
laranja-avermelhada. De acordo com os resultados obtidos para as polimeriza¢cdes RAFT na
auséncia de QDs descritos no texto (sec¢do V.2.3) optou-se por utilizar uma razdao de
[CPDB]/[AIBN]= 0.8. A quantidade de CPDB na superficie dos QDs foi estimada por A.E.
e adicionou-se a quantidade respectiva de AIBN para obter a razao referida. Seguiu-se o
procedimento acima descrito para a polimerizagdo, e a reac¢do decorreu a 70 = 1°C durante

6 horas. Os latex obtidos apresentavam-se estdveis € homogéneos, com uma cor
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ligeiramente rosada e nao se detectaram aglomerados por inspeccao visual.

Sintese do nanocomposito de CdSe-THPO-CPDB/PSt-co-Pn-BA

Para recolher uma fraccdo rica em QDs a partir do nanocompésito de CdSe-THPO-
CPDB/PSt Aproximadamente 3 ml de miniemulsdo obtida para o nanocompdésito CdSe-
THPO-CPDB/poli(estireno) foram centrifugados (20 min, 3000 rpm). O sélido recolhido
apresentava cor alaranjada e foi seco numa estufa a 40°C durante uma noite. Num baldo de
fundo redondo de 20 mL colocaram-se aproximadamente 0.02 g do sélido CdSe-THPO-
CPDB/PSt, 2 mL de tolueno e 1 mL de n-BA purificado. A solucdo foi colocada durante
alguns segundos no banho de ultra-sons para ajudar a dissolucdo do sélido e até se obter
uma solucao limpida. A mistura foi extensivamente desarejada sob um fluxo de N, durante
aproximadamente 3 horas, ao final das quais se mergulhou o baldo num banho de 6leo a 70
+1 °C. A reaccdo prosseguiu ao longo de 24 horas, sob fluxo de N,. No final do tempo
estabelecido a mistura reaccional foi exposta ao ar e arrefecida exteriormente com agua
fria. O solvente foi evaporado sob vacuo e o sdlido foi colocado durante dois dias num
exsicador sob vécuo, para eliminar vestigios do monémero ndo reagido. A conversdo foi

estimada gravimetricamente em aproximadamente 26 %.
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