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Resumo — Este trabalho apresenta a ampliacdo de um modelo matematico para o estudo da cinética e da MWD em
sistemas de polimerizagdo em miniemulséo para formacdo de nanocapsulas. O modelo, desenvolvido previamente para
fornecer a MWD completa de nanoparticulas homogéneas, foi adaptado para simular a implicagdo da separagédo de
fases sobre os efeitos difusionais na fase organica a partir da alteracdo das fracfes volumétricas do polimero e do
coestabilizador. O modelo final foi validado com dados experimentais de cinética e MWD de polimerizacdes do estireno
com diferentes quantidades de iniciador e coestabilizador, e foi utilizado para investigar o efeito da concentracao de
coestabilizador e do D, sobre a cinética e a massa molar. Para nanocapsulas com tamanho e relagéo
iniciador/mondémero iguais, a variacao da quantidade de coestabilizador ndo provocou mudancas drastica no regime
cinético, ndo afetando expressivamente a massa molar. J& 0 aumento do D, afetou significativamente a cinética e a massa
molar devido a passagem do regime cinético de “zero-one” para “pseudo-bulk/bulk”.
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Introducéo

O surgimento e aperfeicoamento de novos materiais, produtos e processos industriais
baseados em nanotecnologia ganhou muita notoriedade na Gltima década. Neste contexto, estudos
envolvendo a aplicacdo de nanocéapsulas poliméricas (NCs) se destacam nas areas de biotecnologia,
biomedicina, veterinaria, téxtil, entre outras. Em geral, as NCs sdo obtidas quando um liquido é
encapsulado por uma casca polimérica e permanece no interior da mesma por determinado periodo,
como em sistemas de liberacdo controlada de compostos ativos e fragrancias ou sistemas de regulacao
térmica mediante mudanca de fase. Vérias técnicas ja foram reportadas visando a formacao de NCs,
incluindo a polimeriza¢do em miniemulsdo [1-5].

Tipicamente, as miniemulsdes (diretas) sdo dispersfes aquosas relativamente estaveis
obtidas a partir de um sistema contendo agua, monémeros, iniciador, surfactante e coestabilizador.
Seu preparo envolve a homogeneizacdo severa da emulsdo formada a partir das fases aquosa
(normalmente &gua e surfactante) e organica (monémeros e coestabilizador), resultando na disperséo
da fase organica em gotas com didmetro entre 50 e 500 nm. A estabilidade contra coalescéncia e
difusdo molecular (efeito Ostwald ripening) é proporcionada pelos surfactante e coestabilizador,
respectivamente. Devido ao tamanho submicrométrico das gotas de monémeros e a auséncia de
micelas, a nucleacdo das particulas ocorre principalmente pelo mecanismo de nucleacdo das gotas de
mondmero. Assim, a predominancia do mecanismo de nucleacdo das gotas oferece vantagens na
encapsulacdo de compostos hidrofébicos, uma vez que torna a transferéncia de massa entre as fases
desnecessarias [6-8].

A formacdo de NCs via polimerizagdo em miniemulsdo depende da segregacéo de fases no
interior da particula como resultado da relagcdo entre a termodindmica e a cinética do sistema.
Inicialmente, a fase organica (monbmero — coestabilizador — polimero) que compdem as
gotas/particulas € homogénea, contudo, o avango da conversdo promove 0 aumento da
incompatibilidade entre polimero e coestabilizador, resultando na nucleacdo de clusters de
coestabilizador na matriz polimérica. Com o progresso da reacdo, a tensdo na interface polimero —
coestabilizador aumenta (devido ao aumento na relagdo polimero/mondmero) e a segregacao de fases
é intensificada para diminuir a energia livre do sistema, podendo resultar em uma casca rica em
polimero e um nucleo rico em coestabilizador [9-11].

Portanto, considerando o crescente empenho no desenvolvimento das NCs e o interesse
continuo no desenvolvimento e melhora de modelos matematicos capazes de predizer a cinética de
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polimerizacdo e aspectos da arquitetura molecular de polimeros, este trabalho apresenta a ampliacdo
do modelo matematico para a polimerizacdo em miniemulsdo com iniciadores organossoluveis,
previamente desenvolvido pelos autores para representar nanoparticulas homogéneas [12].
Adicionalmente, também sdo apresentadas a validacdo das novas consideracfes a partir de dados
experimentais para polimerizacdo em miniemulséo de estireno (STY) com o iniciador peroxido de
benzoila (BPO) e com o coestabilizador n-hexadecano (HD); e a investigacdo do efeito da
concentracdo de coestabilizador e do didmetro de particula (Dp) sobre a cinética e a massa molar na
polimerizacdo em miniemulsdo para a formacédo de NCs.

Modelagem Matematica

O modelo prévio descreve a cinética de reacdo e a distribuicdo da massa molar (molecular
weight distribution — MWD) completa de polimerizagdes em miniemulsdo via radicais livres com
iniciadores organossolUveis para formacdo de nanoparticulas homogéneas (sistemas com até
10,0 wt% de coestabilizador em relacdo a fase organica). Para tanto, 0 modelo combina as equacdes
de balancos de matéria para monémero, iniciador e radicais em fase aquosa com trés tipos de balan¢os
populacionais, sendo eles: i) para particulas com diferentes nimeros de radicais por particula, ii) para
os radicais com diferentes comprimentos e iii) para as cadeias inativas com diferentes comprimentos.
O balanc¢o populacional de particulas é baseado no modelo de fluxo de radicais proposto por Autran
et al. [13] e cada populacéo de particulas tem seu proprio balan¢o populacional de radicais, de modo
que o efeito de compartimentalizacéo é levado em conta no calculo da MWD.

Para a formacdo de nanoparticulas homogéneas, o modelo prévio considera que o
coestabilizador permanece homogeneamente distribuido na nanoparticula ao longo de toda reacéo,
ndo representando portanto, sistemas com altas quantidades de coestabilizador ou outros
componentes que induzam a separacdo de fases no interior das particulas. A principal consequéncia
da negligencia da separacdo de fases no modelo consiste em ter grandes quantidades de
coestabilizador atuando como agente plastificante do polimero, levando a estimativas equivocadas
dos efeitos difusivos (efeito gel e efeito vitreo) e, por conseguinte, da cinética e da MWD.

Os efeitos difusivos representam a reducdo de mobilidade das moléculas na fase organica
devido ao aumento progressivo da viscosidade causado pelo aumento da relacéo polimero/monémero.
Assim, o efeito gel (0 < g, < 1) representa a diminui¢do de mobilidade de moléculas maiores, como
cadeias inativas e radicais em crescimento, e afeta especialmente as reacGes de terminacao (k; = g; -
k7). Ja o efeito vitreo (0 < g, < 1) representa a diminuico de mobilidade de moléculas menores,
como mondmeros, e diminui as reacdes de propagagéo (k, = g, - k) e transferéncia de cadeia para
0 mondmero (k¢ = gp - k2.). No modelo matematico, esses efeitos sdo representados por correlagGes
baseadas (explicita ou implicitamente) no volume livre da fase organica, definido como:

V; = [0.025 + 0.00048(T — Tgp)]@p + [0.025 + 0.001(T — Tgs)]pn

+[0.025 + 0.001(T — Tm¢)]e¢ )
Onde ¢@p, @y € @ sdo, respectivamente, as fragdes volumétricas de polimero, monémero e
coestabilizador. T € a temepratura do sistema, Tm, é a temperatura de fusdo do coestabilizador e T gp
e T gy Sd0, respectivamente, as temperaturas de transicéo vitrea do polimero e do mondémero.

Para o estireno, utilizou-se a correlacéo para efeito gel de Hui e Hamielec [14] e a correlagdo
para efeito vitreo de Marten e Hamielec [15]:

gp=1 se V;=0.01 (2)
1
gp = exp| 100 — 7)o s Vy < 0.01 (3)



gt = exp[—Z(ng + cng + ng3)] 4

Onde:
b=257—-505%x10"3T, ¢=956—-176%x107?T e d =-3.03+7.85x%x1073T (5)
Xg=X(1-9c) (6)

com X representando a conversao do mondmero.

Finalmente, para simular a influéncia da separacdo de fases sobre os efeitos difusionais,
alterou-se as fracdes volumétricas do polimero e do coestabilizador de modo a representar o
surgimento de uma fase rica em polimero (a casca, indicada pelo indice c¢) e de uma fase rica em
coestabilizador (o nucleo, indicado pelo indice n) ao longo da reacdo. Para tanto, considera-se que
em um determinado valor de conversdo X, ocorre a nucleacao da fase de coestabilizador na até entdo
homogénea mistura coestabilizador — monémero — polimero. A medida que a conversio aumenta a
partir de X,, 0 coestabilizador remanescente na casca migra para o nucleo da particula até um valor
de conversdo X,, quando ¢¢ = 0. Assim, a partir da nucleacéo da fase de coestabilizador até o fim
da reacdo, a polimerizacédo € considerada apenas na casca, ou seja, as reagdes na fase organica estao
sujeitas aos efeitos difusionais da casca polimérica. Essas mudancas séo representadas na Figura 1 e
sdo inseridas no modelo (a partir da conversao X,) através da substituicdo de ¢p € @, nas Eq. (1) e
Eq. (6) pelas seguintes fracdes:

Xp —X)
¢ =@r———r, se Xy <X<X (7)
pec=0, seX>X, (8)
pp=1—¢u—9c, seX2X, ©)
| | V | Conversdo
0 Xy Xp

Figura 1 — Esquema da evolucéo da segregacédo de fases no interior da particula polimérica.

Adicionalmente, considerou-se que 0 mondmero e o iniciador ficam igualmente distribuidos
ao longo da casca e do nucleo da particula (i.e. @5, = @3 = @), € ndo ha polimero na fase rica em
coestabilizador durante a reagdo (i.e. @p = 0). Vale mencionar que esta aproximacgdo & semi-
empirica, com valores de X, e X}, estimados a partir de dados experimentais para sistemas monémero
— coestabilizador — temperatura especificos.

Resultados e Discussdo
Validacao do Modelo Mateméatico para Formacgdo de Nanocapsulas

A fim de verificar as aproximacdes propostas e determinar os valores de X, e X, para
sistemas com mais de 20 wt% de coestabilizador saturado, trés condi¢cdes foram testadas na
comparagdo com os dados experimentais, conforme mostra a Tabela 1. Todos os demais parametros
e coeficientes cinéticos foram mantidos iguais aos utilizados no trabalho anterior [12]. Os dados
experimentais de conversdao e MWD utilizados sdo de duas polimeriza¢cdes em miniemulséo de STY



com diferentes quantidades de HD (detalhes das reagOes na Tabela 2). A comparacdo entre 0S
resultados experimentais e simulados é apresentada na Figura 2.

Tabela 1 — Condic6es testadas nas simulacdes para validacdo do modelo matematico.
Fracao volumétrica “corrigida” nas Equacoes (1) e (6)

Condicoes
Pc Pp
c1¥ - -
c29 pé=0, seX=X, Equacéo (9)
c3P Equagcdes (7) e (8) Equacéo (9)

3 modelo matematico conforme apresentado originalmente [12];® X, = 0,7 e X, = 1,0.

Tabela 2 — Dados experimentais usados nas simula¢des para validagdo do modelo matematico.

Reaco ¥ Coesabilizador: HD Iniciador: BPO © Dp (nm) Fonte
STY-01 33.3 Wi% 1.0 mol% 160 [16]
STY-02 50.0 wt% 2.0 mol% 165 [17]

3 realizada a 80 °C; ® em relacéo a fase organica; © em relagdo ao monémero.
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Figura 2 — Comparacgéo entre as curvas cineticas e as MWDs experimentais (pontos) e simuladas
(linhas) para as reagdes STY-01 (a) e STY-02 (b).

Os resultados obtidos mostram claramente que o modelo conforme usado para
nanoparticulas homogéneas (C1) ndo representa adequadamente os dados experimentais, visto que as
curvas de conversdo (linha continua) indicam a auséncia de efeito gel significativo enquanto que 0s
dados experimentais indicam a presenca. Como consequéncia, as MWDs (especialmente a da reacao
STY-02, Figura 2 (b)) apresentam uma calda mais expressiva (em relacdo a C2 e C3) no sentido das
cadeias menores.



Quando o volume livre da fase organica ¢ “corrigido” pela alteracdo das fragdes ¢y € @¢
(C2 e C3), o efeito gel é melhor representado. Porém, com as condi¢des C2, as curvas de conversao
apresentam uma descontinuidade, visto que @g € bruscamente definido como zero quando a
conversao atinge 70 %, e as MWDs ficam mais estreita, com a diminuicdo da quantidade de cadeias
menores devido ao efeito gel mais intenso. De modo geral, os dados experimentais foram melhor
representados pelas condi¢Ges C3, onde a partir de 70 % de conversdo tem-se o inicio da segregacao
de fases representada pela diminui¢do gradual (em forma de rampa) de ¢¢. Portanto, as simulagoes
na sequencia foram realizadas usando as consideracfes C3.

Simulagdes

O modelo validado foi utilizado para investigar a influéncia da relacdo HD/STY sobre a
velocidade de reagéo e a massa molar de polimeriza¢6es em miniemulséo do estireno. Para isso, foram
realizadas simulacfes considerando diferentes quantidades de HD em relacdo a fase organica,
1,0 mol% de BPO em relagdo ao STY, tamanho de particula de 150 nm e temperatura de reacao de
80 °C. Os resultados de conversdo, numero médio de radicais por particulas (77) e massa molar sdo
apresentados na Figura 3.
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Figura 3 — Evolucédo da conversédo (a), do n (b) e das massas molares meédias (c), e MWD final (d)
para a polimerizagdo em miniemulséo do STY com diferentes quantidades de HD (simulagdes com
Dp =150 nm, 1,0 mol% de BPO e T = 80 °C).

Os dados cinéticos indicam que até proximo de 40 % de conversdo, a concentra¢do de HD
ndo afetou a velocidade de reacdo, com a polimerizacgéo apresentando comportamento semelhante ao
caso Il da cinética de Smith—Ewart [17,18]. Somente apds a conversdo de aproximadamente 40 % é
que o efeito gel comeca a diferenciar os casos em funcdo da concentragdo de HD. Como a presenga



de alcanos na polimerizagéo do estireno resulta em um efeito plastificante, quanto menor a quantidade
de HD, maior € o efeito gel, que tem como consequéncia a diminui¢éo da frequéncia das reacdes de
terminacdo no interior das particulas, levando ao aumento de 7 e, consequentemente, da velocidade
de reacdo. Para a reacdo com 60 % de HD, porém, antes do aumento de 7 (proximo a 80 % de
conversao), observa-se uma leve diminuicdo do mesmo. Isso € devido ao fato de que para manter o
numero de particulas aproximadamente igual em todos os casos (mesma quantidade de fase organica
e mesmo Dp), a quantidade de mondmero é diminuida a medida que a de HD é aumentada e,
consequentemente, a quantidade de iniciador também diminui, podendo afetar a geragéo de radicais.

Para os resultados de massa molar, ndo foram observadas diferencas expressivas entre 0s
casos avaliados. Esse comportamento j& foi observado experimentalmente pelos autores [16] na
polimerizacdo em miniemulsdo do STY com diferentes quantidades de HD e tamanhos de particula
semelhantes ao usado aqui (Dp =150 nm), sendo atribuido ao efeito da compartimentalizacdo de
radicais apresentado por estes sistemas (descrito na discussdo abaixo). A compartimentalizacdo de
radicais suprime a taxa de terminacdo com intensidade maior que a do efeito gel, por isso, mesmo 0s
casos com 6 e 60 wt% de HD apresentam massa molar muito semelhante. A pequena diferenca entre
as massas molares médias ponderais (M,,) pode ser devido a diferenca na concentra¢do de mondmero
nas particulas, a qual diminui com o aumento de HD.

Para avaliar a influéncia do Dy sobre a cinética e a massa molar de sistemas com grandes
quantidades de coestabilizador, foram realizadas simula¢des com 50 wt% de HD em relacdo a fase
organica, 1,0 mol% de BPO em relacdo ao STY e temperatura de reacdo de 80 °C. Os resultados
obtidos para diferentes Dy sdo apresentados na Figura 4.
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Figura 4 — Evolucéo da conversdo (a), do n (b) e da M,, (c), e MWD final (d) para a polimerizacéo
em miniemulsdo do STY com diferentes Dy (simulagdes com 50 wt% de HD, 1,0 mol% de BPO e
T=80°C).



A relagdo entre o tamanho de particulas homogéneas e a cinética em sistemas de
polimerizacdo em emulsdo/miniemulséo ja foi investigado em varios trabalhos [19], os quais mostram
que a velocidade de reacdo aumenta com a diminui¢do do tamanho das particulas como resultado da
compartimentalizacdo de radicais. Esse fendmeno advém do fato de que, para a mesma quantidade
de fase organica, o nimero de particulas no sistema é inversamente proporcional ao (Dp)3, sendo que
quanto menor for o Dp, mais restrito é volume das particulas. Deste modo, apenas 1 radical pode
existir simultaneamente no interior de uma particula, ocorrendo terminacdo instantanea quando outro
radical entra ou é gerado em uma particula que ja apresenta 1 radical. As consequéncias desse
fendmeno sdo: i) aumento da massa molar, visto que os radicais sdo segregados no interior das
particulas (0 ou 1 radical por particula) suprimindo as reacdes de terminacdo e gerando cadeias
poliméricas muito maiores; e ii) aumento da velocidade de reacéo, visto que o nimero de particulas
que apresenta 1 radical € muito alto, resultando em uma grande quantidade de radicais distribuidos
no sistema. Conforme o D, aumenta, aumenta também o ndmero de radicais que podem coexistir
dentro de uma mesma particula, sendo que 0 nimero maximo de radicais que pode coexistir em uma
particula é equivalente ao nimero de radicais que seria apresentado por uma polimerizagdo em massa
nas mesmas condi¢cdes. O Dp no qual este nimero maximo de radicais por particula é atingido é
chamado de didmetro limite.

Ambos os efeitos i e ii sdo observados na Figura 4 para a formacéo de NCs. Para as condi¢des
consideradas nas simulacGes, o didmetro limite para a cinética foi de 500 nm (Figura 4-a) e para a
massa molar (Figura 4-d) foi de 600 nm. Contudo, o caso de 400 nm ja apresenta velocidade de reacéo
semelhante a em massa, com 77 > 1 desde o inicio da reacdo. Na massa molar, o efeito da
compartimentalizacdo de radicais em fungdo do tamanho das particulas também é muito claro,
resultando em massas molares maiores quanto maior a importancia da compartimentalizacdo. Nao
obstante, a evolugdo da massa molar média ponderal (Figura 4-c) mostra a relagdo entre 0 Dy € a
prevaléncia dos fendmenos de compartimentalizacdo de radicais ou efeito gel. Pode-se verificar que
para os casos com Dp > 300 nm, a massa molar média € baixa (em relacdo ao caso de 100 nm) e
constante até a intensificacdo do efeito gel, quando aumenta. Por outro lado, as massas molares
médias obtidas para as simulagdes com Dy de 100, 150 e 200 nm ndo mostram aumento significativo
diante do efeito gel. Este resultado indica que a compartimentalizacdo de radicais tem uma grande
importancia sobre a taxa de terminacdo, levando a uma diminui¢do desta taxa ainda mais severa que
a causada pelo efeito gel e, sobretudo, desde o inicio da reacéo.

Conclusoes

Um modelo matemético para descrever a cinética e a MWD de polimerizagdes em
miniemulsdo via radicais livres com iniciadores organossoliveis foi adaptado para representar
polimerizacgdes para a formacéo de NCs. O modelo adaptado foi capaz de representar adequadamente
os dados experimentais de conversdo e MWD de polimerizacGes em miniemulsdo do STY sem ajuste
de pardmetros nem limitagdo do regime cinético. As simulaces realizadas mostraram que 0 aumento
da concentracdo de coestabilizador ndo alterou o regime cinético das polimerizacdes, tendo afetado
apenas o inicio e intensidade do efeito gel. Especificamente para o caso avaliado (Dp =150 nm e
BPO = 1,0 mol%), as variagOes no efeito gel ndo provocaram mudancas expressivas na massa molar,
devido a predomindncia do efeito da compartimentalizagdo de radicais (regime ‘zero-one”).
Adicionalmente, observou-se que o aumento do Dy diminuiu a velocidade de reacdo e a massa molar
na formacdo de NCs da mesma forma que ocorre na formacdo de nanoparticulas homogéneas,
afetando o regime cinético e, consequentemente, a prevaléncia dos fenbémenos de
compartimentalizacdo de radicais ou efeito gel de acordo com o Dp.

Agradecimentos

Os autores agradecem a CAPES (Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior) pelo apoio financeiro.



Referéncias

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

F.R. Steinmacher; G. Baier; A. Musyanovych; K. Landfester; P.H.H. Araujo; C. Sayer. Design
of Cross-Linked Starch Nanocapsules for Enzyme-Triggered Release of Hydrophilic
Compounds. Processes. 2017, 5, 25.

C. Costa; M. Wagner; A. Musyanovych; K. Landfester; C. Sayer; P.H.H. Aradjo. Decrease of
methyl methacrylate miniemulsion polymerization rate with incorporation of plant oils. Eur. J.
Lipid Sci. Technol. 2016, 118, 93-103.

P.E. Feuser; L. dos S. Bubniak; C. do N. Bodack; A. Valério; M.C. dos S. Silva; E. Ricci-Junior;
C. Sayer; P.H.H. de Araujo. In Vitro Cytotoxicity of Poly(Methyl Methacrylate) Nanoparticles
and Nanocapsules Obtained by Miniemulsion Polymerization for Drug Delivery Application. J.
Nanosci. Nanotechnol. 2016, 16, 7669-7676.

M.G. De Cortazar; R. Rodriguez. Thermal storage nanocapsules by miniemulsion
polymerization. J. Appl. Polym. Sci. 2013, 127, 5059-5064.

S. Theisinger; K. Schoeller; B. Osborn; M. Sarkar; K. Landfester. Encapsulation of a fragrance
via miniemulsion polymerization for temperature-controlled release. Macromol. Chem. Phys.
2009, 210, 411-420.

J.M. Asua. Miniemulsion polymerization. Prog. Polym. Sci. 2002, 27, 1283-1346.

M.S. El-Aasser; E.D. Sudol. Miniemulsions: Overview of Research and Applications. JCT Res.
2004, 1, 20-31.

F.J. Schork; Y. Luo; W. Smulders; J.P. Russum; A. Butté; K. Fontenot. Miniemulsion
polymerization. Adv. Polym. Sci. 2005, 175, 129-255.

C. Sayer; P.H.H. Aragjo, in: Advanced Polymer Nanoparticles: Synthesis and Surface
Modifications, V. Mittal; Taylor & Francis Group, London, 2010, 29-59.

J.M. Stubbs; Y.G. Durant; D.C. Sundberg. Polymer phase separation in composite latex particles.
1. Considerations for the nucleation and growth mechanism. Comptes Rendus Chim. 2003, 6,
1217-1232.

C.K. Weiss; K. Landfester. Miniemulsion Polymerization as a Means to Encapsulate Organic
and Inorganic Materials. Adv. Polym. Sci. 2010, 233, 185-236.

C.A. Capeletto; C. Costa; C. Sayer; P.H.H. Araujo. Mathematical modeling of molecular weight
distribution in miniemulsion polymerization with oil-soluble initiator. AIChE J. 2017, 63, 2128—
2140.

C. Autran; J.C. de la Cal; J.M. Asua. (Mini)emulsion Polymerization Kinetics Using Oil-Soluble
Initiators. Macromolecules. 2007, 40, 6233-6238.

AW. Hui; A.E. Hamielec. Thermal polymerization of styrene at high conversions and
temperatures. An experimental study. J. Appl. Polym. Sci. 1972, 16, 749-7609.

F.L. Marten; A.E. Hamielec. High-conversion diffusion-controlled polymerization of styrene. I.
J. Appl. Polym. Sci. 1982, 27, 489-505.

C.A. Capeletto; C. Sayer; P.H.H. de Aradjo. Styrene Miniemulsion Polymerization:
Incorporation of N-Alkanes. Macromol. Symp. 2012, 319, 54-63.

C.A. Capeletto; M.R. da Silva; C. Sayer; P.H.H. de Aradjo. Synthesis of Core-Shell Particles
with Low Molecular Weight Alkanes by Miniemulsion Polymerization. Macromol. Symp. 2014,
343, 31-38.

W. V. Smith; R.H. Ewart. Kinetics of Emulsion Polymerization. J. Chem. Phys. 1948, 16, 592—
599.

C. Costa; S.A.S. Timmermann; J.C. Pinto; P.H.H. Araujo; C. Sayer. Compartmentalization
Effects on Miniemulsion Polymerization with Oil-Soluble Initiator. Macromol. React. Eng.
2013, 7, 221-231.



