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Resumo

Neste trabaiho foi desenvolvidc um modelo matematico para a
polimerizac&o via radical livre controlada em presenca de radicais nitroxidos
(NMRP), gue inclui a obtencdo dos pesos moleculares medios e o indice de
polidispersidade para polimeros de estrutura linear. Por ser a polimerizagdo via
radical livre (FRP) uma das polimerizacdes mais estudadas, este trabalho
contemplou o estudo do processo FRP em sistemas homogéneos como base para
a modelagem da polimerizacdo via radical livre controlada (LFRP). A LFRP se
destaca por ser capaz de obter polimeros com polidispersidade perto de 1.0 e
distribuicbes de peso molecular esireitas. Existem diferentes mecanismos LFRP,
dos guais se destaca o mecanismo NMRP, o gqual consegue obter polimerc com
oeso molecular controlado mediante a adicdo de um radical nitrdxido a
polimerizacdo via radical livre, gerando uma reacdo reversivel capaz de bloquear
as cadeias em crescimento. Para obtencao dos pesos moleculares medios e a
distribuicdo do peso molecular (MWD) no processo FRP, foram utilizados o
método instantaneo e o método dos momentos; ja no novo processo (NMRP) foi
usado o metodo dos momentos para a obtencfo dos pesos moleculares médios e
¢ indice de polidispersidade. O modelo matematico foi baseado nas constantes
cinéticas de taxa e na teoria do volume livre para o processo FRP € nas
constantes cinéticas no processo NMRP. Os resultados foram comparados com
dados experimentais para avaliar 0 modelo. Como casos estudo foram analisadas
as polimerizagdes de estireno e de metilmetacriiato para o processo FRP e as
polimerizaces de estireno no processo NMRP.

Os resultados de validagio obtidos mostraram que o modelo sugerido é
capaz de modelar o processo monomolecular e bimolecular NMRP a diferentes
condicdes de temperatura e concentracdo de espécies. Os resultados do modelo
também mostraram como no processo NMRP, a espécie polimérica morta surge
de radicais poliméricos gque ndc conseguem ser capturados no processo. Foi
mostrado como radicais nitroxidos menos estaveis geram resultados mais

favoraveis em termos de produtividade e qualidade de produto.



Abstract

A practical methodology for the computer modeling of number- and
weight-averages molecular weight and molecular weight distribution of polymer
with linear structure obtained from nitroxide mediated radical polymerization
(NMRP) has been developed. Since free-radical polymerization (FRP) is one of the
most important chain-growth polymerization, this work embraces a free-radical
polymerization in homogeneous systems as reference point to mode! the “living”
free-radical polymerization. The “living” free-radical polymerization {(LFRP)
emphasizes the production of polymers with highly controlied structures, narrows
MWD and polydispersity index closed to 1.0. Different mechanisms have been
proposed to carry out LFRP, among them, Nitroxide-mediated radical
polymerization (NMRP), which attains polymers with controlled molecular weight by
mediated nitroxide radicals acting as trapping agent, in which the polymer chain
that is growing are reversibly trapped. To obtain number- and weight-averages
molecular weight and molecular weight distributions (MWD) for FRP process the
instantaneous and moments methods were used. On the other hand, for the
process NMRP the method of moments was used to obtain the number- and
weight-averages molecular weight and polydispersity index. The mathematical
model was based on kinetics constant rates and free-volume theory for FRP and
kinetics constant rates for NMRP. Simulations were compared with experimental
data to validate the model. Styrene and methylmethacrilate was anaiyied as cases
studies for FRP process and styrene polymerization for NMRP process.

The modei was able to modeling monomolecular and bimolecular NMRP
process to different conditions of temperature and species concentrations. it
showed the dead polymer chain appear by live polymeric chain not captured by
nitroxide radicals in the NMRP process. Then, NMRP can obtain “living”
characteristic if exists enough guantity of nitroxide radical. This permits the radicals
created to be captured. Nilroxide radicals more unstable generate best results in
relation to productivity and product quality.



Capituio 1

Introducao

1.4. Importancia e Justificativa.

A necessidade de produzir polimeros com macroestruturas mais definidas
& hoje o pilar de muitas investigacdes cientificas. Nos dias atuais é bem
evidenciado gue os processos de polimerizagdo ndo produzem polimeros
uniformes, gerando assim, ao longo do processe, macromoléculas com diferentes
comprimenios e pesos. A ndo uniformidade da amostra polimérica leva a diversos
valores de pesos moleculares, causando a produgdo de polimeros com
propriedades n&o uniformes, o que torna necessario caracterizar o polimero n&o
s6 a partir de seus pesos moleculares médios (numeérico e massico), mas também
através da distribuic@c de seu peso molecular (MWD). Obtencéo de MWD mais
estreitas significa que o polimero apresenta uma faixa de peso molecular menor g,

portanto o polimero consegue ter uma macroestrutura mais definida.

Até meados dos anos 90's, a polimerizacdo via radical livre (FRP) era um
tipo de polimerizagdo que se caracterizava por produzir polimeros com as
seguintes caracteristicas: pesos moleculares médios elevados (1x10°-1x10°)
desde o comego da polimerizacéo, indice de polidispersidade (PDI) maior ou igual
a 1,5 e larga distribuicdo de peso molecular (MWD). Se fosse necessario produzir
um polimero com uma estrutura mais definida, normaimente se optava pela
polimerizag&c anidnica, que € capaz de produzir polimeros com um peso
molecular controlado, PDI proximos de 1,0 (1,1 -1,2) e MWD estreitas.

A FRP é importante porque € 0 tipo de polimerizac&c mais aplicado na
indUstria @ seu mecanismo cinético, o qual consta basicamente das reagbes de
iniciac@o, propagacao, terminacdo e de transferéncia de cadeia, € o mais
estudado. Qutra vantagem do processo FRP é que as reacgdes s&o mais robustas
a impurezas. A polimeriza¢8o anidnica é, entretanto, denominada polimerizac&o
controlada ou “living polymerization”, porgue ela ndo experimenta terminacéc ou

transferéncia de cadeia, ou seja, seu mecanismo inciuj s6 as reaches de iniclacac
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e propagacdo e tem como principal desvantagem a necessidade de ser realizada
em um meio com alto grau de pureza, na auséncia inibidores, fazendo da
polimerizacdo anidnica um processo altamente custosc e pouco pratico
industrialmente.

A partir de 1983, na busca de novos processos, Georges st al. criam um
novo tipo de polimerizacédo via radical livie, que envolve a adigdo de um agente
{radical nitroxido) capaz de produzir polimeros com pesos moleculares que
aumentam linearmente com o tempo, com PDI proximo de 1,0 {(menor que 1,5) e
MWD estreitas. Com esta descoberta, se cria um novo processo de polimerizagao
via radical livre, que hoje é denominado polimerizagéo via radical livre controlada
(LFRP) ou “Living free-radical polymerization”.

LFRP pode ser obtido basicamente a partir de trés mecanismos:
polimerizacdo via radical livre mediante nitréxidos (NMRP), polimerizacao via
radicatl por transferéncia de atomo (ATRP) e polimerizagao via transferéncia de

cadeia reversivel por adicdo-fragmentacéo (RAFT).

A polimerizac&o via radical livre controiada ou LFRP & um processo de
polimerizacéo via radical livre que envolve a adicdo de um agente capturanie, o
qual € capaz de produzir uma reagao reversivel de ativacdo-desativacdo, gque
preduz um equilibrio entre os radicais poliméricos em crescimento e os diferentes
tipos de polimeros dormentes. Esta reacdo € a encarregada também de diminuir a
concentragdo de radicais poliméricos, o que faz com que as reacbes de
terminagéo molecular e de transferéncia sejam diminuidas, mas néc eliminadas do
mecanismo. Os processo LFRP combinam as vantagens da quimica da
polimeriza¢do via radical livre com as capacidades da polimerizaco controlada ou
“living polymerization”. Desta forma, a importancia de estudar mecanismos LFRP
¢ evidente, pois sdo técnicas promissoras na obtencao de polimeros com estrutura
macromolecular definida.

Como vemos entdo, a industria dos polimeros vem evoluindo e o papel

dos cientistas/engenheiros € de acompanhar essas mudancas e de se antecipar



3
na proposta de solucbes. Certamente a modelagem matematica € uma das
ferramentas que permitem conhecer methor nosso processo {(Dube et al, 1997)

com o objetivo de gerar produtos gue possam atingir as necessidades do

mercado.

Caracteristicas desejaveis dos polimeros (p.e. tenacidade cu resisténcia
mecanica) sao derivadas do fate que as moléculas t&ém uma grande massa molar
ou peso molecular {(Ward, 1983 e Bicerano, 1893). Com base nesta afirmagao,
poderia ser dito que um aumento grande na massa molecular geraria um aumento
na tenacidade e na resisténcia mecanica. Em principio isso seria verdade, mas a
relagdo entre propriedade e massa molar ndo € linear, pois as propriedades
mecanicas dos polimeros sdo fungdo da arguitetura macromoiecular, dos aditivos
posteriores ac processo, orientagdo, histérico de processo e histdrico térmico;

mais muito em especial da arquitetura macromolecular.

O estudo da arquitetura macromolecular (massa molar ou peso molecular,
distribuicdo de peso molecular (MWD), distribuicdo da composicao do copolimero
(CCD), distribuicdo do tamanho de cadeia (CSLD), distribuicdo das ramificagdes
(BD), esteroirregularidade), a qual depende muito da natureza quimica do
mondmero, do mecanismo de polimerizag&o, do estado fisico do sistema gue
reage e da configuragéo do tipo de reator, nos permite obter uma primeira

predicéo das caracteristicas finais do polimero (Kiparissides, 1996).

Medicbes de peso molecular (MW) e distribuicdo de peso molecular
(MWD) nos processos de polimerizacdo podem ser consideradas um grande
passo no controle objetivo para a regulacéo das propriedades de uso final (Rudin,
1982), mas as dificuldades encontradas em prover estas medicdes s&o de maior
ordem; por isso industriglmente muitas vezes infere-se a medida do peso
molecular (MW). Um exemplo da inferéncia no MW & a chamada medic&o on-line
do indice de fluidez ou “melt index” (MI) relacionando a fluidez ou viscosidade da
solucdo com o MW.
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O controle de qualidade do polimero no laboratério pode ser feito a partir
de instrumentos gue indicam MW e MWD diretamente. A técnica mais comum é a
Cromatografia de Permeacao de Gel ou “Gel Permeation Chromatography” (GPC),
mas a utilizacdo do GPC “on-line” gera diversos problemas operacicnais como
manutencio, problemas de tomada de amostra, problemas de calibracdo
associada com qualgquer processc de aplicacdo cromatografica, além do tempo
requerido para fazer uma analise (pelo menos 10 minutos para o calcuio de MW e

tempo consideraveimente superior para o caiculo da MWD).

A predicdo do MW e MWD, a qual se fundamenta na modelagem do reator
de polimerizacao, ndo sd da uma informacéo mais precisa sobre o polimero, mas
também nos dirige a definir a configuracdo apropriada do reator e politicas
operacicnais étimas em problemas de processos altamente exotérmicos, e de alta
viscosidade. Os pesos moleculares médios e a sua distribuicdo podem ser
determinados mediante o método instantanec e o método dos momentos. O
primeiro método assume que uma vez formado o polimero, as moléculas do
polimero s&o inertes, portanto, ndo fazem parte nas reac¢des, ndo havendo
reacbes de transferéncia de cadeia para o polimero. O método dos momentos,
peio contrario, &€ um método que n&o tem restricdo e que pode ser usado para
determinar 0s pesos moleculares medios das distintas espécies polimericas gue
podem estar presentes na polimerizacdo, como € o caso da polimerizacdo via
radical livre controlada, ¢ qual produz uma nova espécie polimérica: o polimero
dormente.

1.2. Objetivo

O objetivo desta pesquisa foi 0 desenvolvimento de um modelo rigoroso da
polimerizacdo via radical livre controlada em presenca de radicais nitrdxidos
(NMRP) em fase homogénea para a produgdc de polimeros com estrutura
controlada e a sua caracterizagdo. Para a compreens@o do modelo NMRP, o
processo FRP tambem foi estudado. As modelagens do processo FRP e NMRP
foram baseadas, nas constantes cinéticas de taxa e na teoria do volume livre {no
caso FRP) e nas constantes cinéticas de taxa (no casc NMRP).



Dentro dos objetivos complementares estgo:

1. Fazer a modelagem matematica das reagbes de polimerizagéo via
radical livre (FRP) para homopolimeros lineares incluindo os efeitos
difusionais.

2. Fazer o calculo para o desenvolvimenio do MW, PDI e MWD para o
processo FRP, _

3. Fazer a modelagem matematica das reacdes de polimerizagéo via
radical livre controlada para homopolimeros lineares incluindo a reacac
de ativacdo-desativacado e as demais reacdes adicionais.

4. Fazer o calculo para o desenvolvimento do MW e PDI para o processo
LFRP escolhido (NMRP).

5. Validar os modelos com dados experimentais presentes na literatura.
Realizar um estudo paramétrico do processo NMRF que sirva de base
para futuros trabalhos de otimizagdo e de geracdc de politicas

operacionais.

Como casos estudo foram analisadas as polimerizacbes de estirenc e
metiimetacrilato para o processo FRP e polimerizagbes de estireno para o
processo NMRP.

1.3. Estrutura da Tese

A tese & compreendida de 7 capitulos. No Capitulo 1, se explica a
importancia da polimerizagdo via radical livre controlada hoje, a importancia da
modelagem deste tipo de processo e a determinagdo de suas propriedades na
procura de materiais com fungbes especificas. Enunciam-se também os objetivos
do trabalho a serem alcang¢ados.

No capitulo 2, se expGe alguns conceitos basicos sobre a polimerizagao,
mostrando o lugar que ocupa a polimerizacao via radical livre controlada dentro do
contexto geral da polimerizag&o, como também as técnicas de polimerizacéo
existentes. Explica-se também o conceito do peso molecular e da distribuicdo do

peso molecular junto aos métodos utilizados para sua determinacéo.
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No capitulo 3, realiza-se uma revis8o bibliografica sobre a polimerizacac
via radical livre controlada, seus diferentes mecanismos cinéticos e 0s principais
avangos deste tipo de polimerizacdo. Determinam-se também as limitagdes
difusionais nas reacSes de polimerizag8o e suas implicagbes na LFRP e ©
mecanismo cinético escolhido (NMRP) para o desenvolvimento do modelo na

ese.

O desenvolvimentc do modelo para os processos FRP e NMRP e
mostrado nos capitulos 4 e 5. O mecanismo cinético, as equagdes de balango de
massa, balango populacional de espécies polimeéricas, 0 desenvolvimento do peso
molecular a partir destes balangos, assim como as equagbes correspondentes ao
metodo dos momentos s&c apresentadas nos capituios 4 e 5. Parametros
cinéticos necessarios para & modelagem também sdo adicionados. Nestes
capifulos, se apresentam os resuitados da simulacdo e a validacdo do modelo

com dados experimentais da literatura.

Um estudo paramétrico do processo NMRP com ¢ objetivo de determinar
as principais variaveis e parametros influentes neste processo € mostrado no
capitulo 8. O estudo paramétrico ira orientar o desenvolvimentc de futuros
trabalhos de otimizagdo do processc NMRP, que visariam a minimizacéo do
tempo _de polimerizagcdo, mantendo a polidispersidade € a MWD em valores
baixos.

Finalizando, o capitulo 7 apresenta as conclusbes sobre o trabalho
realizado e a proposta de trabalhos futuros.



Capitulo 2

Conceitos basicos

2.1. Polimerizacao

A Polimerizagdo € um conjunto de reacdes onde peguenas moléculas
chamadas “‘mondmeros” reagem por distintos mecanismos para formar moléculas
grandes chamadas “polimeros”. O pofimero &€ uma macromolécula com um peso
molecular da ordem de 10° a 10° em cuja estrutura se encontram repetidas
unidades quimicas simpies conhecidas como meros. Os processos de
polimerizac@o s&o caracterizados por sua grande complexidade, devido
principaimente as reacdes laterais que ocorrem durante este processo, aos efeitos
difusionais presenies e a propria reagdoc principal da polimerizag&o, com suas
diversas etapas envolvendo o crescimentc das cadeias. 0s processos de
polimerizagdo ndo produzem polimeros uniformes, gerando  assim

macromoléculas com diferentes tamanhos ac longo do processc.

2.1.1. Classificacéo do polimero
O polimero pode ser classificado de acordo com os seguintes critérios
(Kiparissides, 1986):

2.1.1.1. Namero de unidades estruturais presentes no polimero.

Por este critéric o polimero € classificado como homopolimero e
copolimero. Homopolimero é o polimerc que possui na sua estrutura sO uma
unidade repetitiva e, portanto & derivado de um monbdmero $0, ja o copolimero
contém unidades estruturais (unidade repetitiva) de dois ou mais precursores

diferentes.

2.1.1.2. Estrutura molecular de polimero.

Classifica-se em linear, ciclica, estrela (“star-like™), escova (“comb-like"),
ramificada, dendrimera (“dendrimer”) e reticulada ou cruzada (“crosslinking”)
{(Figura 1.1).
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Figura 1.1. Representagdc esquematica dos polimeros de acordo com sua
estrutura molecular. a) cadeia linear, b) macromolécula ciclica, ¢} macromolécula
“star-like”, d) cadeia polimérica “comb-like”, €) cadeia ramificada aleatoriamente
{“graft”}, f) "dendrimer”, g) rede polimérica ou polimero reticulado. (Kiparissides,
1996).

Polimero linear € aquele no qual cada unidade repetitiva € unida somente
a ouiras duas. Poliestireno (PS) e Polimetiimetacrilato (PMMA} s&o chamados
polimeros lineares, no entanto, eles contém pequenas ramificagdes as quais sdo
parte da estrutura monomeérica. Polimero ramificado € aquele no qual as unidades
repetitivas ndo s&o unidas num arranjo linear em fungdo de que pelo menos um
dos mondmeros tem funcionalidade (quantidade de grupos funcionais no
mondmerp) maior do que dois (p.e glicerol) ou guando © processc de
polimerizagdo produz pontos ramificades no polimero (quando o acetato de vinila
& polimerizado via radical livre, o polimero produzido contem ramificagdes gue nao
estdo presentes no mondmero e algumas unidades repetitivas se unem a esses
mondmeros residuais). Polimero reticulado é um polimerc ramificado e
interconectado entre si. A funcionalidade média da mistura de mondmeros & maior
do gue dois, 0 que gera estruturas em malha em reagdes a altas conversdes. Os
polimeros reticulados podem ser feitos por polimeros lineares ou ramificados
interconectados e ¢ processo utilizado para fazer isso € chamado “cross-linking”.
Folimeros “dendrimer” s&o formados por oligdmeros muitifuncionais e moléculas

poliméricas por adicdc de cadeia ou por grupos funcionais finais formando



polimeros em rede em 3-D, os pontos “croslinkades” devem ser peio menocs
trifuncionais. Polimeros "star-like” e "comb-like”, entretanto, sac formados por

oligbmeros bifuncionals.

2.1.1.3. Mecanismo de crescimento da cadeia polimérica.

Classifica-se em polimerizac&o por policondensacéc e por poliadicgo. A
Policondensacdoc € o mecanismo pelo gual os polimeros s&o formados por
monomeros bi- ou polifuncionais e a reacdo envolve a eliminagéo de pequenas
moléculas; na reagdo n&o ha a disting&o entre iniciacao, propagacao e terminacao,
e MW elevados {1-2 x10% sdo obtidos a conversées perto de unidade. A
Poliadicdo € o mecanismo formado por reacdes em cadeia onde sdo observadas
de forma distinta as etapas de iniciacdc, propagacdc e terminagdo com
velocidades e mecanismos diferentes. Iniciada a cadeia, seu crescimentc & muito
rapido e, portanto ja a baixas conversdes (x=0,1), s&o obtidos elevados MW (10°-
10%). As espécies gque reagem possuem centros ativos jons ou radicais. Portanto,
o mecanismo pode ser feito por um radical (FRP e LFRP) o 'por um fon

(polimerizag@o anidnica, catibnica, catalisadores por coordenacao).

2.1.1.4. Tipos de processos de polimerizacgio.

S0 classificados o0s processos em fase homogénea e em fase
heterogénea. Em fase homogénea compreende as técnicas de polfimerizacéo em
massa e solucdo. Em fase helerogénea compreendem-se as técnicas de
polimerizagcdo em emulsdo, suspensdo, precipitagdo, polimerizacdo com
catalisador solido, polimerizac&o interfacial.

Um esquema geral da classificacao se observa na Figura 1.2.

2.1.2. Técnicas de Polimerizacéo

2.1.2.1. Polimerizagcao em Massa ou “Bulk”
Consiste basicamente de mondmero, iniciador e agente de transferéncia

de cadeia e a sua iniciacdo pode ser quimica, térmica ou por radiacgo.
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Figura 1.2. Classificacao do polimero.

Nesta polimerizagdo, o solvente do processo é o propric monémero, € a
alta conceniracdo de mondmero faz gue a reacao seja fortemente exotérmica, a
viscosidade cresc¢a rapidamente e se dificulte o processo de transferéncia de
calor, causando variagbes nc MW e gerando uma MWD ampla. A MWD € ampla
devido a autoaceleracdo e ao aumentio de temperatura a altas conversbes
{(McGreavy,1994). Técnica ideal para obter polimeros com MW elevados e muito
puros. Poliestireno (PS) e polimetilmetacrilato (PMMA) séo polimeros soluveis nos
seus proprios mondmeros. Quando o polimerc & insoluvel no mondmero, a

polimerizac&o em massa se da em fase heterogénea (p.e. polimerizacéo de PVC).

2.1.2.2. Polimerizacdo em Solugao.
Nesta polimerizacao, usa-se além do mondmero e iniciador quimico, um sclvente

para ¢ mondmero ou co-mondmeros, que pode ser ou ndo um solvente para 0s
poiimeras. O solvente aumenta o coeficiente de transferéncia de calor do sistema
e diminui a viscosidade do sistema, mas pode agir como agente de transferéncia
de cadeia, diminuindo o peso molecular do polimero (Fernandes, 1999). E
adequado para obter MW com valores entre 2000 — 20000, valores menores gue
os obtidos com a técnica de polimerizagdo em massa. Quando o mondmero &

soluvel no solvente, mas o polimero nao &€ soldve] na solugdo mondmero-solvente,
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tem-se uma polimerizag@o em solucdo em fase heterogénea, Isto € tipico em
muitas polimerizagfes via coordenagdo (o monémero & inserido entre a molécula
em crescimento € o iniciador em presen¢a de catalisadores Ziegler-Natta) de

policlefinas.

2.1.2.3. Polimerizacdo em Emuisao
Técnica gue utiliza iniciador (agente gerador de radicais soiuvel em agua)

e um emulsificante (sistema surfactante 1-3%) em um meic {(ndo solvente),
geraimente agua. Nesta concentragdo de surfactante, tende-se a formar micelas,
as quais possuem uma parte hidrofébica (voltada ao interior) e uma parte
hidrofilica (voltada ao exterior). Depois disto, e adicionado o monémere, ¢ qual se
difunde no interior da micela. A polimerizacdo ocorre nas micelas chegando a 10°
~ 10® mm de didmetro, e termina guando um segundo agente gerador de radicais

adentra a miceia.

2.1.2.4. Polimerizagcdo em Suspensao
Uma das formas de remover ¢ calor gerado pela reagéo na polimerizagéo

em massa € guando se faz a suspenséo do mondémero na forma de gotas (0,01-
1,0 mm de diametro) em um liquido inerte e nao solvente (agua). O iniciador deve
ser soltvel no monémero, para evitar coalescéncia das goticulas viscosas do
mondmero—polimero. Uma suspensdo € termodinamicamente instavel,

precisando-se manter agitag&o continua, além de agentes de suspensao.

2.1.2.5. Polimerizagao Interfacial
Na polimerizacdo interfacial, o crescimento da macromolécula é feito em

fase organica, indicando que o composto de hidrogénio ativo, o qual € iniciado na
fase orgénica, & a entidade migratdria. Ocorre quando a reag&o € conduzida na
interface dos solventes, cada um contendo um dos monémeros. E preciso a

remocao continua do polimero precipitado entre as duas camadas liquidas, a qual
é feita por agitacgao.



2.2. Polimerizagéo via radical livre
A polimerizac&o via radical livre pode ser levada a cabo a partir de dois
processos: a polimerizac&o via radical livre convencional (FRP) e a polimerizacéo

via radical livre contrelada (LFRP).

2.2.1. Polimerizag&o via radical livre (FRP} vs. Polimerizacao via radical livre
controlada {LFRP)

A polimerizagdo via radical livre (FRP) & o processo mais usado na sintese
de polimeros. Sua versatilidade cinetica faz dele o processo de polimerizagéo
mais estudado. Ela consta normalmente de quatro reagbes basicas: iniciagéo,

propagacéao, terminagdo bi-molecular e de transferéncia de cadeia.

Desde o8 anos 90s, pesquisas tém sido feitas para fazer deste processo
um processc mais qualitativo em termos do produto. A polimerizag&o via radical
livre se caracterizou até entdo, em dar um polimerc com uma polidispersidade
(relagdo entre o0 peso molecular massico e o peso molecular numérico) maior de
1,5, MW muito varidvel durante todo o processo de polimerizagdo e larga MWD
principalmente guando a cinética € controlada pela difuséoc. PDI menor e MWD
mais estreitas conseguiram ser obtidas em polimerizacbes idnicas (chamadas
também polimerizagdes controladas ou “living polymerization”) onde era possivel
conseguir "living conditions” ou seja, era possivel gerar um polimero na auséncia
de reacOes de terminacdo bi-molecular & de iransferéncia, assi_m a cadeia
polimérica podia continuar crescendo até o consumo total do mondmero. Nas
polimerizagdes ibnicas ocorrem segundo uma seqléncia de etapas em gque
radicais idnicos estdo presentes em todas as etapas, 0 que faz o processo muito
sensivel a impurezas, agua, residucs de inibidores ou oxigénio, tornando
complexa sua aplica¢éo em nivel industrial.

Na tabela 1.1 mostram-se as principais caracteristicas dos processcs FRP
e LFRP. Mais detalhes sobre o LFRP ser&o apresentados no Capituio 2.
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Tabela 1.1. Principais caracteristicas dos processos FRP e LFRP.

Processo FRP

Processo LFRP

Cinética guimica

Iniciacdo

Propagacéo
Terminacgao
Transferéncia de cadeia

1

i

Propriedades do polimero:

- MW  elevados  (1x10°-1x10%
inclusive desde o comecgo da
polimerizagéo.

- MW variavel durante tcdo o©
processo de polimerizacao.

- PDI maior ou igual a 1,5 para
homopolimeros lineares.

- Largas MWD.

LimitacBes difusionais:
- A cinética é controlada pelos
efeitos difusionais.

Impurezas:
- O processo nap & muito sensivel
a Iimpurezas, &gua, e outros
inibidores.

Cinética quimica

Iniciacéo
Propagacéo

- Terminacao
- Transferéncia de cadeia

Reacéo de ativacdo-desativagao
Reacbes adicionais

Propriedades do polimero:

MW aumenta linearmente com o
tempc em gquase todo faixa de
conversao,

O valor do MW pode ser
conhecido antes do comeco da
polimerizagéo, sempre € quando
se controle a polimerizagac.

PDI proximos de 1,0 (1,1-1.4)
para homopolimeros lineares
Estreitas MWD

Limitacoes difusionais:

A cinética pode ser controlada
pelos efeitos difusionais. Nao se
tem evidencia clara do contrario.

Impurezas:

O processo n&o & muito sensivel
a impurezas, agua, e outros
inibidores.

2.3. Pesos Moleculares médios dos polimeros e a sua distribuicdo.

A distribuicdo dos tamanhos das moléculas numa amostra polimérica é

usualmente expressa como propor¢des (famanhos, pesos, etc.) de uma amostra

com determinado peso molecular (Rudin, 1982). informacdes mais condensadas

(p.e. tendéncia central da distribuicdo) permitem dar uma idéia geral da

distribuico. Os valores médios destas distribuicGes {com base no peso ou no

tamanho) sao baseados na media ponderada.
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Para definir a média ponderada de A, assume-se uma unidade de volume
de uma amostra de N moléculas poliméricas que compreendem ny moléculas de
pesc molecular My, n, moléculas de peso molecular M, ate moEécéias de peso
molecular M. A media ponderada do peso molecular A é dada pelo totail de uma

quantidade medida dividida pelo nimero total de elementos.

4= }?M *?“??:M: + ... i’?ij _n o, i’!u; (2?}
o N NN

ni

>

Onde », +n,+..n, =N Se (proporcao da amostira com peso molecular

M;) é definida como ¥, a equacao (£.2) pode ser escrita como:

A= fM + M+ fM, =3 fM, (2.2)

J=i

A equacdo (2.2) define a média ponderadz da distribuicgo de peso
molecular. Os pesos moleculares meédios enunciados neste trabalho podem ser

definidos por esta equagao.

2.3.1. Peso Molecular médio Numeérico in

Se a proporgéo da equacéo (2.2) € definida como numero de moléculas de
um tamanho especifico ou, normalizada, a fracdo molar numérica, entdo a
somatoria das proporgdes define o Peso Molecular Médio Numérico. Se x é a
fracdo de molécula com peso molecular Mj, substituindo x; por fj na equacgéo (2.2)

tem-se:

A=Y xM, =Mn (2.3)
-

=

Definicbes equivalentes:
: R (2.4)
x}, = ewde =
N2
T = 2
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Fi
n,
J
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Onde n; € o numero de moiéculas poliméricas por unidade de volume da
amostira com peso molecular M. Se C; ¢ o peso total de n; moléculas, cada uma

com peso molecular M, entdo w; corresponde a fragao.

C,=nM, (2.6)
. C, _ nM, [(2.7)
’ ZCJ anﬁ/jf
Portanto:
—_¥C (28)

2.3.2. Peso Molecular Médio Massico Aw

Se a proporcéo da equacdo (2.2) é definida agora como a fragdo molar
massica, entdo a somatdria das proporgdes define o Pesc Molecular Médio
Massico. Se w; € a fragdo de molécula com peso molecular M, substituindo w;por f,
na equacao (2.2) tem-se:

A= wM =My (2.9)
7 .

Definicdes equivalentes:

m o ZCJMJ o ZMfznf (210)

ZCJ B ZMjnJ

Um grafico de w; vs. Mj geraria uma curva de distribuicdo massica
diferencial, ac passo que x vs. Mj geraria uma curva de distribuicdo numérica
diferencial.

2.3.3. Métodos utilizados para a determinagéo dos pesos molecuiares.
2.3.3.1. Método diferencial ou instantaneo

Este método assume gque uma vez formado o polimero, as moléculas do
polimero s&o inertes, portanto, as reacgdes de transferéncia de cadeia para o

polimero n&c sao consideradas. Esta primeira aproximacédo foi feita por
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Stockmayer (1945), gue deriva a distribuico instanténea para polimeros lingares,
assumindo gue © mondmero que se une a cadeia polimérica tem sempre o mesmo
peso molecular.

G método instanténeo consegue definir 0os pesos moleculares médics
numericc e massico e a distribuicdo do peso molecular instantanea atraves de
nameros adimensionais 1 e B. Eles sac obtidos a partir do balango populacicnal
dos radicais até se obter uma equacao generalizada dos radicals de tamanho r.

Aplicando a hipdtese de estado estaciondrio (SSH) a esta equacéo obtemos os

numeros adimensionais.

Para um polimero linear obtido a partir de uma cinética guimica gue inclua
reacbes de iniciag&o, propagagdo, terminacédo e reacbes de fransferéncia, os

niUmeros adimensionais t e B s&o definidos como (Hamielec e Tobika, 1992):

MR:MR;‘ (2.11)
Rp

_ Ric (2.12)
Kp

Onde:

Rtd = Taxa da reac&o de terminag@o por desproporcionamento.
Rf = Taxa da reagéo de transferéncia de cadeia.

Rp = Taxa da reac&o de propagacéo.

Ric = Taxa da rea¢&o de terminagao por combinago.

No entanto, T e B s&c¢ definidos de acordo com o0 mecanismo cinético
utilizado. Os pesos moleculares instantaneos sao0 calculados como (Hamielec e
Tobika, 1992; Stickler et al., 1984):

1 } (2.13)

Mn,, = MW,,| ——
z’+ﬂ/’2



zwaﬁ‘\i (2.14)
(c+p) )

[

Mwin.s‘! = MWM[

Onde:

MW, = Peso molecular do mondmero.

OUs pesos moleculares médios ou acumulados sdo dados pelas seguintes

eguacdes (Stickler et al., 1984):

V= T <o 4t ) 219
jo(f +B/2)dx "
——  2Mw,,) <t +3(5/2) x (2.18)
Mw = : —dx = x| \Mw, P
X J; ('z‘ + ﬁ) f”< K

Mediante um balango populacional de radicais, € possivel determinar a
distribuicdo do peso molecular instantanea, a qual € dada pela seguinte equacgao:
(Hamielec et Tobika, 1992; Stickler et al., 1984):

wir)=(t(v+B)+(L/2){t+ L) (r))(r-V)lexp(~(t+ B)r)) (2.17)

E distribuicdo do peso molecular acumulada &:

W(r) = % [w(ryas (2.18)

2.3.3.2. Método dos Momentos
Quando o polimero sofre ramificacbes, o0 método instantaneo nédo pode ser

mais usado para a determinacdo dos pesos moleculares devido as simplificacdes
feitas.

Pelo método dos momentos ficam definidos os momentos das espécies
poliméricas presentes na polimerizag&o. No caso da polimerizacio via radical livre
(FRP) as espécies poliméricas presentes sdo o polimero vivo [A,] e o polimero

morto [us]. Eles s&o definidos mediante as seguinies equacdes (Ray, 1872):
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A,=3 " [Re] n=01,2 (2.19)

u, = iw{g} n=01,2 (2.20)
#=]

Ja na polimerizacgao via radical livre controlada (LFRP), se prople uma
nova espécie polimérica denominada polimero dormenie [8,). O polimero
dormente surge da reacac de ativacgdo-desativacac produzida pela infrodugso do
agente capturador, que no casc do processo NMRP ¢ o radical nitroxido (mais
detalhes no Capituio 3).

Os momentos de ordem “n” destas trés espécies poliméricas presentes

em quaiquer mecanismo LFRP sao:

=l e
. 2.22

=3 r[e] .
5. =3[R ONx] (2.23)

- Os pesos moleculares médios ou acumulados numérico e massico séo
determinados pela a obtencdo dos momentos zero, 1°, 2° de todas espécies

poliméricas. Assim, 03 pesos moleculares baseados nos métodos dos momentos
seguem as expressdes a seguir.

Para o processo FRP, utilizam-se as seguintes equacoes:

S 3\ Z2
= MW, (ﬁj (2.24)
Ha
_— 2.25
Now = MWM( i“’:-] (2:25)
WA

Ja no processo LFRP, e necessario usar as seguinies equagdes:
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_ 1280 {2.26)
W= M, | L2578 |

Wby + A+ 0, )
. f A4 A (227)
Mw =MW, 22722 7% 0 }

\1‘1"{1+}“3 ”'T“CS‘/

Cabe destacar que com o método dos momentos s6 se consegue obier os

pesos moleculares medios dos polimeros.

Outros métodos menos usuais para o caiculo dos pesos moleculares
médios do polimero, tais como técnicas de devolugdo, fracionamento numeérico,
balanco populacional discreto, inversao numérica de transformadas-Z e analise de
Fourier, 0s guais podem ser vistos em Verros (2003), nao serdo utilizados neste

frabalho.
2.4. Conclusio

Os processos de polimerizagdo via radical livre s&o processos muito complexos
pois envolvern ndo sé a reacdo de polimerizagdo mas também, uma série de
reacOes laterais, que em conjunto, definem as propriedades do polimero tais como
os MW, PDi e a MWD.

Para a obtencdo das propriedades do polimero, diferentes métodos tém sido
criados, entre os quais se destacam o método instantaneo, método usado para a
determinacdo das propriedades do polimero no processo FRP, e o método dos
momentos, que produz resultados muito satisfatorios para polimerizagbes cujo
produto final envolva mais de uma espécie polimérica importante como € o caso
do processo NMRP.
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Capitulo 3
Polimerizacao via radical livre controlada:

o estado da arte

3.1. Polimerizacao via radical livre controlada (LFRP}

A polimerizagdc via radical livre controlada ou ‘“iliving free-radical
polymerization” (LFRP) tem recebido muita atencéo por ser uma técnica capaz de
produzir polimeros com uma microestrutura altamente controlada, com MWD
estreitos e indices de polidispersidades proximos de 1,0 (Butte et al,, 2000). A
LFRP combina as vantagens da quimica da polimerizacdo via radical livre @ as
vantagens da “living polymerization” (Zhang e Ray, 2002). A polimerizacao via
radical livre controlada pode polimerizar uma faixa bem ampla de mondmeros e
pode ser toleravel a impurezas e agua.

A LFRP & uma polimerizacao via radical livre gue inclui no seu mecanismo
reagbes que permitem controlar a microestrutura do polimero, com base na
inclusdo de um reagente capturador. A idéia principal & conseguir a revers&o das
cadeias capturadas para cadeias em crescimento a partir da adig&o de espécies
capturantes e assim reduzir a concentracéo de radicais a um valor tal que previna
a terminacdo bi-molecular. Nesse caso, as cadeias experimentam uma série de
freglientes reacBes de ativagio-desativacio propagando no primeirc caso, e
tornando-se reversivelmente desativadas (dormentes) no segundo caso. Como
resultado, as cadeias s&o geradas durante um curto periodo inicial da reacéao,
depois elas crescem homogeneamente ao longo da reacgdo, obtendo assim MWD
estreitos. A mesma aproximacgao pode ser aplicada para copolimeros em bloco,
pela seqiiéncia caracteristica na adicdo dos mondmeros em FRP (Georges et al |
1993).
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A LFRP envolve o equilibrio entre as cadeias poliméricas em crescimento
(radicais poliméricos) e diferentes tipos de cadeias poliméricas dormentes a partir
de reacdes de ativacgo-desativagdo. A concentracado de radicais é baixa (1x10°-
1x10™"" mol L' (Bonilla et al. 2002)) devido & passagem de radicais poliméricos a
polimeros dormentes, fazendo com gue as reactes de terminacio bi-molecuiar e

de transferéncia sejam diminuidas, mas nao eliminadas.

3.2. Mecanismos da polimerizacéo via radical livre controlada (LFRP)
Diferentes mecanismos tém sido propostos para levar a cabo a LFRP
(Butté et al., 2001). Entre eles estdo: polimerizacao radical mediado por nitrdxidos
(NMRP), polimerizaggo via radical por transferéncia de atomo (ATRP),
polimerizacao via transferéncia degenerativa (DT), polimerizacéo via transferéncia

reversivel por adicdo-fragmentacgo (RAFT).

Apesar de existirem diferencas entre os mecanismos cineticos, 0 conceito
bésico € o mesmo: muitas das cadeias poliméricas s@o bloqueadas de forma
reversivel por um ‘agente capturador’. O agente capturador € uma espécie
molecular gue, de acordo a sua natureza, reage, controia e identifica o mecanismo
LFRP. As cadeias capturadas s&o usualmente chamadas cadeias dormentes,

impossibilitadas de propagar mas também de terminar.

3.2.1. Polimerizagao radical mediante nitréxido (NMRP)

NMRP ou “nitroxide mediated radical polymerization” € uma polimerizagéo
via radical livre controlada que envolve a adigdo de um radical nitrdxido estavel
(normalmente ¢ 2,2,6,6, tetramethyl-1-piperidinoxyl, denominado como TEMPO)
para capturar as cadeias em crescimento ou em propagacao (Butté et al., 1999).

Foi o primeiro mecanismo LFRP a ser descoberto (Georges et al., 1993) e 0 mais
simples de todos.

A adicdo do radical nitrdxido pode ser realizada por dois processos:
processo bimolecular e processo monomoiecular (Bonilla et al., 2002). No primeiro
processo, a etapa de iniciacdo € obtida a partir de um iniciador guimico

(iniciadores convencionais utilizados no processo FRP), ¢ qual é adicionado ao
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mondmero junto com um radical nitréxido estavel no processo para formar
espécies alquociaminas dormentes. No segundo processo, a etapa de iniciagdo e
obtida pela ruptura homolitica do iniciador {ou agente iniciador-conirolador) o qual
decomp&e-se em radicais nitroxidos e em centros radicais iniciais. O iniciador ou
agente iniciador-controlador do processc monomolecular € chamado por alguns
autores como alquociiamina (Zhang e Ray, 2002) e por outros como PS-TEMPO
{Fukuda et al. 1996). Este iniciador (alquociamina ou PS-TEMPO) & obtido por um
processc de pré-polimerizagdo onde & misturado um mondmero (neste caso,
estireno), um iniciador convencional {(BPO ou AIBN), e um radical nitroxido (neste
caso, TEMPO) a uma temperatura de 85-95°C (Fukuda et al., 1996).

A reacao de ativacao-desativacao pode ser representada como:

[R n] - {NOX *]*‘—I@i“?{RON‘C} {3.1)

P
Onde:
[R e]= Concentrag@o de radicais poliméricos vivos.
[NOx »}= Concentragéo de radicais nitréxido.
[RONx]= Concentragéo de espécies poliméricas dormentes
{alguociaminas dormentes).
Kda = Constante de desativacdo da reagao de ativac@o-desativacio.

Ka = Constante de ativagéo da reacio de ativacdo-desativacio.

Esta reacdo € responsavel pelos seguintes efeitos:
» A terminacdo bi-molecular € minima;
¢ A cadeia em crescimento é mantida em periodos alternados como
cadeia dormente e cadeia ativa. Quando estd como cadeia ativa, ela adiciona
monoémeros até voltar a ser dormente;

= As cadeias crescem a uma taxa meédia, permitindo uma uniformidade
no comprimento da cadeia.

Na fabela 3.1 se observam as principais vantagens e desvantagens do processo
NMRP.



Tabela 3.1. Principais vantagens e desvantagens do processc NMRP.

Vantagens

Desvantagens

-  E o0 mecanismo de LFRP mais
conhecido e o mais desenvoivido,

- E o mecanismo de LFRP mais
simples.

- N&o precisa de composios
adicionais além do  agente
capturador.

- Muitos polimeros nédo podem
polimerizar por esta técnica devido a
estabilidade do radical nitréxido.

- Reacgéo cinética ienta. O tempe de
reacac e grande, comparado com ©
processo FRP.

- Precisa de temperaturas elevadas.

- Somente ocorre em polimerizagéo
em massa.

- Os polimeros produzidos por NMRP
sao polimeros dormentes com grupo final
alguociamina os guais séo dificeis de
transformar, ou seja, a reagdo pela qual o
polimero € gerado & muito estavel,
sortanto sua obtencdo € lenta.

3.2.2. Polimeriza¢do radical por transferéncia de atomo (ATRP)

ATRP ou "atom transfer radical polymerization” € uma polimerizagéo via

radical livre controlada onde o equilibrio entre as cadeias dormentes e as cadeias

crescentes é regulado por uma reagdo redox, a qual envoive ions metalicos como

Cu' Ru" Mo ? Fe" e um atomo halogénio (Butté et al., 1999). A reacéo ocorre

pela reducd@o do iniciador por um metal (ou complexo metalico) de transicdo

formando um centro radical inicial @ um compiexo metélico halogenado. O centro

radical pode iniciar o mondmero e propagar com outro mondémero ou abstrair o

halogénio do complexo metalico formando assim um alquil-halogénio dormente

(espécies poliméricas dormentes). As espécies alquil-halogénio dormentes sfo

ativadas pelo composto metélico e propaga mais uma vez.

PoX + M-¥/L
&y

o
s

P+ X-MEOTLYIL

U‘~“2k‘
k -~
? Prn Pmm"?ﬂ*‘am

Monpomer

Figura 3.1. Mecanismo simplificado do processo ATRP.
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O mecanismo simplificade do processo de ARTP é apresentado na Figura
3.1, onde:

P,-X =lniciador {composto halogenado) usado no processo de ATRP.

M —Y /ligante = metal ou complexc metélico com um composto ligante (o
composto ligante permite solubilizar o metal no polimero).

Prne= Radicais polimericos vivos.

X —-M ~Y /ligante= Complexe metdlico halogenado reduzido (do
estado M" ao estado M),

ka= Constante de ativacac da reacao de ativacio-desativacéo.

kd= Constante de desativacéo da reagdo de ativacdo-desativacio.

kp= Constante da reagao de propagacao.

kt= Constanie da reacédo de terminacéo.

A reacdo de ativagdo-desativacio usando Cu' e Br é representada como:
, . (3.2)
__ e ! Ea + e 1!
[R-Br]+[Cu’ Je s R o]+ [Br - Cu”]
Onde:
[R«-«Br}= Concentragdo do iniciador halogenado (espécies alquil-
halogénio dormente).

[Cuf }‘-‘ Concentragéo do metal de transicéo (Cu).
[R ]= ConcentragBo dos radicais poliméricos vivos.

[B - Cu” }r Concentragéo do complexo metélico formado. O metal Cu é
reduzido do estado Cu' para o estado Cu”,
Ka = Constante de ativac&o da reacao de ativacdo-desativacao.

Kda= Constante de desativacao da reaco de ativacdo-desativacio.

Este tipo de polimerizacio é caracterizado por:
e A terminacdo bi-molecular € minima;
e Dependendo do composto metalico, pode ser usado para uma ampla gama
de polimeros;
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« A reacdo precisa de um composio liganie capaz de solubilizar ¢ complexo
metalico na fase orgénica. O complexo metalico produz uma cor escura no

polimero, sendo preciso a separacéo do metal ao final do processo.

Na {abela 3.2 se observam as principais vantagens e desvaniagens do
processo ATRP.

Tabela 3.2. Principais vantagens e desvantagens do processo de ATRP,

Vaniagens Desvantagens
- Pode ser usado para varios tipos; - Deve existir um processo
de mondmeros. posterior 2 polimerizacao para a

remocao do catalisador (metal de
- Reguer para sua realizagdo transicdo} e a recirculagdc ao
condicbes normais a temperaiuraiprocesso.

ambiente.
- O complexo metalico produz
- A reacdo ndo é afetada pelauma cor escura no polimero se ele
presenga de O, ou outros inibidores. | ndo é retirado ao final do processo.

- Qs polimeros com grupo finali
alquil-aldégeno (polimero dormente)
podem ser facilmente transformados
em especies poliméricas ativas
(radicais).

3.2.3. Polimerizacdo por transferéncia de cadeia reversivel por adigio-
fragmentacéo (RAFT)

RAFT ou “reversible addition-fragmentation chain transfer” assim como DT
ou “degenerative transfer” sdo polimerizagbes via radical livre onde uma reacgdo de
transferéncia constitui 0 mecanismo de controle para gerar polimero dormente
(Butté et al., 2001). Na polimerizacgo RAFT, a etapa de iniciacéo se realiza
incorporando aos radicais poliméricos compostos “ditio”, os quais s8o compostos
de enxofre diatdémicos (ver a reacado de transferéncia de cadeia da figura 3.2.). Os
compostos “ditio” reagem com o centrc radical polimérico (de tamanho “m”)
adicionando-0 a sua propria estrutura, formando em um primejro instante,
compostos instaveis, para depois se fragmentar e formar um alquil-“ditio®

dormente com comprimentos de cadeia de tamanho “‘m” (espécies poliméricas
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dormentes) e um radical inicial. O radical inicial entao, pode iniciar 0 monémerc e
propagar com outro mondmero (até alcangar um tamanho “m”), ou reagir com
outra cadeia alquil-‘ditio” dormente. A cadeia alquil-“ditic” dormente é entdo
ativada pelo radical, gerando um radical polimérico de tamanho "n", o gual
propaga mais uma vez. Um mecanismo simplificado do processo RAFT e

mostrado na Figura 3.2

Iransferéncia de cadeia
P’ M_ﬁ I Pr{"‘s\:rs“'ﬁ
U Z

monémers

?H—Sf R

Reiniciacdo
mondmero
SR s Sy ) plﬂ

Estabiiizacio da cadeia

mondmero monémero

Figura 3.2. Mecanismo simplificado do processo RAFT.

Onde:

Pm* = Radical polimerico com comprimento de cadeia m.

S{Z)S-R = Composto “ditio” inicial.

Pm-S(Z)S-R = Composto instavel criado antes de formar o polimero
dormente alquil-“dithio* dormente”. '

Pn-S(Z)8 = Polimero alquil-“ditio” dormente (espécie polimérica dormente).

R* = Radical polimérico inicial.

Pn = Radical polimérico com comprimento de cadeia n.

Para gerar esta reacdo é utilizado um agente de transferéncia, X {por
exemplo, para DT foi reportado por o uso C6F 131 (Butté et al, 2001)).

A reacdo de ativacdo-desativacdo € representada como:
[R o]+ [R - X|—2=5[R - X]+[R, o] (3.3)
Onde:
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[R e]= Concentracéo dos radicais poliméricos iniciais de tamanho r.

[R - X]= Concentragéo do composto “ditio” (iniciador polimérico com
enxofre (diatdmico) de tamanho s}

[R - X]= Concentragéo aiquil-‘ditic” dormente.

{R,o}z Concentragdo radical polimérico produzido da reagdo de

transferéncia.
Kex = Constante da reacéo de transferéncia de cadeia para © processo
RAFT.

Este tipo de polimerizacao € caracterizada por:

» A terminacéo bi-molecular & minima;

» E o mecanismo de LFRP usado em polimerizacdes em emuisdo e mini-
emulsaoc. Neste caso, a reacdo de transferéncia nado afeta o nUmero de
radicais por particula, permitindo aitas produtividades,

e O MW nao aumenta linearmente com o tempc e € independente da

concentragdo de radicais.

Na tabela 3.3 se observam as principais vantagens e desvantagens do
processo RAFT.

Tabela 3.3. Principais vantagens e desvantagens do processo RAFT.

Vantagens Desvantagens
- E o mecanismo LFRP com a| - Os compostos “ditic” dao ao
maior abrangéncia de mondmeros|polimero um aumento na toxicidade,
polimerizados. cor e odor. Eles devem ser

removidos por processo quimicos
- Quanto maior ¢ a facilidade de|posteriores.
poder polimerizar 6 mondmero, maior

é a compatibilidade do mondémero ao| - Os compostos “ditio” s&o caros
mecanismo RAFT. € nac sa&o comerciaimente
disponiveis. ‘

- Requerem um iniciador o qual

pode gerar grupos finais
indesejaveis e produzir novas
cadeias, aumentando a taxa de
terminag&o bi-molecular.
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3.3. Recentes avangos nos processos LFRP.
A seguir serdo apresentados recentes avangos nos processo LFRP, com

maior énfase no processo NMRP por ser este o objeto deste trabalho.

3.3.1. Mecanismo NMRP
3.3.1.1. Estudos experimentais

Os trabalhos mais recentes em NMRP tém-se orientado principalmente na
sintese de novoes radicais nitrdxidos, funcionalidade do grupo final da cadeia e na
exploracao da sintese de blocos co-poliméricos, copolimeros “graft’, e “star-iike”.
O radical nitréxido mais popular usado em NMRP tem sido o radical nitrdxido
chamado TEMPO. TEMPO e seus derivados s&o limitados para uma quantidade
de mondmeros, os quais s&c compativeis com o mecanismo NMRP (as limitacdes
sdo devido a estabilidade do radical) Recentes descobertas experimentais
conseguiram substituir 0 atomo de carbono ternario da molécula do TEMPO por
um atomeo de carbono secundario (Beniot et al., 2000; Catald et al., 2001,
Detembleur et al., 2002, Gray et al., 2003). A mudanga na estrutura do radical
nitroxido permitiu que a estabilidade ou incapacidade de reagir com 0 mondmero
decrescesse, permitindo incrementar a utilizacdo do mecanismo NMRP para mais
mondmeros, no qual TEMPO n&o tinha sido efetivo. Ao passo que TEMPO e seus
derivados 520 usados somente para polimerizactes de estireno, os novos radicais
permitem polimerizar alem do estireno, os acrilatos, acrilamidas, 1,3-diencs
{(butadienos) e acrilonitrilos com um excelente controle do MW e baixos PDI. Quira
importante familia de nitréxidos que tem mostrado iguai sucesso é a familia de
compostos derivados do fésforo (compostos que tém na sua estrutura um atomo
de fosforo (Beniot et al, 2000, Desmazes et al., 2001)). A Figura 3.3 mostra
alguns tipos de radicais nitroxidos.

Os polimeros sintetizados pelo processo NMRP tém o problema de poder
voitar a gerar radicais poliméricos, os quais podem despolimerizar a temperaturas
elevadas. Nao obstante, a NMRP € um método excelente para sintetizar estruturas

com macromoléculas bem definidas.
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Figura 3.3. Diferentes tipos de radicais nitroxido. DEPN (N-ter-butyl-N-(1-di-
ethylphosphono-2,2-dimethylpropyl)-N-oxyl;,  TIPNO  (2,2,5-frimethy-4-phenyl-3-
azahexane-3-nitroxide; PS-TEMPO (alquociamina do TEMPO).

Biocos co-poliméricos podem ser sintetizados por varios caminhos; entre
os trabalhos realizados nesta area, se encontra o trabalno de Bosman et al. (2001)
e apresentado por Hawker et al. (2001}, no qual se faz reagir um poliéter com um
derivado de uma alquociamina clorada para formar um macreoiniciador. O
macroiniciador entdo polimeriza com © estirenc e produz blocos co-poliméricos
com PDI baixos e com peso molecular controlado.Outras co-polimerizacbes em
blocos tém sido feitas combinando o processo NMRP junto a outras técnicas
(polimerizacdes ATRP, polimerizagdes anidnicas, polimerizacdes com abertura de
anel). Também blocos co-poliméricos podem ser construidos realizando a
polimerizagdo de um mondmero a cada vez. isto pode ser realizado devido a
natureza controlada do processo NMRP, o qual permite que as cadeias cheguem
a 100% da conversao. Por esta técnica, Detembleur et al. (2002) sintetizaram um

bloco co-polimérico de estireno e n-butil acrilato (ver Figura 3.4).

b

Figura 3.4. Sintese de blocos poliméricos a partir de estireno e n-butil acrilato.



A polimerizacdo procede formando primeiro um polimerc de n-butii acrilato
{macreiniciador de n-butil acrilato) mediante o processo NMRP. Em seguida, este

macreiniciador reage com o estireno para formar o bioco-copolimérico.

Como foi mencionado anteriormente, polimeros "graft”, “star-like”, assim
como polimeros “dendrimer’ também podem ser obtidos pelo processo NMRP.
Hawker et al. (2001) apresentam o trabalho de Grubbs et al. (1997) onde sao
sintetizados polimeros “graft” pela reac&c de uma alquociamina com estirenc e
cloro-metilestireno, como apresentada na Figura 3.5(a), Nesta reacéo, o halogénic
¢ substituido pelo grupo funciona!l hidroxilo da alguociamina, © gqual pode

polimerizar com o mondmero formando polimeros “graft’.

Este método tambem foi usado para sintetizar estruturas tipo “dendrimer”
(Hawker et al. (2001), Tsoukatos et al. (2000)) como chservado na Figura 3.5(b).
Para isto, como apresentado em Hawker et al (2001), Grubbs at al {1997)
produziram um co-polimero aleatdrio de estireno e cloro-metilestirenc. Depois, os
halogénios presentes foram substituidos por grupos funcionais alquociamina e se
continuou polimerizando 0s dois mondmeros {estirenc e cloro-metilestireno) até
conseguir o co-polimero  “graft” (co-polimero com grupos pendentes
randomicamente). Por ultimo, a ATRP foi usada para polimerizar o alquil-halogénio

com o n-butil acrilato para formar uma macromolécula tipo “dendrimer’.

Diblocos co-polimericos podem ser sintetizados pela combinacdo de
processos NMRP e polimerizac@o anidnica. Um exemplo € a co-polimerizagéo de
polidimetilsiloxano-b-poliestireno (PDMS-b-PS), como pode ser observado na
Figura 3.6. Para isto, primeiro o PDMS (4) é obtido por polimerizag&o aniénica a
partir de D3 (*hexamethyicylcotrysiloxane™) e um iniciador anidnico (“sec-
butyllitium”). Depois o PDMS reage com uma algquociamina difuncional (3) a qual é
capaz de reagir com o PDMS (reaco de hidrosililagéo) & polimerizar com estireno
mediante 0 mecanismo NMRP até formar o copolimero PDMS-b-0S. O processo
NMRP de estirenc € inicilado com ¢ macroiniciador PDMS (PDI =1,22) e da
diblocos co-poliméricos com valores de PDi entre 1,28-1,35. (Morgan et al, 2002).
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Figura 3.5. Sintese de polimeros “graft” {b), e de polimeros tipo “dendrimer” (b) a
partir de NMRP.

3.3.1.2. Modelos cinéticos desenvolvidos

O uso de NMRP como mecanismo de controle na polimerizacéo via radical
livve em sistemas homogéneos tem sido reportado por varios grupos e alguns
modelos serdo destacadoes a seguir:

3.3.1.2.1. Modeio de Georges et al.

Georges et al, em 1993, obtiveram o primeiro trabalho experimental
realizado com sucesso mediante a adicdo de um radical estavel chamado
TEMPO.
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Figura 3.8. Sintese da co-polimerizacdo de PDMS-b-P§ a partir de NMRP.

Fsses autores obtiveram resultados satisfatérios para homopolimeros e
co-polimeros. Os resultados experimentais mostraram uma polidispersidade baixa
desde o inicio da reacdo e aumento linear do peso molecular com o tempo.
Observou-se que a razéo TEMPO/BPO afeta a taxa da reac@o e a PD! pode ser
afetada pela eficiéncia do iniciador.

Em 1295, Georges e seus colaboradores (Veregin et al., 1995), estudaram
o mecanismo cinético do processo NMRP a 135°C com BPO como iniciador e
TEMPQ como agente capturader. O mecanismo cinético propeosto incluia iniciagao
quimica, propagagdo e a reacdo de ativacdo-desativacdo. O mecanismo &
observado na Figura 3.7.
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Figura 3.7. Modelo proposto por Georges et al. (1985).

Onde:

| = Iniciador convencional (BPO);

Re = Radicais iniciais, os quais s&o gerados pela ruptura homolitica do
iniciador ou pela reacéo do radical nitroxido TEMPO e o iniciador;

T = Radical nitrdxido, neste mecanismo T represenia ao radical nitroxido
chamado TEMPO;

SB = Subprodutes. Georges et al. (1993) sugeriu ser um conjunte de um
anion benzoato e um cétion n&o radical do TEMPO. Foi proposto também gue
estes subprodutos foram produzidos como resultado de uma reagdo de oxidagio-
reducéo entre c TEMPO e o0 BPO;

M = Monbmero;

R » = Radical polimérico com comprimento de cadeia igual a 1,

R e = Radical polimérico com comprimento de cadeia igual a n,

R_,, » = Radical polimérico com comprimente de cadeia igual a n+1;

Ln = Espécie polimérica dormente;

kd = Constante cinética da reagdo de decomposicéo do iniciador;

kpr = Constante cinética da reac@o de decomposicdo promovida pelo
TEMPO e o iniciador;

kia = Constante cinética da reagéo de iniciagdo da propagacéo;

kda = Constante cinética de desativacdo da reaglo ativagao-desativacao;

ka = Constante cinética da ativac&o da reacéo ativagio-desativacgio,

kp = Constante cinética da reaco de propagacao.
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Georges et al., propdem gue a decomposicao do iniciador pode ser obtida
por duas reagbes de decomposicdo, sendo uma a reagho de decomposigéo
térmica e outra a reagdo de decomposigdo promovida pelo presenga do radical
nitroxide TEMPQO. Esta segunda reacdo € baseada em prévics trabalhos de
decomposicdo de BPO usando TEMPQO em estirenc a baixa temperatura (80°C).
Portanto, eles sugeriam que esta reacdo deve ser considerada em polimerizacdes
a temperaturas baixas, mas tem gue ser eliminada a temperaturas elevadas
{acima de 100°C). Eles observaram que a constante de propagacéo (kp} néo e
afetada pela adigdo de TEMPO e que a terminagdo bi-molecular & muito baixa e
por issc € ignorada no seu mecanismo. Eles concluiram que a primeira
aproximacao ac valor da constante de desativacdo pode ser dada pela correlacdo
de Beckwith et al. (1992). Esia correlacdo € mostrada a seguir, na equagao 3.4.
Neste estude, também encontraram que a entalpia da constante de ativacéo
depende da estrutura do nitroxido.

kda = 5,03x10° expf=3772 ' RT) (L molt s, (3.4)

Veregin et al. (1896) estudaram o processo NMRP usando BPO e TEMPO
para varias temperaturas e diferentes razdées TEMPO/BPO. Observaram que a ©
logaritmo da conversdo em relacdo ao tempo ndo se comporta de forma linear g0
longo de todo 0 processo (incremento na taxa de propagacgdo), sendo que a
temperaturas mais baixas observa-se um periodo de indu¢do mais longo. No
entanto, mantém-se um MW controlado em quase todo o processo e um PDi mais
proximo de 1,0 (menor que 1,4). Concluiram que o valor da taxa da reagdo de
ativac8o € maior para cadeias poliméricas mais compridas o que pode explicar o
periodo de inducao. Também em 1996 Veregin et al. derivaram uma solugéo geral
para encontrar as distribuicbes dos pesos moleculares como fungdo da converséo.
A solucéo é dependente de kp, kd e ka. Neste trabalho, eles concluiram que a
PDi em NMRP & controlada pelas reacdes de ativacdo-desativac@o entre as
cadeias dormentes e as cadeias ativas. A conversdes e temperaturas elevadas,
observa-se uma taxa de propagacéo alta, gue pode ser causada pelo aumento da

autopolimerizag&o e pela terminagao bi-molecular irreversivel.



3.3.1.2.2. Modelo de Fukuda et al.

Fukuda et al., em 1996, estudaram o mecanismo cinético da polimerizagéo
de estireno a 125°C em presenca de PS-TEMPQ ou iniciador alguociamina e
concluiram gue a taxa de propagacao (Rp = -d[MVdt = kp[Re]{M]) no processo
NMRP ¢é independente da concentracéo de PS-TEMPOQ (a constante de equilibrio
das reacdes de ativagdo-desativagdo foi estimada em K=ka/kda=2, 1x10"" mol L)
e gue a decomposicdo homolitica do PS-TEMPO juntc com & Iniciacgo térmica
sdo responsdveis pelas caracteristicas de uma polimerizagdo controlada. O
mecanismo proposte por eles inclui a decomposicdo homoilitica da alquociamina,
que € a mesma reacac de ativacdo-desativacéo, a reacéo de propagacéo e de

terminacaoc bi-molecular, como observado na Figura 3.8.

Decomposicéo da alkoxiamida -
R-T—wRe+]
kda

Iniciacéo termica 3M—#_39R e
Propagacéo R e +M — R
Terminagéo por combinagaoc R e+R o—2 3R

Figura 3.8. Modelo proposto por Fukuda et al. (1996). -
Onde:

R-T = Espécie polimérica dormente (PS-TEMPO);

R = = Radical polimérico;

T = Radical nitroxido, T representa ao radical nitréxido chamado TEMPO.
M = Monomero;

R = Radical polimérico com comprimento de cadeia igual 1;

R, = Radical polimérico com comprimento de cadeia igual a n;

R ..e,R o R = Radicais com comprimento de cadeia n+1, m, n;

ka = Constante cinética da ativacéo da reagao ativacdo-desativacao;

kda = Constante cinética de desativagio da reacéo ativacio-desativagao;
kia = Constante de iniciacio térmica;

kp = Constante cinética da reacéo de propagacéo;

kt = constante cinética da reacdo de terminacao.
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3.3.1.2.3. Modelo de Greszta e Matjaszewsky.

Greszia e Matjaszewsky, em 1996, propuseram um mecanismo cinético

para o processo NMRP a 120°C usando alquociamina (PS-TEMPO} come

iniciador. (ver Figura 3.9). Este mecanismo inclui iniciacdo térmica, decomposicdo

da alguociamina {(PS-TEMPQO), que é a mesma reagdo reversivel do iniciador PS-

TEMPO, propagacéo, terminagcado bi-molecular, transferéncia ao monémerc e ao

dimerc e a decomposicdo da alguociamina monomeérica.

Nome da reacao

Reacdo de Dimerizacao de Maye

Reacdo de iniclacio térmica

pPrimera reacdo do radical dimérico

Primeira reacio do radical monomérico

Reagédo de propagagdc

Reagao de ativagio-desativacio

Reacao de termina¢ao bi-molecular

Reacdo de transferéncia ao mondmere

Reacgdo de Transférencia ao Dimero

Reacdo de decomposicio da
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Figura 3.9. Modelo proposto por Greszia et al. (1998).

Eles evidenciaram que no NMRP usando alquociamina, os radicais iniciais

sao obtidos pela ruptura homolitica reversivel da alquociamina e pela iniciagéo
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térmica. Os primeiros s8c os responsaveis pelo controle do MW e PDI; os
segundos s&o os responsaveis peio valor da taxa de propagacéo (os radicais
propagados sdo produzidos principalmente pela iniciagdo térmica). As constantes
de desativacao (kd) e de ativagio (ka) a 120°C foram estimadas em 1x10° L mo!™
s’ e 1x10° s” respectivamente. A contribuicdo da terminacéo bi-molecular é
baixa, especialmente porgue a concentracao de radicais & baixa. A decomposicéo
da alguociamina afeta fortemente g polidispersidade e a cinetica a conversdes

glevadas.

3.3.1.2.4. Modelo de Boutevin e Bertin
Boutevin e Bertin em 1999 estudaram a polimerizacio de estireno iniciada

termicamente a 120°C usando TEMPO como agente capturador.
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Figura 3.10. Mecanismo da polimerizag@o de estireno iniciada termicamente
proposte Hamielec e Hui (1972)



O mecanismo de autopolimerizacéo de estireno proposto por eles relne o
modelo descrito por Mayo (1968) e Hamielec e Hui (1972) citados por Boutevin e
Bertini (1999}, reacdes de transferéncia degenerativa e reacbes adicionals para a
formacéc de radicais adicionais. O modelo proposto por Mayo (1968) e descrite
por Hamielec e Hui {1972) é mostrado na Figura 3.10. Como se observa nesta
figura, a Iniciag@o térmica € iniciada pelo aquecimentc do mondmero (estirenc)
formando assim uma nova molécula denominada como dimero {(4) gue reage
depois como outra molecula de mondmerc para produzir dois radicais: radical
monomérico (8) e radical dimérico (5). Estes dois radicais reagem com mais duas

moléculas de mondmero até formar o poliestirenc.

O aumento da polidispersidade com a conversao foi muito mais importante
para experimentos conduzidos a baixas concentragdes de TEMPO podendo ser
devido a competig&o da transferéncia degenerativa e as reacdes de terminacéo bi-
molecular. O mecanismo de transferéncia degenerativa proposta por Boutevin et
al. (1999) é mostrado na Figura 3.11.
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Figura 3.11. Transferéncia degenerativa proposta por Boutevin et al. {1929).
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Boutevin et al. sugerem também reagdes adicionais para a formag&o de
radicais iniciais (radical dimérico, §) a partir da transferéncia de elétron do dimero,
4. e a reag&o do dimero com o radical nitréxido em polimerizagdes de estireno em

presenca de radicais nitréxido (ver Figura 3.12},

Figura 3.12. Reagles adicionais que consumem nitrdxido proposto por Boutevin
et al. (1998).

Eles concluiram gue o processo NMRP iniciade termicamente apresenta
caracteristicas proprias de uma polimerizacdo controlada. Foi confirmado que a
concentragdo de cadeias macromoleculares geradas pela polimerizacéo s&o
maiores que a concentracgdo do TEMPO. A concentracdo das cadeias
macromoleculares aumenta se a temperatura aumenta. Peio estudo cinético,

obteve-se que a maior parte dos radicais térmicos resuiia da seguinte reacdo:
D+ NOxe—#2 5D e+ HNOx (3.5)

Sendo que o valor obtido da constante desta reagdo € 43 =107 Lmol"'s™,
Cerca de 30% dos macro-radicais néo foram controlados pelo TEMPO e seguiram

as reacdes classicas de terminagdo bi-molecular.

3.3.1.2.5. Modelo de Butté et al.

Butté et al.,, em 1999, desenvolveram um modelo matematice geral para
os processos NMRP e ATRP baseados nas constantes cinéticas. O modelo inclui
iniciagdo quimica, iniciagéo térmica (equacdo global desenvolvida por Hamielec e
Hui (1972)), propagagéo, reacdo de ativaglo-desativagdo, terminacdo bi-
molecular, transferéncia de cadeia ao mondmero e decomposicdo da cadeia
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dormente. O mecanismo, e as taxas das reagdes propostas por eles, se mostram

na Fgura 3.13.

Nome da reagio feacio Taxa
4. .
Iniciacao térmica M 2fR3] Ry = koI5 Y
Decomposigic do {1235 2LRE3 R = wll]
L R ' .
Propagagac (RO} IM ] R Ry b M b
Reacdo de ativagio-desativagio LRI« (X1E10,] (7] R, - L X T
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Figura 3.13. Modelo proposto por Butte et al. (1996).

O modelo proposto permite obter propriedades do polimero como pesos
moleculares e polidispersidade. Eles concluiram gue 0 modelo reproduz bem 0s
dados experimentais e que para obter melhores predigbes € preciso que &
constante de terminacdc bi-molecular nao seja considerada somente dependenie
da temperatura, mas também do MW e da converséo.

3.3.1.2.6. Modelo de Boniila et al.

Bonilla et al., em 2002, desenvolveram um modelo cinético detalhado para
os processos NMRP (bimolecular e monomolecular) a 130°C com radicais
nitréxidos diferentes ao TEMPO e a alquociamina. O mecanismo inclui iniciagao
quimica, decomposicdo reversivel do &ter nitrdxide, dimerizacdo do monémero,
iniciac@o termica, propagacdo, reacdo reversivel de captura de espécies
monoméricas e poliméricas (reacbes de ativac@o-desativacéo), decomposicéo da
alguociamina monomerica, reagéo de taxa adicional, transferéncia ac mondmerc e
ao dimero, terminacdo bi-molecular (ver Figura 3.14). O modelo desenvolvido &
capaz de reproduzir os dados experimentais em ambos processos e permite
determinar a importancia da reagdo de taxa adicional para formacac de radicais
dimeros no NMRP para 3 temperatura de 130°C.
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Figura 3.14. Modelo proposto por Bonilla et al. (2002).

3.3.1.2.7. Modelo de Zhang e Ray.

Zhang e Ray em 2002 desenvolveram um modeio matematico geral para
os processos NMRP e ATRP tanto para homopolimeros como para co-polimeros.
0O mecanismo inclui iniciagcdo quimica, decomposig@o da alquociamina, iniciacéo
especial, propagacgéo, transferéncia de cadeias para moléculas pequenas,
reiniciagéo, reacaoc reversivel de ativacdo-desativacao, decomposicao das cadeias

dormentes, terminac&o da cadeia por inibidor, terminagdo por reacao degenerativa



das cadeias e transferéncia de cadeia espontanea e terminagéc bi-molecular
(Figura 3.15).
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Figura 3.15. Modelo proposto por Zhang e Ray (2002)

0 modelo foi testado para reatores em batelada, semibatelada e continuo.
Eles concluiram que o modelo & capaz de predizer 0os dados experimentais tanto
para homo como para copolimero. As simulacbes mostram que © reator em
semibatelada obtém resultados mais satisfatorios em termos de produtividade e na
qualidade do produto final.



3.3.2. Mecanismo ATRP

3.3.2.1. Estudos experimentais
Um dos focos de investigacdo experimental deste mecanismo e z

obtenc@o de novos tipes de iniciadores para ATRP. Tsuyoshy et al (1997)
sintetizam iniciadores mediante complexos de ruténio parz polimerizagdo de
metiimetacrilato, Neste estudo, consegue-se obter pelimeros com MW controlado
e PDI baixos mediante CCLsCOCH;, CHCICOPh e H(MMA) Br como iniciadores
ATRP. Qutros cientistas (Brandis et al., 1999) tém reportado o usc de complexos
de litio-molibdato(V) para a polimerizacdo de estireno. Recentes investigacdes
experimentais (Walanabe et al, 2001) reportaram o uso do catalisador
Ru(Cp)CI{PFPhs); para a polimerizagao de metiimetacriiato, acrilatos e estireno a
partir do mecanismo ATRP.

Uma das vantagens que tem sido explorada no mecanismo ATRP € a
incorporacdo de grupos funcionais no mondmero, iniciador e cadeias finais.
Mediante esta incorporagdo, tem sido possivel sintetizar blocos segmentados e
copelimeros “graft” bem definidos. Em um estudo de Muhlebach et al. (1998),
sintetizou-se blocos co-poliméricos pela polimerizag&o de n-butil acrilato por ATRP
seguido da adigdo de 2-trimeltilsililoxy acrilato. O grupc alcool foi removido para
obter o bloco co-polimérico com comprimento de cadeia bem definida e PDI baixa.
Triblocos co-poliméricos foram sintetizados usando o mesmo procedimento com

um iniciador difuncional (Figura 3.16).
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Figura 3.16. Sintese de triblocos co-poliméricos por ATRP.
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Pode-se confirmar a obitencéo de pesos molecuiares controlados e
polidispersidades baixas, permitindo a formagéo de blocos co-poliméricos com
crescimento segUencial do mondmero desde a superficie. Este polimero escova
ou “brush” pode ser usadc para controlar as propriedades da superficie do
polimero. Polimerizagbes seqlenciais de diferentes mondmeros ou misturas de
mondmeros foram obtidas, permitindo blocos co-poliméricos “brush”, os guals

podemn ser usados em aplicagbes de aparelhos de sensores.

Wang et al. em 2000 estudaram a sintese de blocos co-poliméricos ABA
por ATRP usando um oligdmero a-bicloroacetilo como precursores. Estes sao
obtidos a partir de oligbmeros com grupo final hidroxilo (poliester diol, polieter dioi,
butadienc hidroxiio) com cloreto de clorcacetil. O oligbmero a-bicloroacetilo foi
usado como um macro-iniciador para a polimerizacdo de estireno em presenca de

CuCl, o gual permite uma série de copolimeros ABA em blocos.

Recentemente, um foco de interesse nesse mecanisme € a sintese de
copolimeros “graft”. Os co-polimeros “graft” por ATRP podem ser sintetizados
mediante dois método: "grafting from” e “grafting through”.

¥ S e § .+ mondmero
X % Método 3
x = sitios de iniciagdo . grafting from i '
+ catalisador ™ oo
Metodo { 3
iniclador + monGmero 3 "grafting through" :

Figura 3.17. Métodos usados para sintese de copolimeros “graft’ por ATRP.

O método “grafting from” envolve a cadeia polimérica com sitics de
iniciacdo ao longo da cadeia, o qual pode polimerizar um mondmero e formar
cadeias pendentes (Figura 3.17). Uma das maiores aplicagbes é a sintese de co-
polimeros “bottie-brush” os quais s&o co-polimeros que contém uma cadeia “graft’
em cada unidade repetitiva (Boener et al,, 2001;. Quira recente aplicagéo é a
sintese de co-polimeros “brush” com ramificacdes cilindricas pendentes (Cheng et
al., 2001).
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O meétodo “grafting through” foi desenvolvido por Matyjaszewsky mediante
a polimerizagéo de estireno com um eter clorado vinilico por ATRP (ver Beers et
al., 1999). O resuitado desta copolimerizacéo foi levado a uma polimerizac&o com
n-vinil pirrolidinone (NVP). O polimero “graft” resultante é formadc por um corpo

central (NVP ligado ac éter) com segmentos “graft” hidrofdbicos (poliestireno).

Outra utilidade de ATRP foi a de explorar a sintese de polimeros “star-like”
g hiperramificados mediante um processo gque alterna grupos funcionais ao redor
do iniciador central (Heise et al., 2001). Na Figura 3.18 se ilustra a sintese de um

iniciador hexafuncional.
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Figura 3.18. Sintese de polimeros “star-like” por ATRP.
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O éter pode polimerizar com metacrilato mediante ATRP e o produto, com
funcaéc aicool, & levado a uma polimerizacdc com abertura de anel ou ‘ring
opening” {(ROP) com caprolactana. A polidispersidade dos iniciadores foi muito
baixa (1,18 para a sintese mediante ATRP ¢ 1,33 para o ROP;. Polimeros
hiperramificados podem ser faciimente obtidos por ATRP usando derivados de
olefinas alogenadas as quais podem atuar com iniciadores. Dois exemplos
estudados sé@o o p-clorometilestirenc (Gaynor et al,, 1986) e 292-(bromoprionate)
etil acrilatc (Matyjaszewsky et al, 1997). Depois da polimerizacdo destes
mondmeros, ¢ polimero hiperramificado € obtido mediante a reagéo com grupos

finais com dupla liga¢ao e grupos finais aiogenados.

3.3.3. Mecanismo RAFT
3.3.3.1. Estudos experimentais

RAFT & de longe o mais jovem dos trés mecanismos LFRP {Chong et al.
1999). RAFT e uma excelente técnica para sintetizar blocos co-poliméricos com
peso molecular definido. O co-polimero de BMA-MMA foi produzido por Chong et
at. (1998) usando um iniciador “ditio” bi-funcional, onde foi feita inicialmente a
polimerizacdo do BMA. Depois, o produto desta polimerizacao reagiu com o MMA
cbtendo finalmente ¢ co-polimero BMA-MMA (ver Figura 3.19).
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Figura 3.19. Sintese de blocos co-poliméricos por RAFT

Devido a bi-funcionalidade dos agentes RAFT, triblocos co-poliméricos
podem ser obtidos em duas etapas. Agentes RAFT multifuncionais podem formar
polimeros “star-like” de poliestirenc bem definido.
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Depois se explorou 0 uso de iniciadores “ditio” ou carbonatos com dos
atomos de enxofre como agentes RAFT (Mayadunne et al, 2000). Os
“ditiocarbonatos” adicionam versatilidade ao processo, porque a poiimerizacdo
pode propagar em ambos cu apenas um atomo de enxofre, dependendo da
estabilidade do grupo, R {figura 3.20). Assim o processo foi usado para sintetizar
copolimeros ABA, primeirc pela reacdo de um mondmero, o qual polimeriza em
ambos atomos de enxofre iguaimente, seguidc da polimerizagadc do outro

mondmero.
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Figura 3.20. Sintese de copolimeros ABA com “dithiocarbonatos” por RAFT.

Qutra vantagem do RAFT sobre os ouiros mecanismos LFRP é que o
processo trabalha bem em meios aguosos. Mitsukami et al. (2001) estudaram o
uso de RAFT na sintese de polimeros acrilamidas soluveis em dgua. ATRP falha
na obtengdo de acrilamidas com peso molecular controlado e NMRP usualmente é
usado em solventes organicos com mondmeros ndo idnicos, RAFT &, portanto o
(nico mecanismo valido para sistemas aquosos. Polimerizagéo de estireno (Butté
et al., 2001) e co-polimeros fiuorados (Apostolo et al., 2002) produzidos por

microemuls&o sdo outras das aplicagbes do mecanismo RAFT.

Dentre todos os mecanismos apresentados, o NMRP tem sido o
mecanismo mais amplamente estudado e que possui a maior quantidade de
dados experimentais para sua simulagio. E um mecanismo que ndo oferece
inconvenientes tanto na geragdo de processos posteriores quanto na producéo de
polimeros com caracteristicas indesejaveis. A quantidade de tipos de mondmeros
que podem ser sintetizados mediante NMRP esta sempre aumentando, permitindo
a obtengdo de diversas arquiteturas macromoleculares, evidenciando ser este um
mecanismo altamente competitivo no futuro.
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O modelo cinético escolhido para este trabalho € o modelo de Bonilla et al.
(2002), por ser um modeio altamente detalhadc e ser 0 Unico gue mostra
claramente os dois processos de adicdo do radical nitréxido: processe bimaoiecular
e processo monomolecular; além de incluir as reagdes dos modelos anteriores e

utilizar a formacgédo de dimeros para explicar a iniciagéo térmica.

3.4. Cinética Quimica escolhida

Em geral, 2 polimerizacdo via radical livre (FRP) consiste de guatro
reacbes basicas que ocorrem simultaneamente durante a polimerizaggo (Hamielec
e Tobika, 1992) reacdes de iniciagdo, reacbes de propagacéoc, reacbes de
terminacéo e reacdes de transferéncia de cadeia. No caso da LFRP, ao
mecanismo cinético e incluida a reacdo de equilibrio entre as cadeias dormentes e
as cadeias ativas. Para o0 mecanismo NMRP, ela & chamada reacdo de ativaggo-
desativacio. ‘

3.4.1. ReacgOes de iniciagao

Ea encarregada de gerar radicais continuamente durante o processo de
polimerizacdo. Os radicais livres podem ser gerados através de /niciadores
quimicos (iniciagao quimica), através de iniciadores radicalares (radicais livres) e
por iniciadores idnicos. Os iniciadores radicalares sdo compostos gque possuem
ligagbes covalentes de baixa energia em sua estrutura (peroxidos e
azocompostos), gerando radicais livres ailtamente reativos. Nos iniciadores
peroxido, existe uma decomposicdo acelerada pela presenca de um redutor,
conseguindo-se assim reacdes a baixas temperaturas em sistemas emuisionados.
Os iniciadores iénicos sao compostos gue possuem ions anidnicos, catidnicos,
catidnicos com catalisadores e co-catalisadores e ibnicos com catalisadores por
coordenacdo. Na polimerizagéo via radical livre, a reacdo de iniciagdo é
representada pelas seguintes equagdes:

[~ 53R (3.6)

R,e—2 3R e (3.7)
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Os radicais tambeém podem ser gerados peila adi¢do de calor ao sistema
{iniciacdo térmica), que e uma iniciagdo propria do estireno e e obtida a uma
temperatura da cima de 100°C, na qual existe a decomposigdo térmica do
monbmero a radicais livres (bi-radical). A primeira etapa de iniciacdo termica € a

formacgéo de dimeros, segundo reacdo de Diels-Alder:
M4 25" D (3.8)
Em seguida, ¢ dimero € capaz de reagir com outro mondmero de estireno

para produzir os dois monorradicais, que s&o responsaveis pela iniciacéo térmica

da propagacéo da cadeia:

D+M—2 ) e+Ds (3.9)
MO-J—M»»WE&M-)REO (3.10)
Da-{-M——kp—)Rie (3?1)

Hui e Hamielec (1972) desenvolveram um modelo cinético de terceira
ordem para a polimerizag&o térmica de estireno aplicando a hipdtese de estado

pseudo-estacionério para os radicais M e, De, R e obtendo:

3M —E2E oR e (3.12)

Por Uitimo, os radicais livres também podem ser obtidos por radiagfes
eletromagnéticas, as quais podem ser de baixa (calor ou ultravicleta) ou de alta

(gama, elétrons) energia para produzir a iniciagcdo homolitica do polimero.

3.4.2. ReagOes de propagacgao

Sé&o responsaveis pelo crescimento da cadeia polimérica pela adicdo do
mondmero ao centro radical. E a fase do crescimento da cadeia onde o nlcleo
reativo formado na iniciagdo se adiciona a uma molécula de mondmero, formando

um nucleo reativo de cadeia maior. Ela é representada por:



R e+ —2 3R o (3.13)

3.4.3. Reacdes de termina¢ao bi-molecular _

Sac reacfes de terminacdo bi-molecular entre dois centros radicais. as
quais s&o responsaveis pelo consumo dos radicais. A teoria ciassica enuncia duas
formas de terminacao da cadeia polimerica: terminagdo por combinagdo, quando a
interrupc@c do crescimento € causada pela reagdo de dois radicais livres; e
terminagdo por desproporcionamento, quando a interrupgao da polimerizagao €
cauysada pela transferéncia de um atomo de hidrogénio de outra cadeia em
crescimento, saturando-se uma extremidade e criando-se uma dupla ligacac no

extremo da outra cadeia. Elas s&o representadas por:

R s +R e-—m"fff_)})wx (3.14)
Re+Re—% .pyp | (3.15)

3.4.4. Reacgdes de transferéncia de cadeia para pequenas moléculas

Nas reacdes de transferéncia de cadeia o radical em crescimento reage
com uma molécula pequena inativa (mondmero, iniciador, solvente, inibidor,
agente de transferéncia, retardador, impurezas) produzindo a cessagéo do radical
polimérico e a geragéo simultanea de pequenos radicais por transferéncia. Estas
reacdes ndo afetam a taxa de polimerizacdo ou a taxa de consumao do mondmero,
se as reagbes sdo quimicamente controladas. Entretanto, se as reagdes sdo
controladas pela difusdo, as reagbes de transferéncia para pequenas moléculas
reduzem o tamanho dos radicais poliméricos e aumenta a taxa de terminagéo bi-
molecuiar.

As reactes de transferéncia s&o:

R,*‘?-Z—@——)R, +7e {3.16)
Zo-i—M——k?if——}R]e (317)



Onde Z pode ser monOmero, iniciador, solvenie, inibidor, retardador,
impureza ou agente de transferéncia de cadeia. Quando kp” € aproximadamente
zero, Z € chamado inibidor; mas se kp” € menor gue a constante de propagacgao.

Z & chamado retardador.

As reacdes de fransferéncia também podem ocorrer com moléculas
maiores (polimeres), onde a molécula em crescimento reage com um sitio instavel
de um polimero inativo; esta reagao envolve a absiragéo de um atomo interne do
polimero gerando um nove centro radical interno. Da mesma forma, o polimero
também pode reagir com um centro radical se a cadeia polimérica possui uma
dupla ligacdo terminal ou interna. Estas reacfes s&o as responsaveis pelo que
comumente chamamos “ramificactes” e constituem um conjunto de reacbes para

o estudo do polimere ramificado, gue esta fora do objetivo do nosso trabalho.

3.4.5. Reagbes de ativacdo-desativacao

Séc as reagbes encarregadas de “adormecer’ os centros radicais,
gerando polimeros dormentes. Estas reacdes sdo possiveis devido a adicdo de
um agente capturador (radical nitroxido) ac processo. Nas reagbes de ativacéo-
desativacéo, o radical em crescimento reage com a radical nitroxido (NOye) e é
mantido em periodos alternados como cadeia dormente e cadeia ativa. Enquanto

ela esta ativa, existe a incorporacdo de mondmeros na cadeia até se retornar ao
estado dormente. E representada pela seguinte equacéo:

R0+NOx0<——%‘i-~>RONx (3.18)

A equacdo (3.18) é uma reagdo de equilibrio entre cadeias dormente &
cadeias ativas; ela € particular porque o equilibrio se encontra direcionado mais
para um lado da equacéo (reacdo de desativacao, kda) devido fundamentalmente,
ao fato das cadeias dormentes ou cadeias com grupo final alkoxiamida serem
muito estaveis, sendo muito dificil de se transformar em radicais ativos. Isto é

observavel nos valores médios das constantes (p.e. kda = 1x10° L mol™ s, ka

1
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1x10° s para polimerizacBes de estirenc usando TEMPO ou seus derivades). No

entanto, guando se tornam radicais ativos, atuam como eles e propagam.

Esta rea¢&c € acompanhada de cutras reacdes laterais. Se o agenie
capturador € capaz de bloquear todos os radicais poliméricos, deve se ter em

conta & reacéo de ativacio-desativacdo para radicais monomericos (M).
M e +NO, & «2 5 MONx
ka

N&ao obstante, tem se evidenciado gue o produto da reacao (3.19) participa
de uma reagao de decomposicdo (Greszia e Matyjaszewsky, 1996}

MONx —ome o pg + HONx {3.20)

Por dltimo, a geracao de radicais iniciais adicionais (radicais diméricos,
De) e um consumo adicional de radicais nitroxidos, levam uma reagdo enire o

dimero e o radical nitréxido, como foi sugerido por Boutevin e Bertin (1999).

D +NO, o —#2 D e+ HNOx (3.21)

3.5. Problemas difusionais que ocorrem na polimerizacgédo via radicai livre.
Quando foi discutido que a polimerizagdo € representada por varias
reacbGes simultdneas, muitos dos parametros cinéticos foram referidos como

constantes de taxa; mas isso ndc & bem assim, porque as constante global da
taxa variam com a viscosidade do meio.

A formacdo de polimero é obtida pela reagdo de terminacdo dos radicais
livres, que & uma reagdo que ocorre devido a uma colisdo bimolecular. Ela pode
ser retardada inadvertidamente por limitacbes difusionais, ou deliberadamente

pelo isolamento das cadeias vivas durante o crescimento. O processo de
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terminacéo se divide em trés etapas. Inicialmer te, dois radicais poliméricos
separados no espago, se movem em direcdo um ao outro; esta etapa € chamada
difuséc translacional. Depois, ocorre a segunda etapa, onde as extremidades das
cadeias dos dois radicais sofrem um processo de reorientaggo conformacional,
denominada difusdo segmental. Por Uitimo, ocorre a reagdo quimica, onde as
moléculas reagem guimicamente e formam uma molécula de polimero morto
{Norrish e Smith (1842), Trommsdorff et al. (1947) citados em Meneguelo, 2001

No inicio da reacdo, 2 baixas conversfes, o processc de terminagao
bimolecular é controlado pela difusdo segmental e pela reac&o quimica, que pode
ocorrer por combinacéo ou despropercionamento. Neste momento, 0s radicais
noliméricos existentes possuem mobilidade translacional suficiente para que as
reorientacdes conformacionais e a reacdo quimica sejam as etapas determinantes
do processo. A medida que a reacdo continua, os radicais poliméricos v&o se
tornando mais longos, aumentando a viscosidade do meio reacional e tornando
mais lento o processo de difusdo transiacional. Neste ponto, a etapa de
terminacgao passa a ser controlada pela difuséo translacional e, por conseguinte, a
taxa de terminacac cai por problemas difusionais. Como a concentragdo de
radicais comega a aumentar, isto vai ser refletido tambem nas taxas de
propagacdo, de transferéncia e na eficiéncia do iniciador. Desta forma, os

fendmenos de difusdo s&o decisivos para a sintese dos polimeros.

3.5.1. A Teoria do volume livre

A teoria da movimentacédo dos liquidos garante que para uma molécula se
movimentar para uma posicéo diferente deve haver uma vaga adjacente a sua
posicdo original. Esta idéia pode ser aplicada as moléculas de polimero com
algumas modificagbes, pois devido a seu tamanho necessitam um ndmero maior
de vagas para se movimentar. Esta quantidade € conhecida como volume livre
critico. Qutro aspecioc & que as moleculas ocupam mais espago que seu proprio
volume, sendo este espago a somatéria do volume ocupado pela molécula (Vo.

molécula) MaIS 0 volume livre (Viee) que elas precisam, definido como:
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= Vﬂumajé::uia + Vf}'ee {34'9}’
O volume livre especifico & dado pela seguinte equagéo (Kelly e Bueche

{(1961)):
Ve = 0,025+, (T~ Tg,) ‘ (3.20)

Desta maneira, pode-se afirmar que o volume livre do sistema & dado pela

somatdéria do volume livre de todos 0s componentes presentes:

Ve =SV (3.21)

v Free

2.5.1.1. Efeito gel (Ge/ Effect)
Existe um valor de conversao para 0 qual a taxa de terminacac se torna

controlada pela difuséo, fazendo com que a taxa de terminacéo giobal (k=kitkw)
diminua com o aumento da taxa de reacdo e do grau de polimerizagao
instantaneo. Este valor de convers&o depende do peso molecular dos radicais e
do peso molecular médio acumuiado do polimero.

No momento gue a reac¢do bi-molecular passa a ser controlada pela
difus@c translacional, ocorre um fendmeno fisico chamado autoaceleragdo,
também conhecide como efeito gel, ou efeito “Trommsdorff’, causadc pela
diminuic@o da taxa de terminacdo. Isto resulta no aumento da concentragao dos
radicais livres e, consequentemenie, no aumento da taxa de propagacéo e de
fiberacdo de calor. A taxa de terminacéo pode ser representada por:

k =k, *gel (3.22)

Onde gel € uma fungéo que varia a composigdo do reator e tem seu valor
diminufdo & medida que ocorre a reacdo devido a limitacdes difusionais.

Sabe-se ainda que a modelagem dos efeitos difusionais pode ser baseada
na teoria do volume livre. InUmeros pesquisadores encontraram correlagdes para
calcular *gel’. Uma das mais utilizadas € a equacdo de Marten & Hamielec (1882)

dada pelas equagbes 3.23 e 3.24, e gue sera utilizada neste trabalho:
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k, =k, (M, | Mw)" expl-AQ/V,,, —1/V ] (3.23)
QOu seja:
gel = (Mw,_ [ Mw) expl-AQ/V, ~1/V, ] (3.24)

3.5.1.2. Efeito Vitreo (Glass Effect)

Este efeito de difus&o passa a comandar z propagagéc das cadeias
guando o volume livre do sistema é menor que o volume livre critico de
propagacdo Vemp. !sto ocorre em polimerizagdes cuja temperatura do meio
reacional esteja abaixo da temperatura de transicéo vitrea do polimero (Tgpeimero)-
A medida que a conversio aumenta, a temperatura de transic8o vitrea da mistura
(mondmero-polimere: Tdmewrs) @mbém aumenta até um ponto no qual @ Tdmistura
sera igual a temperatura de polimerizacdo, resuiltando no estado vilreo. Neste
momento, & mobilidade das cadeias da matriz polimérica cessa por completo. isso
faz com que a mobilidade das moléculas de mondmero também cesse e que a
taxa de propagac¢do caia acentuadamente. Conseqlentemente, as cadeias ainda
ativas terminam por difusdo reacional, também chamada de terminagéo residual,
onde os centros dos radicals se movem apenas pela adicdo de moléculas de

mondmero via propagacao.

Resumidamente podemos dizer que com 0 volume livre reduzido, 0s
radicais ndo encontram moléculas de monémero para reagir, fazendo com que a
taxa de propagacéo diminua (ocorre em altas conversdes). Assim temos a taxa de
propagacao representada por:

k, =k, * glass (3.25)

Onde glass € uma funcdo gue diminui @ medida que ocorre a reacdo
devido a limitacBes difusionais e pelo volume livre das cadeias no meio.

Novamente, temos que diversos auiores propuseram correlagbes para o
calculo de “glass” (, dentre os quais estéo os mesmos pesquisadores citados para
o efeito gel. Neste trabalho, utilizaremos a equacéo de Marten & Hamielec (1982):

k, =k, exp[-BU/V,,, -1V, ] ” (3.26)
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Ou seja:

glass = exp[~B/V,,, —1/V 0 ] (3.27)

Com o inicio do efeito vitreo, “glass” comega a ier valor diferente da
unidade (gilass<1) e a taxa de polimerizacao deve ser corrigida pela equacéo
acima (ky=Kpe+ glass), fazendo com que kp diminua, ficando diferente do Kp do

inicic da reacéo (kpp), quando os efeitos difusionais ndo existam.

3.5.1.3. Efeito Gaiola {Cage Effect}

Este efeito esta diretamente relacionado & eficiéncia do iniciador em uma
reacdo de polimerizacdo. Ao se decompor, uma molécula de iniciador se
transforma em dois radicals ativos (radicais primarios). Por algum instante, antes
de se difundirem separadamente, estes radicais encontram-se presos em uma
espécie de gaiola, formada pelas moléculas gue os envolvem. No interior desta
gaiola, os radicais primarios podem se recombinar formando novamente a
molécula de iniciador ou se decompor em radicais secundarios e reagir entre eles,
formando uma espécie estavel incapaz de iniciar uma nova cadeia polimérica
{Hamielec e Tobita (1992)).

Como podemos perceber, este fendmeno difusional controla a eficiéncia
do iniciador e consequentemente a etapa de iniciacao. Analogamente as outras

etapas, temos gue a eficiéncia do iniciador € dada por;
F = f *cage (3.28)

Onde cage € uma funcdo que diminui 2 medida que polimerizagdo ocorre
devido a limitacdes difusionais.

Neste trabalho “cage” foi caiculado pela expressio de Marten & Hamielec

(1982):
= 1, ep[-CQUV =1V ] (3.29)

Ou seja;
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cage = exp[-CQ/V ~ 1V ] : {3.30}

Tee

Novamente, & valido lembrar gue, assim como para o efeito gel e vitreo,

existern outras correiacbes para modelar o efeiio gaiola.

A opcdo pela correlacdc de Marien € Hamielec (1982) foi feita neste
trabalho em funcdo dos bons resultados obtidos em trabalhos anteriores
desenvolvides por varios integrantes do iaboratdric LASSPS (lLona, 200Z:
Menegueio, 2001; Nogueira, 2001, etc.). Além disto, a correlagdo € bastante

robusta, caracteristicas essenciais na simulacao de processos.

2.5.2. Polimerizacgao via radical controlada {LFRP} vs. Efeitos difusionais
Limitacdes difusionals a conversfes elevadas na processo FRP, permitem
um decrescimenio muito pronunciade na taxa de terminacao, resultando na

autoacelerac&o da polimerizacao.

Quando as cadeias poliméricas se encontram num processo LFRP, estas
limitagSes difusionais ocorrem de forma diferente das do processo FRP. No
sistema convencional (FRP), as cadeias poliméricas alcangam valores elevados
instantaneamente, ultrapassando o valor onde a difusdo translacional comeca a
afetar a cinética da reagéo (ao redor de 100 unidades poliméricas (Gennes, 1979))
e o efeito gel comeca a ser importante em um sistema onde a massa‘pofémérica &
elevada. Em contraste, no processo LFRP, as cadeias poliméricas passam de
pequenas para longas mais ientamente e o comprimento das cadeias, na maioria
dos casos (dados experimentais coletados na literatura), ndo ultrapassam o valor
onde a difusdo afeta a cinética do processo e, portanto, o efeito gel ndo é
considerado importante. No entanto, se as cadeias poliméricas ultrapassam
aquele valor e a massa da mistura polimerica for suficientemente grande, o efeito
gel entdo pode afetar o comportamentc da polimerizagao. Se entdo, o0 peso
molecular numeérico da cadeia polimérica & maior a 150 (Zhang e Ray, 2002), a

correlagdo do efeito gel deve ser considerada. Zhang e Ray encontraram que para
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os poucos valores experimentais que ultrapassam este vaior, © efeito gel foi pouco

significativo ou néo significativo.

Neste estudo, os efeitos difusionais para o processo NMRP nao séo
ievados em conta, no entanto, estes devem ser Lidos em conta para um processo
FRP. Toma-se esta decis@o nao s pelas observacbes feitas por Zhang e Ray
(2002), mas também pela falta de dados experimentais que fag,arh possivel a
validacdo desta hipdtese.

3.6. Variagao do Volume nas reacdes de Polimerizacac
A variacdo do volume deve ser considerada principalmente na
polimerizac&o em massa, porgue a medida gue ocorre a polimerizacdo, o produto

fica mais denso e, portanto o volume diminui. £ calculada mediante a seguinte

forma:
Vo= V,(1+ex) (3.31)
Onde:
o= P (3.32)
£r
L -l (3.33)

3.7. Conciusao

Neste capitulo foi visto que a LFRP pode ser obtida a partir de trés
mecanismos: NMRP, ATRP e RAFT. Foram apresentadas as principais
caracteristicas de cada mecanismo, mostrando as suas vantagens e
desvantagens. Os mecanismos LFRP sdo importantes pela sua grande vantagem
de formar macroestruturas definidas como foi observado nos estudos
experimentais. Para o mecanismo NMRP foram estudados os principais modelos
cinéticos e com base neles, foi escolhida a cinetica quimica pra o processo NMRP.
Por ultimo, foram apresentados os efeitos difusionais gue ocorrem nos processos

FRP, e sua infiuéncia e importancia no processo NMRP.
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Capitulo 4
Modelo da Polimerizacao via radical livre
(FRP)

4.1. Introducgéao

A modelagem da polimerizacéo via radical livre (FRP) em fase homogénea
¢ usada na procura do desenvolvimento do modelo NMRP e como ponto de
referéncia para a compreensao do processo NMRP. A modelagem do processo
FRP inclui os reatores em bateiada, semibatelada e continuo. O reator a ser
modelado vai operar em condigbes isotérmicas, ou seja, a temperatura do
processo ndo varia com o tempo. Como cascs estudos vao ser analisadas as

polimerizagbes de estireno e metil metacrilato em massa e em solugao.

O modelo é representado por um conjunto de expressfes matematicas
(equagbes diferenciais), que descrevem os fendmenos fisicos e quimicos da
polimerizac&o. Os balancos de massa que ocorrem mostram as taxas de acumulo
e desaparecimento das espécies da reacdo. Os fendmenos fisicos sdo explicados
pelos efeitos difusionais que ocorrem dentro do reator.

4.2. Desenvolvimento do modelo
4.2.1. Espécies presentes no sistema

As espécies envolvidas no processo FRP vao ser:

¢ Mondmero (M);

e Polimero (P, Ps, Prs Ou em geral P);

« [niciador quimico (l);

e Solvente (8);

¢ Agente de transferéncia de cadeia (CTA);

» |mpurezas: retardador (Imp) e/ou inibidor (Inib);
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4.2.2. Cinética Quimica

O primeiro passo para qualguer analise na modelagem de reatores de
polimerizacao & postular o mecanismo cinetico, o qual permite encontrar equacdes
de balanco de massa para controlar a evoluggo da concentracéo do polimerc com
um dado comprimenio de cadeia. As reacgdes gue representam © mecanismo
cinético para o processo FRP sdo mosiradas na Tabela 4.1. Pode-se observar que
além das espécies enunciadas anteriormente, o processc gera diversos radicais

(radical do iniciador (R,e), radicais poliméricc de diversos comprimenios

(Re,Re R

s

#), radical monomerico (M e), radical do iniciador estavel (/e), radical
do solvente (Se), radical do inibidor (/nibe), radical da impureza (Impe), radical
do CTA(CTAe), e radicais gerados pelas reacdes de transferéncia de cadeia gue

reiniciam as reacdes (Ze)).

Tabela 4.1. Mecanismo Cinético: Polimerizac&o via radical livre (FRP).

Etapa Reacdo
Decomposi¢ao do iniciador 7 K .5 R e
Primeira propagacao R, o+M —% >R e

iciacs S [ kiagl
Iniciacao Térmica UM —kaglobal o R, s

Propagagéo R, e+M—2>R e

.
Terminacao por combinacio ke
g p 9 ‘Rr ® +Rs ® > Pr+5

Terminacéo por desproporcionamento R s+R, e kid P +P

Transferéncia de cadeia ao monémero RotM 2 5P v Mo
Transferéncia de cadeia ao iniciador Re+]—2 P 1]
Transferéncia de cadeia ao solvente Re+S—E 5P 1+ 80
Transferéncia de cadeia ao inibidor R e+inib—2" 5P 4 [nibe
Transferéncia de cadeia a impureza Re+Imp—2LE2 5P +mpe
Transferéncia de cadeia ao CTA R e+CTA—2L2 5P +CTAe
Reiniciagdo 7 oM s Re+Me

4.2.3. Balan¢o de Massa

0O Balango de massa consiste de um conjunto de equacbes diferenciais

que descrevem as taxas de acumulo e desaparecimento das espécies, permitindo
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o calculo da conversao do mondmero, composicéo e peso molecular do produto.
Para derivar as eguacdes cinéticas €& necessaric considerar as seguintes
suposicdes:

1. As constantes de taxa sdo independenies do comprimento da cadeia.

2. A cadeia ¢ suficiente fonga, entdo pode-se considerar que 0 Consumo
total de mondmero provém da reagdo de propagacéoc {a confribuicdo da taxa de
reiniciacao (vide tabela 4.1) é pequena e pode se desprezada).

3. Os radicais gerados por reacbes de transferéncia de cadeia propagam
rapidamente com 0 mondmero e nao afetam a taxa de polimerizacéo.

4. Hipotese de estado estacionario (SSH) para a concentracdo total de

radicais.

Com a SSH se assume que ambas taxas, a taxa de geracdo dos radicais
e a taxa de consumo dos radicais s&o muitas maiores que a taxa de mudancga da
concentragao de radicais com respeito ao tempo. Para enunciar ¢ balango de cada

uma das espécies & preciso definir a concentracao total de radicais:

[Re]= 3[R ] “9)

r=]

No caso de reatores em batelada, ndo existe entrada e saida de fluxos
dentro do reator, portanto os termos de fluxo desaparecem e a quantidade de
polimero formada pode ser obtida do balango do mondmero diretamente, pela

considerag&o que todo monbmero vai ser convertido em polimero.

4.2.3.1. Balangos de massa para cada espécie: Processo FRP

e Mondmero

Eiﬁ%‘ﬁ!., = Fy - Fg — k'R, oMY - 2kiagloballp}V - ip[M 3[R, o - ks Ii IR o]

r=l

Como se assume que a cadeia polimérica € suficiente longa, a reagdo da
primeira propagacac (denominada assim, pois € encarregada de propagar cadeias
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até maximo 5 unidades repetitivas) pode ser deprezada se comparada com a
reacdo de propagacdo. Usando isso, e g definicdo da concentraco de radicais
(equagdc 4.5), a equacdo do balangc do mondmero gerai pode ser expressa

como.

d(Vd{?J"“"D‘“ = - F - Zkz‘czglobaZ[M]“ V —kfhd EM HP si —kp[M ][ Re]

(4.8)

¢ Iniciador
dvirl
dt

— P;H‘I __F-‘;Ouf __kd[j‘]

e Solvente

dulsh
dt

= Fy - F - ,fS[STE[R. oF
r=i

Usando a equacéo (4.5), a equagéo do balango do solvente geral é:

WV _ e - e apisTrey 48

® {nibidor
AW [Inib)

2D — Fr, - B~ kit nie 3[R, o
rel

Usando a equacdo (4.5), a equacgéo do balanco do inibidor geral é:
d(v{mis})
dt

= Fy ~ Froy — kfInib[ImibJR o/ (4.9)

¢ Retardador

d(V Imp in aut -
m—%—r———bémﬁ“m -~Fimp —lgfimp{lmp]Zl[R, 0}/
Usando a equagdo (4.5), a equacao do balango do retardador geral e:

Md(’/gf’ 2V pr ket kf b plimplR <Y (4.10)
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s Agente de transferéncia de cadeia (CTA)
avicTa) _ .

v B~ F ~ HCTACTATY [R
r=i
Usando a equagéo (4.5), a equagao do balango pode ser expressa comao:
d(Vi|CT4 . ot , 411}
‘“'{"’[df—}) - FC.'TA ch WCTA[CTAER e}i/ { !

¢ Polimero Morto

A equacao de balango de massa para as cadeias poliméricas mortas com
comprimentc de cadeia r, & dada por:

Quandor =1:
d(zgjl}) = —F + Z}Z R e ;&/ kfInib fm&]z (4.12)
+ e[ a}i ]/+k1dR]Z

Quandor 22Z:
dﬂ’y b —Fg + Ig‘Z[R }{Z]V + kfInib[R,. o Inib}’ (4.13)

L kalR SR, o]+ S R, R o

E a concentracao total de cadeias poliméricas mortas de comprimento r =
1atéré:

WY _$AVED)__ pov 5 [ el siis SR, sy

~(kic+ kad )(S'[R. o]V

drvip) _ fd(V[ *)

m(krc+krd)fiz ]21/

= F + lfZ[Ro[Z W + kfmib|R o [ Inibly (4.14)

¢ Radicais poliméricos

A equacdo de balango de massa para radicais pohmencos com
comprimento de cadeia r, é dada por:
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Guandor =1;
(4.15
d(V[ j) Four +R +WM]Z Z']{M]"W[R} a][Z] i )
- ;{ppz} o]~ (ktc + ked JIR 'V - kﬂmb[mzb][& o
Quando r 22:
IR 418
AR o igfr, ofoa]- iplR, Tl el Dorl-wrzlr ofz) 41

d <
—(ktc+kid) RE R .}/ — kg Inib|Inib R, e}V

Definindo a taxa de iniciagdo dos radicais do iniciador e da iniciagao
térmica como:

Rfmzniciador = 2’Jﬂ€di‘[} (4 1 7)
Ry omes = ZhiagioballM} {4.18)

A taxa de iniciagdo total de radicais é:

R, = 2fkd{I |+ 2kiagloballp} (4.19)

Do mecanismo cinético sabemos que a concentragcé&o do radical de
transferéncia, [Z »] é dado por:

WL el ko -z o] (420)

ral

Assim, se eles s&o rapidamente consumidos, pode-se aplicar a SSH para eles;

WZZISR oF = [z o] 20

r=]

WZ[Z]R o = ip'{Z o[} | (4.22)

{sso € valido para o solvente, retardador e CTA. Para o inibidor, o kp” é
quase zero, portanto isto nao é valido. Entdo pode se enunciar a concentragdo
total de radicais de r = 1 até r como sendo:
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d(VIRe}) < dlv
d Z;] dr

~(ktc +kid) (i (R ]2V - igﬂm‘b{fm‘b]i [R o

ruzl

o) g ez Bl 2 R ]

aire) % dVIR, o]

elt p gt

= —F2 4 R, ~(ktc + ktd )(i [R eV - kﬁ’m’b{j’mb}i R s
rai !
ﬂ%ﬂi = _F™ 4 R, —(kic+ked )([R o)V — kffrib|Inib]R o

dvIRe) _ ~F2% 42 fkd|I |+ 2kiaglobalM ¥ — (kic + ked )([R ¢ |V (4.23)

- /gﬁfzb[fnzb][ ol

4.2.4, Desenvolvimento do peso molecular

4.2.4.1 Método diferencial ou instantaneo

4.2.4.1.1. Determinacéo do peso molecular instantaneo

O método instanténeo consegue definir os pesos moleculares numericos
massicos instant@neos atraves de numeros adimensionais 1 e . De acordo a
nosso mecanismo e reacdes propostas para o processo FRP, eles ficam da
seguinte forma:
_Rid+Rf _ ked[R o]+ i [M ]+ ifS[S]+ kf Im plim p)+ ifCTACTA]
R kplM]

T

o HdRe] M) SISk Implimp] | KCTAICTA]
] kplM] ki) kplie] kplM] (4.24)
p = Rie _JaclRe] (4.25)
Rp  ip|M]
Onde:
Rp = ip[M]R] (4.26)
Rtd = ltd[R o (4.27)
Ric = ktc|R o} (4.28)
Rf = kMR o)+ kfS[S |+ &f Im plim p}+ kfCTACTA] (4.29)

Portanto, os pesos molecuiares instanidneos ficam calculados como:
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{1 (4.30)
Mﬁin‘:! ZMWMEE
\\T"i“ﬁf‘/z
e N (4.31)
Min,y, = M7, 22228
(=57

Onde:

MWy = peso molecular do mondmerc.

4.2.4.1.2. Determinagdo do peso molecular médioc

Os pesos moleculares médios ou acumulados s&o dados pelas seguintes

equacdes:
M = PP (ot ) e 32
[(e+pr2)ax
— QM) (e +3(B12), (4.33)
Aw = . J‘G (’r " ,8) dx = xj; (Mwm,}ix

4.2.4.1.3. Determinacéo da distribuicdo do peso molecular (MWD)

Mediante o balanco populacional de radicais € possivel determinar a
distribuicdo de pesc molecuiar instanténea (W(r)). Aplicando SSH para os radicais
poliméricos com comprimento de cadeia r (equacdes 4.15 e 4.18) e a aplicando as

definicdes de t, B Rp, Ric, Rtd, Rf (equacbes 4.24-4.29) temos gue:

o 7B 1o, (4.34)
R, i-HHﬂIR ]

g1 . (4.35)
[R ] Ewﬁ{&-} ]

Desta forma:
% o]=[ReJe+ )0 (4.36)

1 (4.37)
l+7+ f
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Substituinde [R ] na equacdo 4.14 (taxa de producdo  de cadeias

poliméricas mortas com comprimento de cadeia r: Rep):

E’ 3
Rﬁ?@‘)=KPEME[R»}(H,@JLH?(?%XF*1)}@ (4.38)

Lembrando que a distribuigcdo em peso do comprimento da cadeia e:
PR (7) (4.39)

Les)

ZrRW (r}

r=l

()=

Este desenvolvimento nos permite obter a distribuicdo em peso do
comprimento de cadeia como sendo uma fungéo discreta. Algumas Qezes & mais
conveniente descrever esta distribuicdo sendo uma fungéo continua do gue uma
funcao discreta, e isto pode ser freqlientemente feito com erro pequenoc porquer
geraimente muito grande. Portanto, a aproximagéo para a distribuic@o em peso do

comprimento de cadeia como uma fungdo continua é dada pela seguinte equacéo:

w(r)=(t(T+B)+(B/2)(t+B)r~1))-r exp(~(t+ B )r) (4.40)

E a distribuicdo de peso molecular acumulada é:

W(r) = % [wrya (441)

4.2.4.2. Método dos momentos
Pelo método dos momentos, ficam definidos os momentos as espécies

poliméricas presentes: polimero vivo [A,'] € polimero morto {u,].

h= 30 [Re]

r=f

(4.42)

5T e

r=l

Onde:
r = comprimento de cadeia;
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[R] = concentracaoc de radicais polimericos;
[Pr] = Concentracéo de polimero morto;
n

= momento (n= 0,1,2)

Os pesos moleculares médios, numérico e massico, séo obtidos pelos

momentos zero, um € 2 dos polimeros vivos e dos polimeros mortos.

4.2.4.2.1. Determinacio dos pesos moleculares médios

Os pesos moleculares baseados nos métodos dos momentos seguem as

seguintes expressdes:

() (4.44)
Mnim’f = MJVM' | - E
Mo )

(4.45)
Mw,, = MW, [&)
\H )

Onde:

MWy = peso molecular do mondmero;

Ly = primeiro momento do polimero morto;
uo = momento zero do polimero morto;

L= segundo momento do polimero morto.

As expressdes dos momentos zero, 1 e 2, para as espécies presente no

processo FRP tormando como base a cinética quimica proposta sao:

Momento zero do Polimero vivo {,)

1d(Va,) _

Sl s 2 I + dbdaglobalp TV~ ks, FY — iftnitz, Loy (4.46)
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Primeiroc Momento do polimero vivo(,)

L dﬂm") Fr 42 fd[l 1V+2k1aglobal[M Py — k4, JA V- Ig?mb[,t.il[fmnb]V (4.47)
ol Y- iV -l
Segundo momento do polimero vivo( i, )
1dvh) _ F"“’ 2 a1y + 2kiaglobalMF —ili JA Y - it fimeyr 4P
Y20 i)
Momento zero do Polimero morto (u, )
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4.3. Resolugdo do Modelo

A resolugde do problema foi obtida de forma numérica. Portanto, para
realizar a modelagem e simulagdo do reator polimérico foi desenvolvido um
programa em Fortran com uso da sub-rotina DIVPRK, da biblioteca IMSL do
Fortran, para a integracao das equacdes diferenciais, a qual é baseada no metodo
de Runge-Kutta de Quarta ordem. Para a obtengéo dos pesos moleculares médios
e a MWD foi necessério achar os pesos moleculares instantaneos, depois integra-
los pelo método trapezoidal, obtendo assim 0s pesos médios e a distribuicdo do
peso molecuiar acumulado, o qual varia ao fonge do tempo.
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Na Figura 4.1 apresenia-se um diagrama simplificado do algoritmo
desenvolvido neste trabalho.

4.4. Casos estudo

Como caso estudo foi estudada a polimerizag@o de estirenc & de
metilmetacrilatc em regime batelada. Muitos casos estudo tém sido feitos para
avaliar a teoria de volume livre quando g cinética guimica & controlada pela
difus@o usando polimeros lineares (Hamielec et al. (1984), Hamielec et Marten
(1982), Gao e Peniidis (1896)). O objetivc deste estudo sera o de avaliar o

resultado do modelo proposto, reproduzindo os dados experimentais na literatura.

4.4.1. Poliestireno
4.4.1.1 Polimerizacao em massa com iniciagdo térmica

Um estudo experimental realizado por Arai et al. (1986) e apresentado por
Gao e Penlidis (1996) para a polimerizag8oc em massa de estireno iniciada
termicamente a diferentes temperaturas, foi avaliado. Nas Figuras 4.2-4.4 pode-se
observar a comparagéo da predicéo da conversdo vs. tempo para as temperaturas
100.1°C, 120.4°C e 140.2° C com os dados experimentais. ‘

conversdo, x

3.0

¥ 7 - T T i 1
] 1000 2008 3000 4008 5000 8600
{empo de processe, min

Figura 4.2. Polimerizac&o em massa de estireno iniciada termicamente a 100,1°C.
Dados de Arai et al. (1986) publicados por Gao e Penlidis {1996).
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Figura 4.1. Diagrama de blocos simplificado do algoritmo para resolugéo do

modelo diferencial da polimerizag&o via radicai livre (FRP).
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Figura 4.3. Polimerizacdo em massa de estireno iniciada termicamente a 120.4°C.
Dados de Arai et al. (1986) publicados por Gao e Penlidis (1998).
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Figura 4.4. Polimerizag&o em massa de estireno iniciada termicamente a 140.2°C.
Dados de Arai et al. (1986) publicados por Gao e Penlidis (1996).
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Figura 4.5. Peso molecular médio da polimerizacdo em massa de estireno iniciada
termicamente a 100.1°C. Dados de Arai et al (1986) publicados por Gao e
Penlidis (1996).
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Figura 4.6. Peso molecular médio da polimerizac8o em massa de estireno iniciada
termicamente a 120.4°C. Dados de Arai et al. (1986) publicadcs por Gaoc e
Penlidis (1996).
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Figura 4.7. Peso molecular médio da polimerizagdo em massa de estireno iniciada
termicamente a 140.2°C. Dados de Arai et al. (1986) publicados por Gaoc e
Peniidis (1896).

Nas Figuras 4.5-4.7 o comportamento dos pesos moleculares médios
obtidos em relag&o a converséo também é avaliado. Como pode-se observar, os
resultados obtidos com o método dos momentos coincidem com os obtidos do
método instanténeo. Ja as predicbes dos pesos moleculares para a polimerizagio
em massa iniciada termicamente a 200°C (Figura 4.8) estdo um pouco
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superestimados, no entanto, a predicdc da conversdo vs. tempo esta em

concordancia com 0s dados experimentais (Figura 4.9).

Esta discordancia na predicdo dos pesos moleculares pode ser explicada
por um efeito chamado depropagacdo, que pode ocorrer guando um polimero €
submetido a temperaturas elevadas. C modelo ndo leva em conta este efeito de

depropagacéc e por isso o peso molecular cresce sempre com © tempo.
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115000
116000
1050003
100000
55900 1 s
90000 .
85006 : B Mn médio

20009 & Mwmadio

FHO00 @ “ R Simuiagao usande o método instanténes
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55000 3

50090
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40006 a
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8.9 6.2 0.4 08 8.8 1.0

Peso molecylar médio, Mn e Mw

conversae, x

Figura 4.8. Pesc molecular médio da polimerizacdo em massa de estireno iniciada
termicamente & 200°C. Dados de Arai et al. (1986) publicados por Gao e Penlidis
(19986).
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Figura 4.8. Polimerizac8o em massa de estirenoc iniciado térmicamente a 200°C.
Dados de Arai et al. (1886) publicados por Gao e Penlidis (1898).



4.4.1.2. Polimerizacdo em massa com iniciagdc quimica. )
Estudos experimentais publicados neo trabalho de Gao e Peniidis (1996)

servem como referéncia para a validagéo do modelo.
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Figura 4.10. Polimerizagg&o em massa de estireno com AIBN come iniciador a
diferentes temperaturas e concentragdes de iniciador. Dados de Nishimura (1966)
publicados por Gac e Penlidis (1996).

Um estudo experimental para a polimerizagdo em massa com AIBN como
iniciador a diferentes temperaturas e diferentes concentracdes de iniciador foi
realizado por Nishimura (1996). Eles trabalham a 60°C e 70°C e com duas
concentragdes inicias de iniciador (0,05 e 0,0036M), podendo-se observar o efeito
destas varidveis na conversdo do mondmero. Observamos na Figura 4.10 que

existe uma grande concordancia entre 0 modelo e 0s dados experimentais.

Tobosky (1958) e Tobosky et al. (1960) proveram dados experimentais de
convers&o vs. tempo da polimerizagdo em massa a diferentes temperaturas (80°C,
70°C, 80°C). Na Figura 4.11 se observa como o modelo é capaz de predizer
satisfatoriamente estes dados experimentais.

O estudo experimental de Husain e Hamielec (1978) da polimerizacéo em
massa a 45°C com diferentes concentragdes de AIBN é mostrado na Figura 4.12.

O efeito da variac&o da concentragao de iniciador € predito pelo modelo.
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Figura 4.11. Polimerizacdo em massa de estireno com AIBN como iniciador a
diferentes temperaturas. Dados de Husain e Hamielec {1878} publicados por Gao
e Penlidis (1996).

Pode-se observar claramente que existe uma desigualdade entre ©
modelo e os dados experimentais ao final da polimerizacdo com valores de
conversdo perto da unidade. Marten e Hamielec (1982) explicam que isto pode ser
devido ao fato de que a temperatura poderia ndo ter se mantido constante nas
diversas corridas experimentais. Uma maior temperatura aumenta a mobilidade de
propaga¢éo dos radicais livres, excedendo aquela referente a uma menor

temperatura.

10j=0.2M {
[103=0.1M |
o=0.05M |
f10}=0.025M ‘i

|

conversao, X

b rea

[10)]=0.0125M |
| we— Simutagde

1] 5(;& =‘I‘C)'(NJ i;OB 201\;2_5;00 30|DO'35?}0 40:10 45:30 S0,0G 55‘00‘60}}3'65'50

tempo de processo, min
Figura 4.12. Polimerizacdo em massa de estireno a 45°C com AIBN como
iniciador e a diferentes concentragbes de AIBN. Dados de Husain e Hamielec
(1978) publicados por Gac e Penlidis (1996).
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A vantagem do método instantanec € que ele possibilita a obtencéo da
distribuigdo do peso molecular para polimeros lineares. Dados experimentais de
MWD obtidos por Hamielec et al. (1967) publicados por Gao e Pentidis {1996) s&o
um dos poucos reportados em literatura. Dados da polimerizacdo em massa de
estireno a 65°C com 0,3wit% de AIBN reportados por Hamielec et al. {1967) sé&o
comparados com 08 preditos peio modelo na Figura 4.13. Nesta figura observa-se
gue o modelo reflete razoavelmente o comporiamento dos dados experimentais. C
método instant&nec & o unico meétcdo completamente deterministico capaz de

obter MWD, Existem outros métodos, mas eles 380 baseados na estatistica.
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Figura 4.13. Distribuicdo do peso molecular da polimerizacdo em massa de
estireno a 65°C com AIBN como iniciador. [AIBNp]=0,3wt%, tempo= 60 min. Dados
de Hamielec et al (1967) publicados por Gao e Penlidis (1996).

A obtencao do MWD permite conhecer melhor como esta distribuido o
polimero em relagcdo com o nimero de cadeias, ou seja, ndo s6 ¢ valor médio
numérico e massico mas também visualizar outras faixas de peso molecular
importantes com que faz com que o polimerc se comporte de forma distinta &
média numérica & massica do MWD.
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4.4.1.3. Polimerizagdo em solugdo com iniciagdo quimica
Dados da polimerizagéo em solugdo de estireno com AIBN como iniciador

quimico foram reportados por Marten e Hamielec e publicados por Gao e Penlidis
(1996). O estudo mostra graficos de convers&o vs. tempo para diferentes
concentragbes de iniciador (0,04M e 0,08M), diferentes temperaturas (80°C e
70°C) e para diferentes concentractes de toiueno como sclvente {(1,8M e 3.8 M).
O modeio aplicou estes dados e os resultados sdc mostrados nas Figuras 4.14-
4.15.

T=807C, [tolugnol=1.8M. [AIBN]=0.08M
T=80"C [iotuencl=1 8M. [AIBN}=D.04M.
T=607C, ftoluencl=1.8M, [AIBNI=0.08M.
T=60"C, [toliengi=t BM. RIBNI0 04M.
Simulagao.
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Figura 4.14. Polimerizagdo via radical livre de estireno em solucéo a diferentes
temperaturas e concentracdes de iniciador com AIBN como iniciador e folueno

como solvente. Dados de Marten e Hamielec (1982).
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Figura 4.15. Polimerizac@o via radical livre de estirenc em solugdo a diferentes
temperaturas e concentracdes de iniciador com AIBN como iniciador e tcluenc
como solvente, Dados de Marten e Hamielec (1982).
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Pode-se observar uma boa concordancia dos resuitados do modeio com
0s dados experimentais para dados de conversdo vs. tempo. Nas predigbes de
peso molecular médio, no entanto, (Figuras 4.16-4.17) observa-se que existe
variacdo com os dados experimentais, na medida que a concentragdc de toluenc
aumenta. Esta variacdo é também observada em outras simutagbes como as de
Gao Penlidis (1996) e de Marten e Hamielec {1982).

& Mn meédio

@ Mwmeadio.
----- Simulagdo usando o Métode instantanec.
- Simula¢do usando ¢ Mélodeo dos momentos

Paso molecular médio Mn e Mw

x T
0.c 2.t c.2 03 G4 0.5 &

sonversio, x

Figura 4.16. Peso molecular médio da polimerizacdo de estirenc a 60°C em
solugcdo com AIBN como iniciador e tolueno como solvente. [AIBNyj=C,04M,
[Toluenog]=1,8M. Dados de Marten e Hamielec (1982).
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Figura 4.17. Peso molecular médio da polimerizacdo de estireno a 60°C em
solugdo com AIBN como iniciador e tolueno como solvente. [AIBNp)=0,04M,
[Toluenog}=3,6M. Dados de Marten e Hamielec (1982).

Gao e Penlidis (1996) publicaram dados experimentais de Hamielec et al.
(1967) sobre a fragdo méssica do polimero vs. ndmero de cadeia na polimerizagac

de estireno em solugdo com AIBN como iniciador e benzeno como solvenie a
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diferentes concentracdes de iniciador e de solvente. As Figuras 4.18-4.18 mostram
uma comparacao entre estes dados experimentais e a simuiacéo da polimerizacéo
em solucéo de estireno com AIBN como iniciador e tolueno como solvente. Isto foi
feitc porque ndo se conseguiram 08 parémetros de folueno e se gueria validar o
comportamento da MWD em tempos diferentes. Apesar do modelo ndo considerar
o mesmo solvente usadc na experimentacdo, observa-se que existem

semelhancas nos dois cascs.
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Figura 4.18. Distribuicho do peso molecular da polimerizagdo em solugéo de
estireno a 50°C com AIBN como iniciador [AIBNg]=2wt%, [Toluenog=68wt%, t=60
min. Dados de Hamielec et al (1967) publicados por Gao e Penlidis (1996).
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Figura 4.19. Distribuicdo do peso molecular da polimerizacdo em solucdo de
estireno a 50°C com AIBN como iniciador [AIBNg]=0,1wit%, [Mp]=30wi%, t=210
min. Dados de Hamielec et al (1967} publicados por Gao e Penlidis (1996).
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4.4.2. Poli-metacrilato de metila (PMMA}

4.4.2.1. Polimerizagao em massa como iniciador quimico
O metacrilato de metila (MMA) se diferencia do estirenc, pois é um

mondmero que nac ¢ capaz de iniciar sua polimerizac&o termicamente,
necessitando de um iniciador guimico. Eles se diferenciam também em relacdo a
forma de terminac&oc das cadeias poliméricas. Na polimerizacac de estireno estéo
presentes somente as reacdes de terminagdo por combinagdo, & na
polimerizag&o de metacrilato de metila as tanto as reacfes de terminacdo por
combinacdo gquanic as reagdes por desproporcichamento se encontram
presentes. No entanto, ambos geram polimeros lineares. Pela quantidade de
parametros cinéticos foi possivel s6 validar a polimerizacgo MMA em massa com
AIBN como iniciador quimico.

O estudo experimental de Kumar e Gupta (1991) da polimerizacgo de
MMA com AIBN como iniciador quimico a diferentes temperaturas (70°C e 80°C) e
diferentes concentragbes de iniciador (0,01548M e 0,0258M) foi considerado. Na
Figura 4.20 pode-se observar que o modelc € capaz de predizer bem os valores
de converséo vs tempo. Observa-se também nas Figuras 4.21-4.24 que tanto os
dados do modelo pelo metodo instantaneo como pelo método dos momentos

acompanham os dados experimentais em todo a faixa de conversio.

70°C e [AIBN]=0.01548M
70°C e [AIBNj20.0258M
0°C e [AIBNI=0.01548M
80°C e [AIBN]=0.0258M
Simulagéo.

corverstio, %

@@ n

4] ZEQ ‘:0 =) Slﬂ 100
tempo ¢e PFrocessc, min
Figura 4.20. Polimerizacdo em massa de PMMA com AIBN como iniciador

quimico a diferentes temperaturas e concentracbes de iniciador. Dados de Kumar
e Gupta (1991) publicados por Gac & Penlidis {1996).
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Figura 4.21. Simulacgo do Mn e Mw médios da polimerizac8o em massa de
PMMA a 80°C com AIBN como iniciador gquimico. [AIBNg] = 0,01548M. Dados de
Kumar e Gupta (1981) publicados por Gao e Penlidis (1996).
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Figura 4.22. Simulagdo do Mn e Mw medios da polimerizacdo em massa de
PMMA a 90°C com AIBN como iniciador guimico. [AIBNg] = §,0258M. Dados de
Kumar e Gupta (1991) publicados por Gao e Penlidis (1996).

O trabalho de ito (1975) prové dados de conversfes vs tempo da
polimerizag@c em massa de MMA a 45°C com AIBN como iniciador quimico a
diferentes concentracdes de iniciador (0,1M-0,00625M), gque s&o mostradas na

Figura 4.25 juntamente com os resultados da simulacdo. O modelo gerou

excelentes resuitados.



83

2000000
1500060 -
1600000 - /
§ 1400000 - !! :
o ;
£ 1200000
g / -
g 1000000 o / g Mn me'dz_o.
; # v medio,
2 goooon - ; Simuagio usando o métade instartareo.
§ i —— Simuiagio usango o metodo dos momerios.
'@ BOOO00 . :
§ 200000 -
20000 ’M—”J'//m
¥ T T i T 4 3 T Al
6.0 02 04 ] 08 190
COMversag, x

Figura 4.23. Simulacdo do Mn e Mw medios da polimerizagdo em massa de
PMMA a 70°C com AIBN como iniciador quimico. [AIBNo] = 0,01548M. Dados de
Kumar e Gupta (1991) publicados por Gao e Peniidis (19986).
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Figura 4.24. Simulacdo do Mn e Mw da polimerizacdo em massa de PMMA a
45°C com AIBN como iniciador quimice a diferentes conceniragbes de iniciador.
Dados de lto (1975) publicados por Gao e Penlidis (1996).

Na Figura 4.26 observa-se a simulacéo da distribuicdo do peso molecular
a diferentes tempos da polimerizagao em massa de MMA a 860°C com AIBN como
iniciador a uma concentragao inicial de iniciador de 0,0058M. Pode-se cbservar
como a MWD varia com o tempo, partinde de distribuicdes estreitas (60 min) até
chegar a distribuicdes largas (240min-480min).
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Figura 4.25 Polimerizag@o em massa de MMA a 45°C com AIBN como iniciador

quimico a diversas concentracbes de iniciador. Dados de to (1975) publicados por

Gao e Penlidis {1996).
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Figura 4.26. Simulacdo da distribuicdo do peso molecular da polimerizagdo em

massa de MMA a 60°C como AIBN como iniciador gquimico. {AIBNg}=0,0058M.

4.5 Resultados e discussodes

Mediante a validagdo do modelo, se observou a

infiuénecia da

concentrag@o do iniciador, da concentracdo do solvente e da temperatura nos

pesos moleculares médios e na conversdo. Notou-se que a conversido aumenta

rapidamente com o aumento da concentrag&o do iniciador e com o aumento da
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temperatura, entretanto, os pesos moleculares médios diminuem com O aumento
destas wvariaveis (tanto para polimerizagdes de estireno quanto para
polimerizagdes de metacrilato de metila). Como era de se esperar, ¢ solvente néc
afetou significativamente a convers&o, mas consegue afetar os pesos moleculares
e a polidispersidade,

Mediante as diferenies simulacbes realizadas, observou-se gue a
polimerizagdo em massa gera polimeros como pescs moleculares maiores gue a
polimerizaggdo em solugdo. Os pesos moleculares medios numericos das
polimerizacbes em massa de estirenc iniciados termicamente a varias
temperaturas  (100°C, 120°C, 140°C) variaram entre uma faixa de
350000>Mn>110000, entretanto, para a polimerizac@o em solugdo com iniciador
quimico a 60°C foi obtido um polimero com peso molecular numérico médio entre
uma faixa de 55000>Mn>30000.

Verificou-se gque © tempo de processo varia com a concentracdo de
iniciador. Assim, para polimerizagbes de estireno iniciadas termicamente (sem
iniciador quimico) a diferentes temperaturas (100°C, 120°C, 140°C) obteve-se
80% da conversdo a 2500 min, 800 min e 260 min respectivamente. Ja para as
polimerizagbes em massa de estireno com iniciador quimico a 60°C e dependendo
da concentracdo do iniciador (0,02M e 0,05) o tempo requerido para chegar a uma
conversao de 80% esteve entre uma faixa de 1000 min a 600 min.

Por outro lado, ¢ indice de polidispersidade para polimerizagbes de
estireno em massa iniciadas termicamente a diferentes temperaturas (100°C,
120°C, 140°C) esteve entre uma faixa de 1,9>PDI>1,7. Para polimerizagdes em
solucdo de estireno, se encontrou PDI menores que as obtidos em massa
(PDi=1,6).

‘A diferenga méis significaliva que deve ser ressaltada entre as
polimerizagbes de MMA e de PS & o comportamento do indice de
polidispersidade. Para polimerizacSes de estireno, ¢ valor obtido do indice de
polidispersidade foi relativamente constante durante fodo o processo. Jé para o
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PMMA, o indice de polidispersidade varia significativamente ao iongo do processo.
Poiimerizagbes de MMA a 90 °C com iniciador quimico alcangam PDI = 2.0 ate
uma conversdo de 40%. A partir deste ponto, a polidispersidade aumenta até
chegar a PDI=4,9 a uma conversao de 90%. Esta mudanga nas propriedades
poliméricas & devido aos efeitos difusionais presentes na polimerizacdo de
metacrilaio de metila. O modelo descrito aqui fol capaz de mostrar também o
comportamento da distribuicdo do peso molecular ao iongo do tempo. Conseguiu-
se confirmar gue com o aumento do tempo, a MWD varia, obtendo-se MWD mais

largas.

4.8. Concluséao

Os resultados obtidos com este modelo geraram valores satisfatorios com
respeito a convers&o do mondmero e predicdo das propriedades dos polimeros
lineares {Mn e Mw meédios, MWD). O modelo foi capaz de predizer dados
experimentais a diferentes condigbes operacionais em condigbes isotérmicas,
tanto para a polimerizacdo em massa quanto para a polimeriza¢&o em solugao,
procurando-se dados experimentais de diversos autores. Como foi observado,
tanto o método instantédneo quanto o método dos momentos geraram resultados

iguais ou muio similares em quase todos as simulacdes.

A MWD foi obtida através do método instantadneo permitindc observar
claramente que ¢ polimerc € um conjunto de cadeias poliméricas de diferentes
tamanhos e isso 0 leva a ter diferentes caracteristicas mecanicas. Medigbes em
GPC para dados de MWD s&o muito dispendiosas e demoradas; a obtengioc da
MWD a partir de simulagdes € um avango importante na modelagem ja que
permite visualizar o polimero como um todo e suas modificagfes no tempo; algo
que era s6 observado na prética experimental. E necessério conhecer a MWD
especialmente para polimeros com indices de polidispersidade elevados, porque
isso significa ¢ quanto as cadeias poliméricas séo diferentes, gerando assim,
diferentes comportamentos das caracteristicas mecanicas, opticas e fisicas do
polimero.
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Capitulo 5

Modelo da Polimerizacao via radical livre
controlada mediante nitréxidos (NMRP)

5.1 Introdugéo

A tecoriz do volume livie & o método instantdnec tém-se mostrado
consistentes para descrever o comportamento da polimerizagao via radical livre
para polimeros iineares. Essas teorias, no entanto, ndo servem para explicar ©
processo NMRP, pois elas assumem primeiro, que todo o polimero termina por
reagbes de terminacao bimolecular e segundo, que depois de formado o polimero,
as moléculas polimeéricas sé&c consideradas inertes. O objetive deste capitulo & ¢
desenvolvimento de um novo modelo capaz de explicar a polimerizagao via radical
livre controlada mediante nitroxidos. ‘

No Capitulo 4 conseguiu-se observar, que a partir da validagdo do modelo
FRP, o0 modelo FRP & consistente em comparacdo com os dados experimentais.
Entretanto, o modelo FRP, como € proposto, néo conseguiria explicar o processo
NMRP pelas suas consideracbes. Entre as consideracgbes do modelo FRP, se
encontra que todo polimero produzido termina por reagbes de terminagdo
moiecular, e, apesar de {er se evidenciado a existéncia de reacbes de terminagao
bimolecular no processo NMRP, estas reagdes n&o sdc as Unicas reagbes que
terminam o polimerc, ou seja, nem todo © polimero termina por reagbes de
terminacéo bimolecular, j& que o polimero pode parar a polimerizacéo por reagdes
de ativagdo-desativac@o. Além disso, em polimerizagfes coniroladas, as reactes
de terminacao bimolecular tém uma porcentagem de participacdo muitc pequena
dentro do processo. Se a participacdo das reacdes de terminacdo bimolecutar é
pequena, os efeitos difusionais também vac ser minimos. Tém-se entdo muito
mais facilidade para as moléculas poliméricas se movimentarem, néo sendo assim
controladas pela difusao.

Dentro das consideragbes do método instantaneo, também se inclui a

suposicdo de que depois gue o polimero é formado, as moléculas do polimero séo
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inerte: isto também n&o & valido no processo NMRP, j& que o polimero entra numa
etapa de adormecimento na qual n&o pode polimerizar, mas depois & de novo
ativado e novamente polimeriza, Stockmayer (1945) se refere a esta aproximagao
como sendo valida para polimeros lineares e n&o para polimeros ramificados.
Nesse momenio, ndo se tinha conhecimenio da LFRP e sua limitagdo era sd
esperada para os polimeros ramificados. Com estes novos mecanismos como a
NMRP, a aproximacdo de Stockmayer deve ser invajida tambem para os

polimeros lineares controlados,

O modelo a ser desenvoivido vai se basear primeiramente no modelo
proposto por Bonilla et al. (2002). Bonilia d& énfase na importancia da iniciagéo
térmica no processe NMRP e como a obtencdo desta dltima & importante na
concentrag@o de radicais. Bonilla et al. (2002) propbGem, no seu modelo, um
mecanismo diferente do proposte no modelo FRP para a iniciag&o térmica, e inclui
as reacdes de ativagdo-desativacdo para polimeros dormentes, tanto para cadeias
poliméricas quanto para radicais monoméricos. Para obter os pesos moleculares
médios, Bonilla et al. (2002) utilizaram o método dos momentos. Nos polimeros
controlados por radicais niiréxidos, € muito mais plausivel a obtencgo das
propriedades do polimero a partir do método dos momentos,- portanio o
desenvolvimento doc novo modelo sera baseado nesie método. O modelc de
Bonilla tem uma limitac&o, pois € proposto para uma temperatura fixa (130°C). O
nove modelo a ser desenvolvido neste trabalho sera capaz de simular o
comportamento a varias temperaturas para determinar, entre outras, a influéncia
da temperatura no processo. A modelagem do processo NMRP inclui os reatores
batelada, semibatelada e continuo. O reator a ser modelado vai trabalhar em
condigbes isotérmicas. Como caso estudo vai ser analisada a polimerizacdo de
estireno.

5.2. Desenvolvimento do modeilo
5.2.1. Espécies presentes no sistema
Para os processos NMRP as espécies envoividas séo:
e Mondmero;

¢ Polimero;



e Iniciador quimico;
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¢ Agente contrclador do processo bi-molecular: radical nitroxido ( NOx e );

e Agente controlador do processo monomolecular: éter nitrdxido ( NO, ).

5.2.2. Cinética guimica

No processo NMRP a polimerizacdo € conirolada por um agente

capturador (radical nitréxido) levandeo, desde o comecgo da reacdo, as cadeias

vivas a um estado dormente, para depois voltar a ativar as cadeias e poiimerizar

em curtos periodos de tempo, podendo assim controlar o peso molecular e obter

MWD estreitas.

Tabela 5.1. Mecanismo Cinético: Polimerizacéo via

nitroxidos (NMRP).
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As reacdes gue representam o mecanismo cinélico para o processc
MMRP sdo mostradas na Tabela 5.1. Como podemos observar, Bonilla et al.
propdem no mecanismo a iniciacéo térmica como um conjunto de quatro reagdes:
reacdo de dimerizacdo de Mayo, iniciacdo térmica e primeira propagagao dos
radicais monoméricos e dimericos. No modelc de Bonilia, o conjunto de reagdes
gue representam a iniciagao guimica inciui a decomposi¢éo do iniciador {para o
processe bimolecular), a decomposicio do éter nitrdxido (para © processc
monomolecular) & a primeira propagacdo do radical iniciador. O processo
bimelecular utiliza um iniciador convencional do processo FRP. No entanto, o
processo monomolecular utiliza um iniciador capaz de gerar n&o so radicais que
iniciem as polimerizacbes, mas também radicais nitrdxidos que controlam a
propagac@o (Bonilla chama este iniciador de éter nitrdxidoc e o simboliza como
NOe-298). As reacdes de ativacio-desativacdo se encontram presentes no
mecanismo de Bonilla, adormecendo tanto a cadeia polimérica (tfroca de cadeias
dormentes-vivas) como © radical monomérico (troca do radical monomérico-
dormente). A decomposigdo da alguociamidn monomérica (a alguociamina
monomeérica € um polimero dormente de tamanho r=1) foi evidenciada nos
estudos experimentas de Gretsza et Matyjaszewski (1985) e por isso essa reagao
estd incluida no modelo. Tem-se observado em diferentes estudos experimentais
o desaparecimento de radicais nitréxidos por reagbes diferentes as reacbes de
ativac@o-desativagdo; para explicar este desaparecimento, alguns investigadores
(Boutevin e Bertin, 1999) usaram uma reacdo adicional para a formacéo de
radicais dimericos. Portanto essa reagdo também é proposta no modelo. Por
ultimo, as reacdes de propagacéo, terminacéo e de transferéncia do modelo FRP
foram inclusas ne modelo NMRP.

Dentro das desvantagens do modeio proposto por Bonilla et al. (2002), se
encontram primeiro, que s&o propostos parémetros cinéticos para uma
temperatura s6 (130°C) e segundo, que nao se especifica a estrutura molecular do
radical nitroxide. Para a cobtengdo dos parametros cinéticos, Bonilla.et al. (2002)
utilizaram alguns valores publicados na literatura a 130°C ou muitc proximo a esta
temperatura (110-130°C). Para os parametros cinéticos n&o publicados, Bonilia et

al. (2002) fizeram um ajuste adimensional. Us valores dos parametros cinéticos
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obtidos por Bonilla et al. {2002) s&0 mostrados no Apéndice 1. Acreditamos gue
alguns parédmetros ajustados por Bonilia tém uma incoeréncia tedrica tais como ki,
kdim, kia, kh3, pois seus valores variam de um processo para outro a uma mesma
temperatura, apesar de serem caracteristicos de um mesmo monodmero (estireno).
Estes parametros, como € sabido, sdo fortemente dependentes da ie}nperatura, e
para distintos processos, a uma mesma temperatura, ndo deveriam variar. Os
valores dos parametros ki, kdim, kia, kh3 foram eni8o corrigidos para ambos
processos (bimolecular e monomolecular). Para isso, foram adotados inicialmente
os valores dos parametras kdim, kia, kp, kt, kfvi, kfD do processo bimolecutar,
tanto para o processo bimolecular quanto para o processo monomolecular. 1sso foi
realizado j& que estes valores foram tomados diretamente da literatura por Bonilia
et al. (2002) e porque estes pardmetros sdo caracteristicos do mondmero e néo
devem variar de um processo para outro. Os valores dos outros parémetros (kaz,
kd2, kda, ka, kdecomp, kh3) por serem fortemente caracteristicos do radical
nitréxido, sdo deixados com o mesmo valor proposto por Bonilla et al. (2002). O
valor da eficiéncia do iniciador {f) foi mudado de 0,7 a 0,63 com objetivo de
conseguir ajustar o modelo com os dados experimentais no comego da
polimerizagdo bimolecular. Depois disso, foram feitas simulagfes com este
conjunto de parémetros as condicbes dos estudos experimentais de Bonilla et al.
(2002). Os resultados destas simulacbes foram coerentes com os dados
experimentais e s&0 mostrados no Apéndice 2. Como os resultados obtidos foram
coerentes com os dados experimentais, tomou-se a decisdo de trabathar com
parametros cinéticos baseados na correlagdo de Arrhenius, a fim de levar em
conta sua variagdo com a temperatura. Para isto foi necessario recorrer a diversas
fontes (Zhang et Ray (2003), Butté et al. (1999), Gretza et Matjaszeyvsky (1996))
para obter os diferentes parémetros. Alguns parametros ndo foram encontrados
em func@o da temperatura, como foi o caso de kdim, kia, khs. Os valores dos
parametros cinéticos em funcdo da temperatura encontrados sdo mostrados no
Apéndice 3.

No estudo experimental realizado por Veregin et al. (1995), onde foi
estudado o processo NMRP usando dos radicais nitroxidos de estrutura

especifica, foram realizados estudos de ressonancia eletromagnetica para
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determinar a cinética quimica. Dentro dos radicais estdo o radical nitrdxido
chamado TEMPO (2,2,6,6-tetramethyl-1-piperidinyloxy) & o chamado 3-carboxy-
PROXYL (3-carboxy-2,2,5,5-tetrametyl-1-pyrrolidinyloxy). Veregin et al. (1995)
concluiram que o valor da energia de ativacio da constante ka (Eaka) dos radicais
nifroxidos depende da estrutura molecular de cada radical nitréxido, sendo esta
constante (Eaka) a principal caracieristica que diferencia um radical nitroxido de
outro. Como néo se tinha conhecimenio da estrutura do radical nitroxido usado por
Bonilla et al. (2002}, foram tomados como base inicial 0os pardmetros publicados
por Zhang e Ray (2002) (os pardmetros ka e kda publicados por eles
correspondem ae radical nitrdxide chamado TEMPQ). Com base na conclusaoe das
investigactes de Veregin et al. (1985), o pardmeiro energia de ativacéo de ka
{Eaka) era o principal parédmetro a ser modificado, por quanto Bonilla et al. (2002}
trabalharam com um radical nitrdxido diferente ao de Zhang e Ray (2002). Entéo,
por um lado, a constante de desativacio (kd) proposta Beckwith et al. (1892), e
citada por Zhang e Ray (2002), foi utilizada como constante de desativac@o para
os radicais nitréxidos usados por Bonilla et al. {2002). Entretanto, o valor da
energia de ativagdo de ka (Eaka) para os radicais utilizados por Bonilia et al.
(2002) devia ser procurado. O melhor valor de Eaka foi encontrado foi de 29083
cal mol” (este valor foi obtido mediante varias simulagdes). Como se tinham os
outros valores dos parametros, se realizavam simulacdes com distintos valores de
Eaka € 0s resultados eram comparados com os valores experimentéis de Boniila
et al. (2002) a 130 °C. O ponto de partida foi o valor publicado por Zhang e Ray
(2002) para o radical TEMPO, o gual foi de 29863 cal mol™”.

Para obter as constantes kdim e kia em funcio da temperatura do
processo NMRP, recorreu-se a dados experimentais obtidos por Veregin et al.
(1996) e Fukuda et al. (1996). Veregin et al. (2002) trabalharam com um processo
NMRP com TEMPO como radical nitroxido, BPO com iniciador no processo
bimolecular a 115 °C, 125°C e 135°C. Fukuda, entretanto, utilizou alguociamina
como iniciador a 120°C para o processo monomolecular. Os valores das
constantes de kdim e kia gue obtiveram os melhores ajustes em comparagéo com
dados experimentais de Veregin et al. (1995), Fukuda et al. (1998) e Bonilla et al.
(2002) sdo apresentados no Apéndice 3. Estes pardmetros (kdim e kia) foram os
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Ultimos a serem obtidos em fungio da temperatura, depois que os todos 0s outros
parametros foram revisados e corrigidos. Estes parametros deviam ser ajustados
ao final porque o modelo tomado de base (mecanismo cinético e parémetros
cinéticos de Bonilla et al. (2002)) foi proposto s6 para uma temperatura (130°C). A
obtencdo dos valores de kdim e kia a distintas temperaturas (115°C, 120°C,
125°C, 130°C, 135°C) possibilitou a obtencéo de uma correiacdo de Arrhenius de
kdim e kia em fung&o da temperatura. Quando foi realizada a obtencdo de kdim e
kia a diferentes temperaturas, notou-se que 0 pardmetro kh3 variava também de
um radical nitréxido para ouiro. Para o radical nitroxido de Bonilla et al. (2002), o
valor de Kh3 foi de 0,01 {este valor foi proposto por ele), entretanto, o valor de Kh3
para o valor de TEMPO foi de 0,001 (este valor ndo variou no faixa de temperatura
115°C-135°C).

Nos Apéendices 1-3 apresentam-se os valores dos parémetros cinéticos do
modelo para o processo NMRP proposto. Uma compilagdo destes valores é
apresentada nas Tabelas 5.2 e 5.3, que representam os valores dos paréametros
encontrados tanto para o radical nitréxido de Bonilla quanto para o radical nitroxido

TEMPO para os processo bimolecular e monomolecular.

Como e observado nas Tabelas 52 e 5.3, os parametros cinéticos do
mondmero s&o 0s mesmos itanto para um processo quanto para o outro. A
diferenga entre as duas tabelas sac os paraémetros dos nitréxidos (kda, ka, ka2,
kd2 e kh3), sendo estes pardmeiros, os parametros representativos de um radical
nitroxidos. E de se destacar que estamos assumindo que os iniciadores do
processo monomolecular procedem de um radical nitroxide do processo
bimolecular {o iniciador monomolecuiar € obtido por um processo de pré-
polimerizagdo onde s&o misturados um iniciador, um radical nitréxido e um
mondmero até obter o iniciador do processo monomolecular) assim como a
alkoxiamida de TEMPO provéem do TEMPO. Bonilla et al. (2002) propGe valores
diferentes tanto para ka e ka2 como para kda e kd2. Pode-se observar que nosso
modelo consegue trabalhar muito bem com a mesma correlagdo para ka e ka2
assim como para kd2 e kda.
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Tabela 5.2. Valores numéricos dos parametros usados no modelc NMRP

utilizando os radicais nitroxidos de Bonilla et al (2002).

Parém: Reacao | Unidade | Processo bimolecular | Processo
cinético de monomoiecular de
estireno estireno
kd(BPO) Decomp. do g 30000 -
iniciador 17510 ex, E\_MJ
fo Fficiéncia do 57 0,83 -
iniciador
. . N .
kdim Dimer. de Mayo | L ;:_?s 18897 expl — 16185, J 188.97 exp(_ 16183,;}
\
. T T i o P st £
Kia iciagao termica | L rr}1c3 635910 expL— 3639855} | i, ion exp(m 35398,3:,]!
S RT ) . RT
- 1 Ie ' N
Kpe Propagacac L m_?a 4266 107 Exp&_ 7769 ,17J 4966 x 107 exp(_ 7769 17 I
8 7 RT
N - 1 \ ¢ .
kia Terminacao L rf?_?i 2,002 10° ex. P[_ 3081841 20025 107 exd - 308184
s RT ) &7
kid/Klg Relacao L mol” 0.0 0.0
Kid/Kt G
kM Transf. ao L m‘?! 5376 10° exp(_z3372} 9,376 10° exp[_wm}
monomero S RT RT
kfD Transf. ao L mol” 50 50
dimero s
ka2 Ativacéo do 5™ 0,0 p( 29083
2 i3 il
NOe-299 010 e ==
kd2 Desativacao do | L mol™ 0,0 3722
) 503x10° exp ———m
NQOe-259 s 3x1 ex’{ RT ]
Desativacao L
kda v m_?l 503x10° ex;{ 3722] 503210 ex 372}
$ RT RT
. - -1 f
i
ka Ativagao s 20x10%e pL_ 33‘.}35) 2.0 x 107 exp{w M)
kdecomp Decomp. 5™ y 366396) | _ y 366396
a[quocéamina 517x10 exp(—— =7 J 317x10 exp{—— =7 )
kh3 Reacdo L mol” 0,01 0,01
adicional s
DM Densidade do | KgL™ | 0,924-0,0009187 ~27315) | 0,924-0,0009187 —27315)
mondémero
pp Densidade do | Kg L'l | 108400006057 -27315) | 1084-000060%T - 27315)
mondmero
MWy Peso mol. do | g gmol™ 104,12 104,12
mondmero
MWint Peso mol. do | g gmol™ 242,23 242,23
mondémero
Tawm Tg do mondmero K 185.0 185,0
Tgp Tg do polimero K 3780 378,0
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Tabela 5.3. Valores numeéricos dos parametros cinéticos do modelo NMRP

utilizando TEMPO e alquociamina como radicais nitroxidos.

Param. Reacéo Unidade | Processo bimolecular Processo
cinetico de mencmolecular de
estirenc estireno
kd(BPO) Decomp. Do 5" 7010 e — 39990 -
iniciador ’ RT )
fa Eficiéncia do s 0,54 -
iniciador
. : -1 ; - PER
kdim Dimer. de Mayo | L m_?i 188.97 expiﬂ 16183;] 188,97 exp(“ 161851 |
s RT RT
. .. - . N 2 -2 e =
kia iniciaglo térmica | L rr31c>i 635910 gxp(_ 3659855) 6350%10" & ( 36598, 55)
s {  RT RT
™ 1 Vs
KPo Propagacéo L rg?l 4266 x 10° expL“ 7‘71(;9%1‘7\E 4266 x10° xp{ 7769 17
s
. - 4 f
Kig Terminacgac L r:_?i 2002 % 10" ex‘dk* 302;&} 5002 10° ex P( 308184
kid/kio Relagéo L mol” 0,0 0.0
Ktd/Kt s
1 )
kfM Tranﬁsf. ao L mm?l 0,376 10° ¢ xp{ “}3372} 0376 10° exp[_m?z J
mondmero $ RT
kfD Transf. ao L mot™ 50 50
dimero s
ka2 Ativacdo do s 0,0 - 29683)
107 exp — e
NOe-299 20> "xf{ R
kd2 Desativagéo do | L mol” 0,0 S 0310 ox F( 3722
NOe-299 s - \ RT
; 2 1
sati 3
kda Desativacéo L r:_?l 503x10° ex p( m3722} 50310 x p( 3722}
\ N
; = -1
ka Alivagao . 8 2.0x%16" expi(M 3?-383} 2.0x%19" exp(n— 33&%_3_)
1 RT
kdecomp Decomp. 8§ e 366396 y 366396
aiquociamina 517 %10 exp(n =T } 317x10 exp{w T ]
Kh3 Reacéo L mol™ 0,001 0,001
adicional s
OM Densidade do KgL? | ©0,924-00009187 -27315) | 0,924-0,0009187T -27315)
mondmero
pp Densidade do KgL? | 1084-0000605T ~27315) | 1,084-0,000605( ~27315)
monémero
MWy Pesomol. do | g gmol” 104,12 104,12
mondmero
MWing Peso mol. do | g gmol” 242,23 242,23
mondémero
Tom Tg do mondmero K 185,0 185.0
Tgp Tg do polimero K 378,0 3780
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5.2.3. Balanco de massa _'

No processo NMRP vao ser utilizadas as mesmas consideracdes feitas
para os balancos de massa do processc FRP, a excegdo da hipdtese de estado
estacionaric (S8H) para os radicais poliméricos. A S8H para os polimeros
dormentes n&o pode ser assumida, pois estes polimeros estdo variando ao longo
do processo. A concentragcéc dos radicais poliméricos € influenciada diretamente
pela espécie dormente, comprometendo o balango total de radicais. Assim, a taxa
de mudanga da concentragdo de polimeros dormentes em comparacdo com 2
taxa de gerago e de consumo de polimeros dormentes € importante, e isso &

refietido no balango total de radicais.

Cabe destacar que © mecanismo proposic considera & existéncia de
radicais monoméricos, dimericos e 0s obtidos pelo iniciador, sendo que isto néo é
avaliado por um processo FRP, portanto, balangos de massa para estas
populagdes de radicais tém que ser apresentados. As espécies poliméricas
presentes no processo NMRP na&o vao ser representadas sé pelos radicais
poliméricos e pelo polimero morto mas também pelo polimero dormente, o que

sera apresentado também nos balancos de massa.

5.2.3.1. Balangos de massa para cada espécie: Processo NMRP

e Mondmero

E‘E’(%L“ﬁ_)_ = Fy ~ Fy =2k dimpd PV ~ ko[ DY ~kppr (D o1+ [M o]+ [&; % (5.1)
- kPW]i R o} - kpvm E[R, o + kdecomp|MON=Y

ral rel

« |niciador

WU - py - -l

(5.2)



s Agente controlador do processo Monomolecular (NO, )

ﬂﬁj—%}i = Fote ~ Fios = ka?.[NOE}V +kd2[NOx OER,,, °}V

s Agente controlador do processo bi-molecular (NOx s )

L) — ke NOx oS [R, o + kaS [RONKY

1 . - =1 %
fgﬁ%ﬁé{fﬁ&; j?aENOx oM o + ka|MONKY - kd2|NOx JR,, o

¢ Subproduto polimérico (MONXx)

M = e — Frioe + ka’a[NOx a}[M o}?f - ka{MNOx]V

- kdeggmp {MONx}V

s  Subproduto n&o polimérico (HONX)

d(V[HONx])

- = F e — Foit  + k3[NOx o [ DY + kdecomp[MONK

» Radicais dos iniciadores e radicais térmicos

o Radicais dos iniciadores

d(V[R,°D _ _ F+2kdll - KplMIR, o + ka[NO, I
- Sfyox R, o

o Radicais Monoméricos

ﬂg?i = —F2 +kialM DY +ip[M M o — kda[NOx o1 o

+ kalMONKY + lng[M]g R oF

AV o) __pos , s oy + koM [M o — kdalNOx oJa1 o
+ kafitONCY + kTR o

g7

(5.7)

(5.8)
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o Radicais Diméricos

df VL{ ) __ E2 + kiaM DY - kplad [ D o) + kb3[NOx o[ D

PR F
avipep —F2 + ki DY ~ kplM [D o} + b3[NOx o[BI
kIR Y

e Polimero Morto
A eguacao de balanco de massa para as cadeias poliméricas mortas com
comprimento de cadeia r, e dado por:
Quandor=1:

Wd{gﬁb = —F2 kSR, oV + D[]S (R, o) + }é«krc[}{‘] SRy O
+kdR]Y IR oF

ra

7=l

Quando r 22:

WD e tpalR Doy« 0lR, I + LidlR IS [7, ]

r-1
; %kz‘cz R o] ]

s=}

(5.11)

E a concentracao total de cadeias poliméricas mortas de comprimento r =
tatéré
d(viP — d{¥|P . = >
A ) AT D
r=1 =2 r=2
~(kte+kad )(S [R. o]V
r=i

WD SAUED il -leelob ity 1

e Polimero Dormente
A equacao de balanco de massa para as cadeias poliméricas dormentes
com comprimento de cadeia r, € dado por:
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Quando r =1:

Mig;i}ﬁﬂ = ”"FRO:;M + kda{NOx ’][Ri ‘]“ ka[ngNx} _ (5:19)
Quando r 22

L@gﬁ ~Fon + kda[NOx s]ER, a}— ka[RrONx] (5.14)

E a concentragdo total de cadeias poliméricas dormentes de comprimento

r=1atéré;

d[V[ifN <) _ i d(V[i SN”‘D =— 2+ kda[NOx e}z[ o} + kaz [R ONc

av {ifN x) _5dl {}; ;‘% <D Eg + kdo[NOx o JR oV + ka| RONx (5.19)
. - 2

e Radicais poliméricos
A equacdo de balango para radicais polimericos com comprimento de

cadeiar, € dado por:

Quandor =1:
d(Vg:, o)) MR, +W[M]i ]/+1;fDD]Z V —iplR TV (5.16)
— (i + kid JJR BV ~ kda[NOx o [R o + kalRON<Y ™

Quandor 22:
MR po s iplR,, IV - iplR, ST i[RIy 8.17)

— kD[R, DY - (ktc+ kad )| R,]Z R o} — kda[NOx o[R, o + ka[R ONx

Definindo a taxa de iniciagcdo de radicais do iniciador e da iniciagéo térmica
como:
> (5.18)
Ry icador = P [‘Rm °]Z [Rr ’}

r=i
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w % 518
R = M o[ [R o] D o[ IR o] 19

[ ra]

A taxa de iniciacao total de radicais é:

d 3 5.20
R, =3[R (R, o]+ [ o]+ D) i

Entdo se pode enunciar a conceniracio tolal de radicais der = 1 até v

sends definido como:

drV{ o) _§dtlre) a’(V{ VIR ) . o ke hid JS IR, SV - kda[NOx oS [R, o]

+ kaz R, OA;XE ) h
W = ~Fg 4+ R, (Kt + Ktd (IR oV — Kda[NOx o R o + Ka|R ONx
dv[Re (a1

~F + kp[MY[M o]+ [D o]+ [R, oV - (ktc + hud j([R o]V
~zaﬁ{N0x JR Y + ka[RONCY

5.2.4. Desenvolvimento do peso molecular

A determinagdo dos pesos moleculares médios, numérica € massica, foi
obtida a partir do método dos momentos. Na introducdo deste capitulo foram
apresentadas duas razdes pelas quais ndo podia ser usado ¢ método instantanec.
A estas razbes pode-se adicionar ¢ fato que, a cadeia polimérica no processo
FRP, consegue terminar rapidamente (por desproporcéo ou por tombinacéo)
gerandec polimero nos primeircs minutos apds iniciada a polimerizacéo. Como se
obtém polimero desde o comego da reacgdo, pesos moleculares instantaneos
podem ser calculados, assim como pesos moleculares médios. Ja no processo
NMRP, as cadeias poliméricas experimentam reacgdes de ativagdo—desativacio
onde primeiro o polimero termina ou é desativado pela reacéo de desativagédo num
instante “" e depois este mesmo polimero & utilizado por outra reacéo (reagéo de
ativac@o) para ser convertido em radical polimérico. Qu seja, num instante é
polimero dormente em outro € polimero vivo., Além disso, o polimero que é

considerado num instante " como dormente e logo num outro instante “{” como
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vivo, vai experimentar este processo de desativagio-ativacao ndo sé uma vez,
mas muitas vezes durante todo o processo de polimerizacdo; entdo o pesc

molecular do polimero crescera em fung@o da converséo.

Por outro lado, © metodo dos momentos determina ¢ valor dos pesos
moleculares médios do polimero obtido, tendc em conta todas as espécies
poliméricas. Como no processo NMRP a espécie dormente € muito mais influente
na determinacao do pesc molecular médio, ela tem e deve ser considerada para a
determinacac dos pesos moleculares médios. No modelo FRP, o método dos
momentos foi aplicado considerande so polimero morto, pois a quantidade de
polimero vivo € t3o pequena que pode ser desprezada (em ordem de 1x10° M).
Jé no processo NMRP, esia consideracéc ndo pode ser feila para o polimero
dormente.

Como é observado no balanco de massa, o processc NMRP gera trés
espécies poliméricas: polimero morto, polimero vivo e polimero dormente; e todas

devem ser consideradas para a determinacg&o das propriedades do polimero.

5.2.4.1 Método dos momentos

5.2.4.1.1. Determinacao dos pesos moleculares médios

Os pesos moleculares médios baseados nos métodos dos momentos
seguem a seguinies expressides:

—_ 5.22
ManM[%+}%+5IJ (6.22)
Ho+ A+, .
mmMWM £y +£2 +52\ (523)

M+ A+

Onde:
MWy = peso molecular do monomero;

w = primeiro momento do polimero morto;



up = momento zero do polimero morto,

uo= segundo momento do polimero morte;

A = primeirc momento do polimero vivo;

o = momento zero do polimero vivo;

o= segundc momento do polimerc vivo,

81 = primeiro momento do polimero dormente;
8p = momento zerc do polimero dormente;

82= segundo momento do polimero dormente.
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As expressdes dos momentos zere, 1 € 2, para as espécies presentes no

processc NMRP, tomando como base a cinética quimica proposta, sdo:

Momento zero do polimero vivo (A, )

LaVh) - o s il mm [Do]+[R, o] - ke[2 ¥
Vit Il - DIDIA Y — kel wOx YA + kel B

Primeiro Momento do polimero vivo(i,)

LAO%) . poe s il o]+ [D o]+ R, ol + o[ Ta
V1Y - o AV~ WDIDTAY - kaalNOx T4 + kel Y

Segundo momento do polimero vivo( A, )

JICAL - _pe it o]+ o]+ R, o]+ D] 2 -l T Y
Cinft,JptV - DIDIAY - kda[NOx oJA + ka6,

Momento zero do polimero morto (u, )

;d(Z::‘o) —F 4 — ktc[ fV—kkz‘d[PL }ZV "?""’9‘7\4[}"0IIMEV“*'19“?:’[”;L ED]V

(5.24)

(5.25)

(5.25)

(5.27)
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Primeiro momento do polimero morto ()

. 5.28

LU BTN 8 S o ch Qv ) e 1

Segundo momento do polimero morto (L, )

5.25;
;/ d0m) ~Fr ke YA AT v+ edA T Y + A I 529
Vi loy

Momento zero do polimero dormente (4, )
LAV g + kdalNOX o Y2, I - ka5, (530)
Vo dr

Primeiro Momento do polimero dormente( 4, )
LAV0) _ _go s kaalNOx oJAY — ks I (5:9)
Vooodt

Segundo momento do polimero dormente( 4, )
;‘”Z f ) - R 4 kdalNOx oA, ~ kel6, (5:32)

A diferenga com o processo FRP é gue a microestrutura da cadeia e a
MWD do polimero obtido pelo processo NMRP séo fortemente dependentes do
mecanismo controlador, podendo-se predizer desde o inicio da reacgéo, quéi sera o
peso molecular alcangado em qualguer ponto da converséo,

5.3. Resolugdo do Modelo

O problema foi resolvide de forma numérica. Portanto, para realizar a
modelagem do reator polimérico controlado mediante radicais nitroxidos, foi
desenvolvido um programa em Fortran usado-se a sub-rotina DIVPAG de sua
biblioteca IMSL. Inicialmente foi iestada a sub-rotina DIVPRK, mas ndo se

conseguiu obter nenhum resultado, devido a problemas de rigidez ou "stiff. O
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problema de rigidez com a sub-rotina DIVPRK pode ser causado pelo conjunto de
reacdes de iniciagdo térmica e de iniciagdo quimica escolhidos, j@ que este
conjunto de reagdes conduziu a geracdo de mais tipos de populagdes de radicais
(radicais monoméricos, diméricos, do iniciador) gue explicam a taxa de geracéo de
radicais poliméricos (R)), os quais precisam ser determinados para encontrar o
valor da taxa de geragdc de radicais. No processo FRP isto &€ mais simples e a
sub-rotina DIVPRK foi capaz de resolver o problema. No processo NMRP. a sub-
rotina DIVPAG consegue obter taxa de geracdo de radicais poliméricos (R

calculando os valores dos radicais monomeéricos, diméricos, do iniciador.

Na figura 5.1 e mostrado um diagrama simplificado do algoritmo
desenvolvide neste trabalhc.

inicializagdo das variaveis
e equaghes diferenciais

¥
Calculo dos parametros cindlicos &
integragdo do sistema matemdtico pelo
metodo Gear

Calcuio dos pesos molecuiares médios /
_ pelo meétodo dos momentos

C__geita=0

----- el Istep=tempo final ) =

impres&o dos resultados

Figura 5.1. Diagrama de blocos simplificado do algoritmo para resolugéo do
modelo diferencial da polimerizacdo via radical livre controiada em presencia de
radicais nitroxidos (NMRP).
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5.4. Casos estudo

Como caso estudo foi escolhida a polimerizacdo de estireno em regime
batelada. A polimerizacdo via radical livre controlada mediante nitroxidos, como foi
explicado no Capilulo 3, pode ser aplicada iniciaimente a estireno, mas
ultimamente tem-se viabilizado a acrilatos e dienos (isoprencs e butadienos)
{Benoit et al., 2000). O trabalho realizado por Zhang e Ray (2002) fornece dados
para & polimerizacao de estireno no processoc NMRP para varias temperaturas
com TEMPO como radical nitroxido. Neste frabalho, nosso modelo proposto &
capaz de avaliar um processo NMRP de estireno utilizando um radical nitroxido
diferente ao TEMPQ, ajudando assim, a contribuir com outras conclusdes. Sobre o
processo estudado, alguns modelos foram propostos para avaliar o processe
NMRP (Butte et al. (1999), Bonilla et al. (2002), Zhang et al. (2002)), os quais sdo
baseados em dados experimentais diferentes da literatura. O objetivo deste estudo
foi o de avaliar o resuitado do modelo proposto com os dados experimentais de
literatura de forma mais ampla.

£.4.1. Poliestireno

5.4.1.1 Polimerizacdao em massa. Processc bimolecular
Um estudo experimental realizado por Veregin et al. (1996) para a
polimerizag&o em massa de estireno controlada mediante nitréxidos com TEMPC

0,9 -

0.8

0.7~
0.6«

0.5 4

I & T=125°C
| & T=135C
| —— Simulagéo.

COnversao, X
=
S
i

0,3+

0.2+

C.1+

6 5 00 180 200 260 30 30 40
tempo de processo, min

Figura 5.2. Polimerizagdo de estireno via radical livre controlada mediante

nitroxidos  (NMRP) com  TEMPO como  nitroxido.  [Noxgl=0,036M,

INOxo)[BPOgl=1,1. Processo bimolecular. Dados de Veregin et al. (1996).
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como radical nitrdxido e BPO como iniciador, a diferentes temperaturas, foi usado
para validac&o do modelo. Nas Figuras 5.2-5.3 pode-se observar a comparacao
dos dados experimentais com os resultados do modelo para a converséo e
Ln(Mo/Me)  vs. tempo a 115°C, 125°C e 135°C. Ln(My/My) é outra forma de
apresentar os valores de conversdo, na busca de encontrar uma relacdo linear
deste valor com o tempo. Para Ln{Mo/Ms), Mo € o valor da concentraco iniciai do
mondmero & M: a2 conceniragdo do mondmero no instante t=f. FPara esias
simulacdes foi preciso achar ¢ valor da eficiéncia do iniciador. O valor da eficiéncia
do iniciador proposta por Veregin et al. {1896) para este processo eéteve entre a
faixa de 0,5<f<0,6;, os valores usades por Zhang e Ray (2002) para as
temperaturas 115°C, 125°C e 135°C foram de 0,54, 0,55 e 0,63 respectivamente.

Para o modelo NMRP proposto, o valor da eficiéncia usado foi de 0,55
para a faixa de temperatura compreendida entre 115°C-135°C. Na Figura 5.4 os
comportamentos do indice de polidispersidade obtidos em relagdo a conversio
também s&o avaliados. Como pode ser observado, o modelo prediz de forma
muito satisfatdria os dados experimentais, ndo so para a conversdo vs. tempo
mais também para o indice de polidispersidade.

[ ® Tepise |
Po® T=i25°C [
| & T=135°C !

| — Simulagao, |

9 % W 1% 2 2/ W W 40
tempo de processo, min
Figura 5.3. Polimerizagdo de estirenc via radical livre controlada mediante

nitréxidos (NMRP) com TEMPO como nitroxido. {Noxg]=0,036M [Noxe}/[BPOg)=1,1
Processo bimolecular. Dados de Veregin et al. (1996).
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Observa-se que o indice de polidispersidade é mantido guase constante
depois de 40% de convers&o. No processo bimolecular usando TEMPO percebe-
se que o indice de polidispersidade, a poucos minutos chega a valores elevados
(3,0<PDI<8,0), mas depois, ele consegue se estabilizar em um valor constante. O
pico observado € menor a medida que se aumenta a temperatura e isso & também
observado nos dados experimentais. Depois de 40% da conversdo, se observa
experimentaimente um pegueno aumento da polidispersidade a medida que a8

temperatura aumenta, mas 0 modelo ndo gera uma diferenca tdo marcante.

1
=]

| i [Nox}=0D.036M [BPOV[Noxl= 1.1 |
&1 P m T=115°C
S i Lo® T=125°C

. & T=135°C

Simulagas 2 118°C
§ o= Simulagéo a 125°C
i ~Sumulagdo & 135°C

Indice de Pohdispersidade, Mw/Mn

conversdo, x

Figura 5.4. indice de polidispersidade da polimerizagdo vai radical livre controlada
mediante nitroxidos (NMRP) de estireno com TEMPO como nitroxido.
[NOx0]=0,036M, [BPOoJ/[NOxg]= 1,1. Processo bimolecular. Dados de Veregin et
al. (19986).

Veregin et al. (1996) fizeram outro estudo experimental com diferentes
relagbes de TEMPO/BPO (1,1 e 1,3) para uma temperatura de 125°C. Uma
comparagéo dos dados do modelo com os dados experimentais de converséo vs.
tempo, peso molecular médio e indice de polidispersidade € mostrada nas Figuras
5.5-5.6. Alguns autores como Veregin mostram os valores de conversédo na forma
Ln{Mo/My), na busca de uma relacéo linear desta varidvel em funcéo do tempo,
mas como pode ser observado, isto ndo ocorre para todos os casos. A Figura 5.5
¢ um exemplo disto, pois quando a relagcdo TEMPO/BPO ¢ igual a 1,3, a

conversao ndo consegue se comportar de forma linear com o tempo. Isto pode ser
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devido a existéncia de uma maior guantidade de radicais nitroxidos em
comparac8o com os radicais poliméricos iniciais existentes, produzindc um atraso
na reacgdo de polimerizagéo até que exista uma igual quantidade de radicais
poliméricos e radicais nitréxidos em torno do 5% {(da convers&o). O responsave!
pela geragéo de radicais iniciais adicionais vai ser a iniciagao termica. Zhang e
Ray (2002) explicam este fendmeno a partir da eficiéncia do iniciador; a qual tende
a ser aumeniada guando é aumeniada a relagdo TEMPO/BPO, ou gquando &
aumentada a guantidade de TEMPO. No entanto, um aumento na eficiéncia do
iniciador para 0,63 (como eles propdem) aumenta a velocidade de conversédo e a
polidispersidade também varia.

184

7 [NoBPOO1T
o NOVBPOO=13
—-~ Simuiagio. :

o 50363?&2&)2503&03%84&0

tempo de processo, min

Figura 5.5. Polimerizacao via radical livre controlada mediante nitréxidos (NMRP)
de estireno a 125°C com TEMPO como nitrdxido. [Me]=8,7M, [NOx}=0,036M.
Processo bimolecuiar. Dados de Veregin et al (1996).

Na figura 5.6 observa-se o comportamento do pesc molecular numerico
meédio para duas quantidades de relagdo TEMPO/BPO. Pode-se observar que nos
dados experimentais nao existe um padrio muilo definido entre as duas
condigdes. Pode-se observar como o comportamento do peso molecular numerico
médio esta sendo dependente da conversio. Assim, como foi observado na Figura
5.5, da mesma forma que a conversao foi detida quando uma maior quantidade de
radicais nitréxido € adicionada ao processo de polimerizac&o, o peso molecular

numérico deixa de aumentar significativamente quando é adicionada uma maior
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quantidade de radicais nitroxido. Assim, para a condigao TEMPO/BPO=1,3, foram
adicionados 30% de concentracéo de radicais nitroxidos a mais em comparagao
com a concentracéc de iniciador, entretanto para condiggdo TEMPO/BPO=1.1 foi
s0 adicionado 10% a mais. Portanto. o peso molecular sé consegue aumentar

significativamente depois de 5% da conversao.

Na Figura 5.7 pode-se observar o comportamenio do indice de
polidispersidade & vemos claramente como © meodelo € capaz de predizer 0s
dados experimentais.

12000 =

L]
10000 B
]
ga0E 4
Y
£ ] S
T 6005 o ! = [BPOV[NOx=11
] . e [BPOMNOXI21.3
g ) Simuiagdo guande [TEMPOBYBPOOI=1 .1,
4900 - - o © Bimulagde quande [TEMPOQHBROOI=13
2000 ~
o T T t Y 7 ]
4.0 .1 9,2 8.3 0.4 0.5 0.8

conversdo, x

Figura 5.6. Peso molecular médio da polimerizagdo NMRF de estireno a 125 °C
com TEMPO como nitroxido [NOxq]=0,036M. Processo Bimolecular. Dados de
Veregin et al. (1996).
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Figura 5.7. indice de polidispersidade do processo bimolecular NMRP de estireno
a 125 °C com TEMPO como nitroxido. [NOxp}=0,036M. Processo Bimolecular.

Dados de Veregin st al {(1998).
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A medida que s relagcidc TEMPO/BPO é aumentada, o indice de

polidispersidade & diminuido, isto & mais perceptivel ao comego da polimerizagao,

onde se enconiram os valores mais elevados de converséo.

Bonilla et al. (2002) fizeram um estudo experimental a 130°C do processo
NMRP com radicais nitrdxido onde eles néo especificaram a estrutura quimica do
radical nitroxido. A uUnica informac&o fornecida pelo provedor destes radicais (a
empresa CIBA) € gue o radical nitroxido do processo bimolecular se comporta de
forma similar ao radical nitroxido TEMPO e o agente do processo monomoiecular
¢ um radical eter nitréxido, o qual ao se decompor € capaz de gerar radicais que
iniciam a polimerizacdc e radicais que conirolam o peso molecular do polimero
formado. Os nomes dados para os radicais do processo bimolecular e

monomolecular 880 respectivamente AT-288 e NOe-298.

Uma comparacac dos dados experimentais e os resultados do modelo
para o processo bimolecular usande AT-298 como radical nitréxido & apresentada
nas Figuras 5.8-5.10.
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Figura 5.8. Polimerizac&o via radical livre de estirero a 130°C controlada mediante
nitréxidos com AT-288 como radical nitroxido e BPO como iniciador. [Mo]=8,7M,
[AT-298,]=0,087M, [AT-2980)/[BPO¢l=1,3. Processo bimolecular. Dados de Boenilla
et al. (2002).



11l

Pode-se observar que para dados de conversdo, peso molecular numérico
médioc e indice de polidispersidade, o modelo consegue acompanhar os dados
experimentais. Os perfis de convers&o, peso molecular e polidispersidade sao
melhores que os primeiros resultados obtidos a uma s0 temperatura (ver Apéndice
2). Observa-se também que o comportamento da convers&e {Figura 5.8) e do
pesc molecular numérico médio (Figura 5.9) guardam uma similaridade, e isso e

percebido tanto experimentalmente como peic o modelo.
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Figura 5.8. Simulag&o do peso molecular médio da polimerizacéo via radical livre
de estireno a 130°C controlada mediante nitréxidos com AT-298 comeo radical

nitrtdxido e BPO como iniciador. [Mo]=8,7M, [AT-298¢j=0,87M, [AT-
298,/[BPO¢]=1,3. Processo bimolecular. Dados de Bonilla et al. {(2002).

Essas semelhangas no comportamento podem ser devido & existéncia de
uma influéncia muito forte da conversdo na obtencdo do peso molecular. E
importante observar que no processo FRP existe uma relacéo entre o peso
molecular e a conversdo, mas no processo NMRP esta relacdo é muito mais
significativa e independente do tipo de radical nitroxido.
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Figura 5.10. Simulac&c da polidispersidade da polimerizacéo via radical livre de
estireno a 130°C controlada mediante nitroxidos com AT-298comc radical nitroxido
e BPO como iniciador. [Mp}=8,7M, [AT-2980]=0,087M, [AT-298)/[BPO=13.
Processo bimolecular. Dados de Bonilla et al. (2002).

5.4.1.2. Polimerizacao em massa. Processo Monomolecular

Fukuda et al. (1996) realizaram um estudo experimental da polimerizacéo
via radical livre de estirenc a 120°C controlada com alquociamina proveniente do
radical TEMPO ((PS-TEMPG) como agente iniciador-controlador) para o processo

monomotecular.
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Figura 5.11. Polimerizacao via radical livre controlada mediante nitroxido (NMRP)
de estireno a 120°C com alquociamina como radical nitrdxido. [Mo]=8,7M, [NOe-
2991=0,02M. Processo monomolecular. Dados de Fukuda et al (1896).
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Uma comparagdo dos resultados do modelo com os dados experimentais
publicados por Fukuda et al. (1996), de conversd@o, peso molecular numérico e
indice de polidispersidade € mostrada nas Figuras 5.11-5.14. As Figuras 5.11 e
512 mostram a relacdc da conversdo vs. tempo e como foi observado no
processo bimolecular, percebe-se uma tendéncia linear da converséo e peso

motecular numerico médio com relagac ac tempo, a qual é predita pelo modelo.
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Figura 5.12. Polimerizag&o via radical livre controlada mediante nitroxido (NMRP)
de estireno a 125°C como alguociamina como radical nitroxido. [Mg]=8,7M, [NOe-
2990j=0,02M. Processo monomolecular. Dados de Fukuda et al. (1996).
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Figura 5.13. Pesc molecular médio da polimerizagdo de estireno a 120°C
controlada por nitroxidos como alguociamina como radical nitroxido. [Mg]=8,7M,
INCe-299,]=0,02M. Processo monomaclecular. Dados de Fukuda et al. {1996).
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Pode-se notar para os radicais nitrdxidos avaliados para o processo
monomolecular (alquociamina e Noe-299) os graficos de conversdo vs. tempo e
Mn médio vs. tempo guardam similiaridade. Ou seja, independente do nitréxido, ¢
pesc molecular numérico é fortemente dependente da conversdo. O
comportamento do indice de polidispersidade para o processc monomolecular,
entretanio, n3o possui um pico t&o elevado no inicio da conversaoc, como ocorre
no processo bimolecular. 1sso ocorre, poils no processo bimolecular a iniciagao e
gerada principaimente por radicais do iniciador, que s&o muito reativos, e logo séo
capturados peio agente capturador (radicai nitrdxido). J& no processo
monomolecular, a reagdo de polimerizag&o ¢ iniciada por radicais poliméricos que
provéem do agente alguociamina. E por isso que ¢ pesc molecular numérico
médio do modelo NMRP para o processo monomolecular comeca com valores Mn
maiores que 2000 para depois cair. A alguociamina e produzida por um processc
de pré-polimerizacdo usando um iniciador, mondmero e o radical nitréxido TEMPO
com o objetive de fazer o acoplamento entre os radicais nifroxidos e os radicais
poliméricos por um periodo de tempo.

Indice de polidispersidade, Mw/Mn
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Figura 5.14. indice de polidispersidade da polimerizacéo de estireno a 120°C
controlada mediante nitrdxidos com alquociamina agente controlador. [Mg]=8,7M,
[NOe-299:}=0,02M. Processc menomolecular. Dados de Fukuda et al (1996).

O produtc desta pre-polimerizacdo € o agente iniciador-controlador, com

peso molecular ¢ indice de pclidispersidade especificos. Estes valores iniciais s&o
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calculados pelo programa, com a finalidade de obier os perfis de conversac, pesc
molecular e polidispersidade do processo monomolecular. No trabalho de Bonifla
et al. (2002) também foi estudado o processo monomolecular da polimerizagéo via
radical livre mediante nitréxidos de estireno a 130°C. Bonilla fez ¢ estudo variando

a2 concentracac do iniciador NOe-29¢.

Uma comparacao dos resultados do modelo € os dados experimentais de
conversac do mondmero, peso molecular e indice de polidispersidade &
apresentada nas Figuras 5.15-5.17. Em todas as figuras vemos como © modeio
acompanha os dados experimentais realizando uma boa predico. Nota-se que na
medida que é diminuido o iniciador NOe-299 a convers&o diminul. Isto pode ser
claramenie explicado porgque a uma menor conceniracdo do agente NOe-208,
existe menor quantidade de radicais gque iniciem a reacgdo de polimerizacéo e
pertanto a conversdo vai ser afetada.

1.0

0.8

{Noe-299]=0.087M. "
[Noe-299]=0.0087M. |
Simulagao. :

T t ¥ N H 4 T N 1
¢ 5000 10000 15000 20000 25000
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Figura 5.15. Polimerizagdo via radical livre de estireno a 130°C controlada
mediante nitroxidos com NQOe-299 como radical nitroxido. [M0]=8,7M. Processo
monomolecular. Dados de Bonilla et al. (2002).

O comportamento do peso molecular mostrado na Figura 5.16 € diferente

do comportamento da convers&o, ja que na medida gue a concentracdo do agenie
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NQOe-289 diminui, o pesc melecular aumenta. A razéc deste compoertamento pode

ser explicada em fungdo da concentragac de radicais que iniclam a polimerizacao.

000 4 ®  [Noe-269)=0.087M
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Figura 5.16. Simulagdo do peso molecular médio da poiimerizagdo via radical
livre de estireno a 130°C controlada mediante nitrdxidos. [Mg] = 8,7M. Processo

monomolecular. Dados de Bonilla et al (2002).

Uma menor quantidade de radicais que iniciem a polimerizacéo vao gerar
cadeias poliméricas maiores e, portanto, um polimerc com maior peso molecular,
pois existe uma maior quantidade de mondmero para ser adicionada nas cadeias

poliméricas.

Mas, como se observa na Figura 5.17, a diminuicdo da concentracdo do
iniciador NCe-299 faz com gue ¢ indice de polidispersidade n&o consiga ser
controlado, pois a quantidade de radical nitréxido gerado pelo iniciador NOe-29S
nao consegue controlar todos os radicais gerados pela iniciagdo térmica, a qual
vai ser maior na medida que a temperatura aumenta (como cbservado no Capituio
3, as polimerizages iniciadas termicamente a diferentes temperaturas (110°C,
120°C e 140°C) mostram dados de convers&o mais elevados na medida que se
aumenta a temperatura, e por exemplo, a uma temperatura de 140:’(} se atinge

uma converséo de 20% aos 300 minutos de iniciada a polimerizacao).
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Por ultimo, pode-se dizer que, a diferenca entre os comportamentos dos
dois processos NMRP (bimolecular e monomolecular) pode ser percebida gquando
é variada a concentracdo do agente controlador, j@ que uma diminuicdo na
concentracico do agente NOe-299, para o processo monomolecular, implica no

sd na diminuicdo do radical nitréxido, mas também na dos radicais iniciais.
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Figura 5.17. Simulag&o da polidispersidade da polimeriagcdo via radical livre
estireno a 130°C controlada mediante nitroxidos como NQOe-299 como radical
nitréxido. [Mo] = 8,7M. Processo monomolecular. Dados de Bonilia et al. (2002).

Para o processo bimolecular, entretanto, uma diminui¢éo na concentracao
do AT-298 implica numa diminuigdo sd do radical nitrdxido. Assim, no processo
bimolecular &€ possivel variar a concentragéo do iniciador ou da concentracéo do
radical nitroxido independentemente, conseguindo assim resultados diferentes.

5

5.5. Resultados e Discussobes

Na validacéo foram discutidos alguns resultados do modelo nas diferentes
condi¢cbes experimentais, mas os resultados experimentais n&o permitem ver o
comportamento de todas as espécies que fazem parte no processo NMRP. Na
proxima se¢do esta andlise sera feita para os dois processos NMRP.
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5.5.1. Poliestireno
5.5.1.1 Polimerizacdo em massa. Processo bimolecular
Tomando como base as condicBes operacionais usadas por Bonilla et al.
(2002) que sa0 mostradas na Tabela 5.4, o modelo simulou © ccmpcﬁamenté de
todas as espécies que fazem parte deste processo NMRP. Gs resuitados do
processo NMRP com AT-288 como nirdxidec e BPO como iniciador séo

apresentados nas figuras 5.18-521.

Tabela 5.4. Condiches operacicnais usadas para simuiar 0 processo

Bimolecular (Bonilla et al. 2002).

Condices operacionais Vaior
1. Tipo de Processo: Processo Bimolecular
2. Monbmero utilizado: Estireno
3. Iniciador Utilizado: BPO
4. Radical nitroxido utilizado: AT-258
5. Temperatura do processo {T): 130°C
6. Concentragdo inicial do mondmero ([Mo]): 8,7M
7. Concentragéo inicial do radical nitréxido ([RNox*]): | 0,087M
8. Relagéo [Nox*ol/lo]: 1.3
9. Concentragao inicial do iniciador [Ig]: 0,0668M
10. Tempo da batelada: 6 horas

Na Figura 5.18(a) o comportamento dinamico do mondmero, iniciador,
radical nitréxido, que s&o as espécies que entram no reator. Estas espécies que
s&o consumidas no processc NMRP tém um perfii decrescente como é de se
esperar. O iniciador & consumido completamente j& nos primeiros minutos da
reacéo, entretanto o radical nitroxido € consumido completamente depois de 50
minutos do inicio da reagdo de polimerizacdo. No mesmo instante em que a
concentracao de radical nitréxido chega a seu nivel mais baixo (50 minutos), a
concenirag@c do mondmero comega um perfil decrescente mais pronunciado. Este
comportamento pode indicar que a reacdo de decomposicdo do iniciador, a reagdo
de dimerizag@o e a reacdo de iniciagdo térmica conseguem ser realizadas de tal
forma que o radical nitrdxido atua sobre os radicais do iniciador {principalmente) e
os radicais obtidos termicamente (monoméricos e diméricos, j& formados),
adormecendo-os. '
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Figura 5.18 Comportamento das espécies presentes no processo bimolecular
NMRP.
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Isso pode explicar ¢ baixo consumo de mondmero antes dos primeiros 5C
minutos. Depois que a totalidade dos radicais nitrdxido reagiram com 0s radicais
formados, os radicais experimentam uma série de freglentes reacdes de ativagio-
desativagio, conseguindc propagar gquande se encontram como radicais ativos.
Neste instante, o consumo de mondmerc € maior, explicando assim o maior

decréscimo no perfil da concentracdo do mondmero.

Na Figura 5.18(b) observa-se o perfil dos radicais gerados pela iniciacao
térmica e iniciagdo gquimica {(radicais monoméricos ([M*]), diméricos {[D*]) e do
iniciador {{Rin*])). Observamos que 0s radicais do iniciador s&o consumidos nos
primeiros minutos. J& os radicals monoméricos e diméricoes apresentam um
comportamento diferente, ja que estes radicais s&o produzidos sempre durante
toda a reacdo. Os radicais monomericos produzidos geram uma alkoxiamida
monomerica (MONX), que depois se decompbe em hidroxilamida (HNOx) e
mondmero. Portanto, os radicais monomericos s&o consumidos mais por esta
reacdo do gue & producae de polimeros dormentes. N&o ocorre 6 mesmo com 08
radicais diméricos, 0s quais $80, dos radicais gerados pela reacdo de iniciagdo
térmica, Os responsaveis por reagir com os radicais nitréxidos para produzir
polimeros dormentes. Isto pode ser observado no perfil da concentragéo de
radicais dimericos. A concentracéo de radicais dimeéricos nos primeiros 50 minutos
comega em zero, tem um leve aumento, mas depois cai até o minuto 50, onde
comeca a aumentar na medida que transcorre a reagao.

Na Figura 5.18(c) podemos observar os perfis dos subprodutos:
alkoxiamida monomerica (MONX), hidroxilamida (HONXx) e dimero (D). Observa-se
que o dimero & um subproduto utilizado na reacgdo de polimerizacdo e sua
guantidade € significativa em comparagdo com os demais subprodutos. A
concentracéo do dimero alcanga um valor com uma ordem de grandeza de 1x10™
mo! L™ entretanto, as concentragdes de MNOx e HONx alcangam valores com
ordens de grandeza de 1x10” mo! L™ e 1x10°° mol L' respectivamente.

Os resultados obtidos com este modelo se mostraram interessantes com

respeito &s espécies poliméricas presenies no processo, onde observa-se
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claramente a exiéténcéa de polimero morto (Figura 5.18(d)). A concentracéo da
espécie polimérica morta & pequena comparada com a concentragdo da espécie
polimérica dormente, representando aproximadamente 10% da concentrag&o da
espécie polimérica dormente. A espécie polimerica morta aparece depois gue 03
radicais nitréxidos s&c consumidos, o que indica gue o polimero morto aparece
guando radicais gerados termicamente ndc conseguem ser mais adormecidos por
radicais nitroxidos. Os radicais nitroxidos s&o consumidos totalmente apés os
primeiros 50 minutos e nesse mesmo instante o polimero morto aparece tende
desde esse momento um perfil crescente até o final do processo. O perfil da
concentracac da especie polimérica dormente € diferente, j& que ela aparece
desde o comege da polimerizacdo, e & poucos minutos de iniciado o processo
NMRP, alcanca valores elevados de concentracdo de polimerc dormente. Apesar
de chegar rapidamente a valores elevados, a concentracéo de polimero dormente
néo chega a um estado estacionario, como ocorre com a espécie polimérica viva.
Comparando os valores das concentracbes das espéecies poliméricas, podemos
constatar que a espécie polimérica dormente € a especie de maior concentrago.
Portanto, a espécie polimérica dormente é a espécie mais influente nas
propriedades finais do polimero produzido e, portanto, nos valores dos pesos
moleculares meédios. Tambem pode-se constatar pela figura 5.18(d) que a
concentragéo de espécies poliméricas vivas (radicais poliméricos) chega a um
ponto estacionario ([R*}= 4.0 x10®moi).

Na Figura 5.19 & apresentado o perfil da taxa de propagacdo em
comparagéo tantc com a concentragdo de radicais nitréxides (Figura 5.19(a))
guanto com a concentragdo de radicais poliméricos (Figura 5.19(b)). O
comportamento da taxa e propagacdo definida como Rp = Kp[M][R*], é
influenciada pela concentragdo de radicais, com era de se esperar, mas também,
é fortemente influenciada pela concentracio de radicais nitroxidos, onde se
percebe claramente que o maior valor obtido na taxa de polimerizacidc é no
mesmo instante quando se esgota a quantidade de radical nitroxido (ver Figura
5.19 (a)). Ja depois deste ponto, a taxa de propagacao cai até o final do processo.
Entdo, ainda que a taxa de propagacdo n&o se encontre determinada
explicitamente pela concentracao de radicais nitrdxido, ela é determinada de forma
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implicita pela concentragdo de radicais nitroxidos, porque a concentragac de
radical nitrdxido influi na concentracdo dos radicais. E importante destacar que
quando a concentracio de radicais nitréxido chega a zero (neste ponto, a taxa de
propagacac chega a seu valor mais elevado), a reacdo de ativacao-desativagao
comecga a influir no processo, e desta maneira, a concentragac da espécie
polimérica dormente aparece. O valor médio da taxa e propagagdo pode ser
caiculado como o valor médio de todos os valores obtidos, sendo entao:
Rpmsdio=0.00035 mol 5™ {(0,0007 mol s7)/2). Esta é, entéo, a velocidade média de

propagacdo no processo bimolecular NMRP.
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Figura 5.19. Perfil da taxa de propagacao no processo bimolecular NMRP

E importante destacar também gue no perfil de concentragéo de radicais
no processo NMRFP n&o se observa pontos méximos. O gue se observa, & que a
concentragéo de radicais chega a um ponto estacionario. E muito comum observar
em polimerizagbes em massa de processo FRP pontos maximos nos perfis de
concentracdo, devido a problemas difusionais observados nestes processos. A
obtencéo do perfil de concentragdo de radicais observado na Figura 5.19(b)
mostra que a polimerizacdo em massa do processc NMRP nao tem problemas
difusionais as condigbes operacionais estudadas, isto €, ¢ processo néo precisa
ser corrigido pelas equacbes dos efeifos difusionais.

Na Figura 5.20 observa-se o comporiamento dos pesos moleculares

médios e a polidispersidade (Figura 5.20(a)) & o comportamenio da converséo &
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do volume (Figura 5.20(b)). Como explicou-se anteriormente, 0 pesc molecular
antes do 50 minutos &€ minimo, ja depois do 50 minutos, o pesc molecular
aumenta devido ao polimerc dormente experimentar reag¢des de propagacéo
quando se encontra como radical ativo. O indice de polidispersidade obtido ao
final da batelada & de PDI=1,15, um vailor muito baixc comparadc com
polidispersidades obtidas em processo FRP (PDlz2,0 ou maior). Na Figura 5.20(b)
observa-se o perfil da conversao e do volume. Os perfis da convers&c e do peso
molecular numeérico s&o semethanies, © que indica a forlte relagdc do peso
molecular numérico com a converséo. Por outro lade, o perfil de volume mostra
claramente como © volume se contrai em processos de polimerizac@o, 0 que &

observado tanto nos processos NMRP quanto nos processos FRP,
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Figura 5.20. Comportamento das propriedades do polimero (Mn, Mw, PDI), da
conversac e do volume no processo bimolecular NMRP.

Por dltimo, na Figura 5.21 é apresentado o perfil da produgéo de polimero
em, gr L. A quantidade de polimero produzido foi o resultado de assumir que
toda a quantidade de mondmero consumida € transformada em polimero
subtraindo s6 a quantidade de mondmero que é consumido para proc}iuzir dimero,
que nao esta sendo transformada em polimero, j& que como se observa na Figura
5.18(b) é uma quantidade significativa. Pode—se observar também que este perfil
& semelhante ao perfil da conversao.
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NMRP.

§.5.1.2. Polimerizacio em massa. Processo monomolecular ‘
As condigbes operacionais ulllizadas para simular o comportamento de

todas as espécies que fazem parte do processc monomolecular NMRP sao
mostradas na Tabela 5.5. Os resultados do processo NMRP utilizande NOe-299
como agente iniciador-controlador s&c mostrados nas Figuras 5.22-525.

Tabela 8.5. Condigdes operacionais usados para simular 0 processo

monomolecular (Bonilia et al. 2002).

Condicdes operacionais

Valor

1. Tipo de Processo: Processo monomolecular
2. Monodmero utilizado: Estireno
3. Agente iniciador-controlador utilizado: NOe-299
4. Temperatura do processo {T): 130°C
5. Concentragé&o inicial do mondémero ([Mo]): 8,7M
6. Concentracdo inicial do agente iniciador-
controlador {{[NOe-299,]): 0,087M
7. Relacéo [Mpl/[NOe-299,}: 100
8. Tempo de batelada: 6 horas

Na Figura 5.22(a) € mostrado o comportamento do agente iniciador-

controlador ([NOe-298]) e do mondmero ([M]), que sao as espécies que entram no
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reatar. No processe monomolecular o agente iniciador-controlador, NCe-298,
apresenta na sua decomposic&o, quantidades estequiometricas iguais de radicais
nitréxido e radicais, gue podem iniciar o processo de polimerizacéo. Portanto, € de
se esperar que no instante que se inicia o processo NMRP, se inicie a
decomposicdo do agente iniciador-controlador, assim como também 0 consumo
de mondmero. A ndo existéncia de radicais nitrdxidos adicionals, como pode
ocorrer No processo bimolecuiar, permite que n&o exista um "periodo de indugaa”,
chamande "periodo de inducdo’ ac periodo no quai a quantidade de radicas
nitréxidos adicionais, adicionados ao comeco da polimerizagao, reagem com uma
guantidade igual de radicais gerados termicamente antes de ocorrer as reagbes de
ativacdo-desativagdo (no processo bimolecular simulado anteriormente se utilizou
uma relacéo [Nox%)/{l]=1,3, ou seja, 30% de radicais nitroxidos adicionais. Este
periodo foi de aprox. 5C minutos para uma temperatura de 130°C).

Na Figura 5.22(b) observa-se o comportamento dos radicais gerados do
agente Noe-299 e dos gerados termicamente (radicais monomeéricos e dimericos).
A partir desta figura, pode-se mostrar que o perfil dos radicais de iniciagdo que
gerou o agente NOe-299 é igual ao perfil do agente NOe-299. Por outro lado, o
comportamento dos radicais monoméricos e diméricos é diferente do processo
bimolecular. Os radicais monoméricos gerados termicamente s80 consumidos
tanto pela reacao de ativacdo-desativagdo quanto pela reagdo de decomposicéo
da alkoxiamida monomerico (MONX). Isto & observado porque o aparecimento do
MONx se faz iniciaimente a grande velocidade, mas depois o perfil declina um
pouco (a velocidade diminui) no mesmo instante que a hidroxilamida comeca a ser
formada (Figura 5.22(c)). Ja a concentrac@o do radical dimerico apresenta um
perfil crescente, 0 que é de se esperar devido ao fato que nao existem radicais
nitroxidos adicionais que precisem de radicais gerados termicamente. Isto pode
ser confirmado pela ndo existéncia de um “periodo de inducdo” no processo
monomolecular. '

Os perfis das espécies poliméricas do processo monomolecular s&o
também um pouco diferentes dos observados no processo bimolecular. Se por um

lado a espécie dormente se comporta de forma similar ac processo bimolecular,
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as espécies mortas e vivas ndo. No processo monomolecular as espécies mortas
aparecem desde o inicio do processo NMRP. Ao néo existir periodo de inducao,
todos os radicais gerados termicamente podem terminar por reagdes de
terminag&o bi-molecular desde o comego do processo NMRP. Por outro lado, o
comportamenic da concentracdc das especies polimericas vivas (radicais
poliméricos) e caracierizado por ter nos primeiros minutos um comportamento
decrescente até chegar a seu valor minimo, onde imediatamente aumenta ate

chegar a um ponto estacionario ([R*]= 4,0 x10°molfh).

Comparandc-se o perfil da conceniracdo dos radicais poliméricos vivos
(Figura 5.22(d)) com o perfil da concentracéo de radicais monomeéricos (Figura
5.22{bj) pode-se observar uma semelhanga no cémportamento dinadmico, e se
esta mesma comparacao se faz no processo bimoiecular (Figuras 5.18(d) e
5.18(b)) pode-se concluir que a concentracdo de radicais poliméricos vivos esta
fortemente influenciada pela concentracdo de radicais monomeéricos. Se a
concentragdc de radicais monoméricos € influenciada pela reacdo de
decomposigéo de alkoxiamida monomérica (MNOx), entdo a reacdo de
decomposic@o da alkoxiamida monomérica & importante dentro do mecanismo
cinético dos processo NMRP. Tambem podemos concluir que, como se explicou
no processo bimolecular, a espécie polimérica dormente € a espécie polimérica
mais abundante, portanto, a espécie polimérica dormente & a espécie mais
influente nas propriedades finais do polimerc produzido e, portanto, nos valores

dos pesos moleculares medios.

Na Figura 5.23 se observa o comportamento da taxa de propagacao no
processc monomoiecular NMRP sendo comparada com a concentracéo do agente
NQOe-299 (Figura 5.23(a)) e com a concentragdo de radicais poliméricos (Figura
5.23(b)). Da mesma forma como se observou no processo bimolecular, a
concentragdo do agente NOe-299, o qual € o responsavel por gerar os radicais
nitrdxidos, determina de forma implicita a taxa de propagacédo. Desta maneira,
como no processo bimolecular, a concentracdo de radicais poliméricos estd
fortemente inﬂuencééda pela concentragdo do agente NOe-298. Quando a

concentracdo do agente NOe-299 chega a zero, a taxa de propagacdo chega a
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seu valor mais elevado, mas também, a reacdo de ativacdo-desativacdo comega a
influir no processo, aparecendo assim a concentragdo da especie polimérica
dormente. O valor médic da taxa de propagacac pode ser calculado como © valor
médio de todas os valores obtidos, sendo entdo: Rpmeio=0,00030 mol s™ ({0,0008
mol s')2). Esta é entdo a velocidade media de propagacdc noO processo
monomolecuiar NMRP.
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Na Figura 5.24(a) € apresentado o comportamento dos pesos moleculares
médios (numérico e massico) e do indice de polidispersidade, e na Figura 5.24(b)
os perfis de convers&o e volume. Como ndo existe um “periodo de indugéo”, os
pesos moleculares tém um comportamento crescente desde o comecgo do
processo NMRP. Nota-se também que os pssos moleculares médios, numérico e
massico, s&o diferentes desde o inicio do processo, isto pode ser devido aoc
polimero morto comegar a aparecer também desde o inicio do processo, podendo
ser o polimero morte o que causa a diferenga dos valores de Mn e Mw médios.
Isto também ocorre no processo bimolecular (Figura 5.19(a)). Por outro lado, a
polidispersidade oferece um perfil decrescente, chegando a um valor de PDi=1,15
ao final do tempo da batelada (6 horas). O comportamento dinamico da conversao
e do peso molecular numérico médio sdc semelhantes, podendo-se observar que
claramente deve existir uma forte relacdc entre ambas x;ariéveis. 0O

comportamento do volume € decrescente, em funcéo da diferenga de densidade
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entre o mondmero e o polimero. Isto ocorre tantc em processo FRP quantc em

processo NMRP,
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Figura 5.24. Comportamento das propriedades do polimero (Mn, Mw, PDI), da

conversao e do volume no processo monomolecular NMRP.
A figura 5.25 mostra a produc¢éo de polimero no processo monomolecular

NMRP. A produc&o de polimero obteve-se assumindo a mesma hipdtese utilizada

no processo bimolecular.
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4.6. Conciusdo

O modelo proposto para processe NMRP representou de forma
satisfatéria, valores experimentais de converséo, peso molecular numérico médio,
peso molecular massico médio e indice de polidispersidade presentes na

literatura.

Observou-se que o periodo de indugdo, caracteristico do processo
bimolecular, € causado pela concentracac adicionai de radical nitroxido introduzida
inicialmente o processo, em comparacap com concentracao inicial do iniciador €
a conceniracéo de radicais gerados termicamenie. Ao existir essa quantidade
adicional, impossibilita-se o aparecimentc de polimerc morte. Porianto, a
concentragéo de polimero morto, tanto no processo bimolecular guanto no
processo monomolecular, € produzida por radicais gerados termicamente néo
capturados pelo radical nitréxido.

Determinou-se também que os valores dos parametros Eaka e Kh3 sdo os
parametros cinéticos que diferenciam um radical nitroxido de outro com diferente
estrutura.
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Capituio 6
Analises Paramétricas do processo NMRP

8.1. introducgac

Andlises paramétricas sac realizadas como um estudo preliminar de
irabalhos de otimizagdo de processo, permitindo ter uma primeira percepgéc da
influéneia das principais variaveis e parametros do sistema. O objelivo deste
capitulo, portanto, & o de conhecer ¢ grau de significancia das principais variaveis
observadas tantc para o processo bimolecular quanto para © processo
monomolecular NMRP.

6.2. Analises paramétricas _

. Para o estudo parameétrico foram analisados 2 paréametros do modeio
{energia de ativacéo da constante de ativagdo (EaKa) e tipo de radical nitroxido
ytilizado. Foram estudadas 3 condigdes operacionais (temperatura do processo
(T), concentragéo inicial do radical nitroxido (AT-288) e concentragao inicial do
iniciador quimico (BPO)) para o processo bimolecuiar e 2 condigbes operacionais
(temperatura do processo (T) e concentracédo do agente controlador (Noe-299))
para © ‘processo monomolecular. As analises paramétricas foram feitas
considerandc as mesma condigbes operacionais utilizadas no capitulo 5, mas
realizando uma variacdo de 15% para acima e para baixc do parametro/condicao
operacional analisada. Foi escolhida essa porcentagem, pois com este valor foram
conseguidos resultados significativos para cada variavel e/ou parametro. Estes
parametros foram escolhidos por serem conhecidos como grandes modificadores
das condicdes do reator e pela importancia do radical nitroxido, especialmente do
parametro EaKa, no controle da polimerizagdo. As condicdes operacionais foram
escolhidas, pois uma ofimizagdc do reator consistiria principalmente na
manipulagédo de alguma destas variaveis. O conhecimento prévio da influéncia

destas condigdes possibilita o desenvolvimento de uma futura politica operacional.
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6.2.1. Processo Bimolecular,

€.2.1.1. Temperatura do processo.

Um das mais importantes condicbes operacionais estudadas fol a
temnperatura de processo. U aumento da temperatura permitiu conseguir um
aumento significalivo na taxa de propagacgéo (Figura 6.1 {h)) e na convers&o do
mondmero {Figura ©6.1(a)). isto pode ser explicado porque o aumenio da
temperatura de processo ndo vai influenciar s6 de forma significativa a constante
de propagacdo, mas tambem a constante de ativag@o. Assim, a medida que a
temperatura aumenta, o valor da constante de ativacéc vai aumentar, fazendo
com gue mais polimeros dormentes sejam ativados (convertidos em radicais
poliméricos) e permitindo assim, que mais radicais consigam propagar. Pode-se
ghservar tambem gque o© pesc molecular numerico medio esta fortemente
influenciado pelo valor da convers&o para o processo NMRP (Figura 6.1(c)),
refletido isto, na produc¢ao do polimero (Figura 6.1(b)).

O indice de polidispersidade é fortemente influenciado pela temperatura,
- assim quando o valor da temperatura € incrementado, o pico caracteristico do
perfil de polidispersidade do processo bimolecular € menos pronunciado. Quando
a temperatura é diminuida e a polidispersidade tive alcangado o pico ela diminui,
mas depois segue uma tendéncia ascendente a medida que o tempo transcorre
(Figura 6.1(d)). Isto pode ser explicado devido que a medida que a temperatura
aumenta, mais radicais gerados termicamente séc produzidos, aumentando a2
guantidade de radicais poliméricos néo capturados, que podem terminar por
reagbes de terminagao bimolecular. Por esse mesmo fato a concentragéo total de

radicais € aumentada a medida que a temperatura aumenta (Figura 6.1(f)).

Podemos observar também, que a concentragdc de polimero dormente
tem um leve decréscimo quando se aumenta a temperatura do processo. No
entanto, a uma temperatura maior, a concentracdo de polimero dormente tem um
perfil descendente a medida que franscorre o tempo (Figura 6.1(g)). Isso pode ser
explicado, pois polimeros dormentes, os quais sdo transformados em radicais

poliméricos vivos pela reacfo de ativacgdo, podem conseguir terminar por reagdes
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de terminacdc bi-molecular, gerando assim mais guantidade de polimero morto
(Figura 6.1{(e)).

A Tabela 6.1 mostra percentualmente a influéncia da temperatura de processo na
conversdo, quantidade de polimero produzido, peso molecular numeérico massico
(Mn), indice de polidispersidade (PDl), concentragdo de espécies poliméricas
{morta ([Pr]), viva ([R*), e dormente ([RnONx})) e taxa de propagacdo (Rp) no
processo bimolecular.

Tabela. 6.1. influéncia da temperatura do processo no processo bimolecular.

Variavel resposta |+ -15% i T=130°C +15%
' B | T=1 1-(5.;5"0 I Cond. operacionai T=1495°C
Valor % Capitulo 5 Valor %
Conversé&o 0,46 -47.73 0,88 0,99 12,50
Producéo de 411,95 | -46,14 820,62 915,56 | 11,57
polimero, g/l.
Mn médio. 4416,56 | 46,12 8196,33 8690,38 | 6,03
Polidispersidade 1,20 4.35 1,15 1,35 17,39
[Pr], mol/l. 3,80x10°| -75,64 1,56x10™ 3,60x10™| 130,77
[R*], mol/l. 2.46x10°| -46,32 4,34x10° 5,96x10°| 37,33
[RNONX], mol/l. 9,36x10%| -1,68 9,52x10* 8,38x10| -11,97
Rp, mol/s. 2,01x10%| 62,10 1,24x10™ 8,00x10™| -93,55

6.2.1.2. Concentracgao inicial do radical nitréxido (AT-298)

. O estudo do efeito da concentragao inicial do radical nitréxido foi feito, pois
esta é uma varidvel muito estudada experimentalmente para conseguir determinar
a relacdo [Nox*p]/[lo] Otima para o processo bimolecular NMRP.

Um das principais fungbes do radical nitrdxide € a de conseguir capturar
as cadeias em crescimento para um estado dormente, com objetive de conseguir
polimeros com peso molecular controlado. Na figura 6.2(a) podemos observar

gue, uma menor quantidade de concentracdo inicial de radical nitroxido é refletido
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num maior valor convers@o, da mesma forma observa-se um maior tempo de
inducdo no processo bimolecular se mais quantidade de radical nitréxido iniciai é
adicionado. No entanto, isso ndo significa que se atinga ao final do processo
bimolecular uma maior ou menor conversdo. Assim, uma variacdoc na
concentracao inicial de radical nitrdxido ndo vai afetar o valor final da converséo
para um tempo de batelada de 6 horas. Observamos gue tanto a conversao
guanto a produgio de polimero produzido, mantém um comportamento similar em

relacéo a variagao na concentragdo de radial nitrdxido (Figuras 6.2(a) e (b}).

Ao contrério dos resultados da andlise do efeito da temperdtura, onde o
perfil do peso molecular numérico médio era semelhante ac da conversac, uma
variagéo na concentracao inicial do radical nitréxido gera perfis de peso molecular
diferentes dos perfis de conversao {Figuras 6.2(a) e 6.2(c)), cbservando-se esta
| diferenca no valor atingido ao final da batelada. Portanto, quanto menor for a
guantidade de radical nitrdxido, maior sera o peso molecular obtido e vice-versa
em todo o percursc da reac&o. Isso pode ser explicado pelo faio de que uma
menor quantidade inicial de radical nitroxido gera uma maior quantidade de
polimero morto (Figura 6.2(e)). Ao existir mais poiimero morto no processo, o peso
molecular médio vai deixar de ter uma relagdo forte com a converséo, porque

menos quantidade de polimero com peso molecular controlade ira ser. produzido.

Por outro lade, o indice de polidispersidade vai também ser afetado pela
variag@o da concentracdo inicial do radical nitroxido {Figura 6.2(d)). No entanto, o
valor da polidispersidade ao final da batelada vai atingir um valor constante ao
redor de 1,15 para as condi¢bes estudadas. A maior diferenga vai ser observada
no pico caracteristico do processo bimolecular. Para uma diminuicdo de 15% da
concentragdo do radical nitroxido, é alcangado um valor de PDI = 4.4 para cair
depois a um valor de 1,15

Portanto, um aumento na concentrac&o inicial de radical nitrdxido afeta
inversamente a concentracdo de polimero morto e diretamente a conbentragéo de
polimerao dormente (Figura 6.2(g)). Ao existirem uma menor quantidade de radicais
nitréxido, maior guantidade de radicais gerados termicamente vao terminar por
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reacbes de terminac@o bimalecular, aumentando nac sé a guantidade de
concentrac@o de polimeros vivos (Figura 6.2(f)) mas também, a concentrag@o de
polimeros mortos (Figura 6.2(e}), permitindo assim, 0 aparecimento de problemas
difusionais. Portanto, uma inadequada (deficiente) quantidade de radical nitréxido
para uma determinada temperatura de processo, leva a que o processc NMRP
apresente efeitos difusionais e, portanto, a concentragé@o de polimeros dormentes
seja menor. Efeitos difusionais presentes no FRP podem ser percebides por
existirem picos nos perfis de concentracdo total de radicais. No processo NMRP,
isto também foi notado para a menor concentragée inicial de radical nitroxido
({Nox*}=0,073% molfl a 130°C). O mesmo efeito foi observado no perfil da taxa de
propagacao (Figura 8.2(h}).

Uma comparacéo percentual da infiuéncia da variacéo da concentracéo
inicial do radical nitréxido em cada uma das variaveis respostas utilizadas para

realizar a anélise € mostrada na Tabela 6.2.

Tabela. 6.2. Influéncia da concentragdo inicial do radical nitroxido no processo

bimolecular.
Variavel resposta | -15% [NOxp]=0,087 M +15%
INOxg]=0,0739 M [NOXc}=0,10005 M-
Valor % Cond. operacionais | Valor %
Capitulo 5

Conversao 0,87 -1,14 0,88 0,88 0,00

Producéo de 803,01 -2,15 820,62 822,13 | 0,18

polimero, g/l.

Mn médio. 005327 | 10,46 8193,33 754'1 32 | -7,99

Polidispersidade 1,18 2,61 1,15 1,16 0,87
|TPr], mol/l. 1,82x107%| 16,67 1,56x107 1,67x10%| 7,05

[R*], molfl. 3,77x10°] 13,13 4,34x10° 4,58x10° | 5,53

[RNONXx], mol/l. 8,20x10| -13,87 9,52x10% 1,02x10" | 7,14

Rp, mol/s. 1,15x10™"] -7,26 1,24x107 1,33x107| 7.26




6.2.1.3. Concentragao inicial do iniciador quimico.

O efeito da variagdo da conceniraco inicial do iniciador gquimico foi
inverso a0 efeito da variacdo da concentracéo inicial do radial nitréxido. Portanto,
um aumento na concentra¢doc inicial do iniciador quimico produz o mesmo efeito
gue uma diminuigdo na concentragdo inicial do radical nitrdxido. O aumento da
concentragéo do iniciador quimico faz com que o periodo de indug&o seja cada
vez menor, atingindo-se ¢ mesmo valor de conversao para as irés conceniragdes
de iniciador ao final de 6 horas de processo (Figura 8.3(a)). Este aumento,
também gera o mesmo comportamento para a producdo do pe%ime}o produzidc
{Figura 8.3(b)).

Graficos de polidispersidade, conceniragdo de polimero  morto,
concentracéo total de radicais, taxa de propagacéc & concentracio de polimerc
dormente mostram um efeito inverso ao efeifo da concentragdo do radical
nitroxido, ou seja, um maior valor do pico caracteristico observado no perfil de
polidispersidade sera observado quando a concentracio de iniciador & menor,
mas atingindo para todas as condi¢bes, 0 mesmo valor de polidispersidade a0
final de 6 horas (Figura 8.3(d)). Na medida que a concentragdo de iniciador &
aumentada, a concentragdo de polimero morto aumenta (Figura 6.3¢e)), gerando
assim problemas difusionais provocados pela maior quantidade de radicais
poliméricos no sistema ao inicio da polimerizacdo (Figura 8.3(f)). O aumento na
concentracdo do iniciador provoca também uma maior guantidade de polimero
dormente (Figura 6.3(g)), portanto existe maior numero de radicais iniciais que
podem reagir com os radicais nitréxidos e gerar cadeias poliméricas dormentes.
Entretanto, um aumento na concentracdo inicial do iniciador quimico provoca
perfis de taxa de propagacdo mais achatada e taxas de propagacdo meédias
menores (Figura 6.3(h)). No entanto, se é adicionado um valor de concentracdo de
iniciador quimico tal que ocorram efeitos difusionais, serdo gerados curvas
bimodales de taxa de propagacac e de concentragéo total de radicais. A Tabela
6.3 mostra percentualmente a influencia da variag@o da concentrag&o inicial do
iniciador quimico nas variaveis respostas no processo bimolecular.
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Tabela. 8.3. influéncia da concentracdo inicial do iniciador quimico no processo

bimolecular.
- Variavel resposta 5% | [lo) = 0,0669M O +15%
| 1 [j=0,056M [lg] = 0,076M
- Valor | % |.Cond. cperacionais Valor %

__ L 1| Copituos _ :
Conversao 087 | A4 0,68 o088 | 000
Producéo de 813,01 | -0,93 820,62 811,98 | -1.05
polimero, g/l.
Mn médio. 8537,99 | 4,17 8193,33 795552 | -2,94
Polidispersidade 1,17 1,74 1,15 1,17 1,74
[Pr], mol/t. 1,57x10%1 0,64 1,56x10 1,82x10™ | 18,67
R*], mol/l. 4,40x10°| 1,38 4,34x10° 3,93x10° | -945
[RNONXx], moi/l. 8,70x10%| -8,61 9,52x10™ 9,70x10% | 1,89
Rp, mol/s. 1,38x10°] 11,29 1,24x10™ 1,10x10™* -11,29

8.2.1.4. Energia de ativagao da constante de ativagao {Eaka).

Este parametro cinético foi estudado devido a grande importancia que este
representa na diferenciacdo de um radical para outro. A energia de ativagdo da
constante de ativacdo € estudada também, porque no processo NMRP, a reacéo
reversivel de ativagdo-desativacdo tem um papel fundamental para controlar a
polimerizagé@o, sendo a reagéo de ativacdo a encarregada de ativar os radicais
poliméricos para que estes podam polimerizar. Quanto maior a taxa de ativagéo,
mais rapidamente os radicais poliméricos poderdo ficar ativos e propagar, e,
portanto a conversdo de mondmero ird se dar de forma mais répida. Quanto maior
a energia de ativacdo da ka, maior serd a dificuldade de ocorrer esta reacso,
portanto, um radical nitréxido com um valor de energia de ativacdo maior do que
outro significara que este radical € mais estavel em comparacio corﬁ o de menor
Eaka. Portanto, um aumento no valor da Eaka leva a diminuigdo do perfil de

conversdo. Observamos na figura 6.4(a), como este parametro é bastante
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significativo em termos de conversdc. O mesmo comportamentc € observado no
perfil de produgdo de polimerc (Figura 8.4(b}) e no perfil de pesc molecular
numeérico meédic (Figura 6.4(c)). Aumento na Eaka gera também mudanc¢as no
nerfil de indice de polidispersidade, percebendo-se valores de PDI mais elevados
na medida que Eaka e incrementada (Figura 6.4(d)). Ja a conceniracdo de
polimeros mortos tem um efeilc contréric ao observado no indice de
polidispersidade, pois um aumento no parametro Eaka, leva a uma diminuicéo da
concentracdo de polimeros mortos (Figura 6.4(e)). Isto faz com que a
concentracdo total de radicais polimeéricos chegue a atingir um vaior“ estacionario
ao final do processo (Figura 6.15(f)). Por outro lado, ao diminuir o valor de Eaka se
faz com gue a concentracdo de polimero morto aumenie significativamente (Figura
8.4(e)), pois essa diminuigdo do valor de Eaka, faz com que exista uma maior
facilidade de produzir radicais polimericos (Figura 8.4(f)), os guais podem
polimerizar, e terminar por reagbes de teminacéo bimolecular fazendo ac mesmo
tempo com que a concentracdo de polimero dormente diminua (Figura 6.4(g)).
Ffeitos difusionais poderdo também aparecer e, portanto as caracteristicas de
polimerizacdo controlada irdo se diminuir na medida que o valor da Eaka seja
diminuido. Na pratica, mudar de valor de energia de ativagdo é mudar do tipo de
radical nitroxido, ou seja, de molecula capturante. Portanto, ao mudar de molécuia,
a Eaka ¢é afetada e com isso a entaipia e a entropia ndo sao afetadas pelo efeito
de compensagéo.

Na Tabela 6.4 € mostrado percentualmente a influéncia da variagdo do
valor da energia de ativagdo de ka na conversiZo, quantidade de polimero
produzido, peso molecular numérico massico (Mn), indice de polidispersidade

(PDI), concentragdo de espécies poliméricas e taxa de propagacio (Rp).

6.2.1.5. Tipo de radical nitroxido.

0 estudo do efeito do tipe de radical nitroxido foi realizado com o propgsito
de comparar o efeito de trabalhar com dois tipos (estruturas) de radicais nitroxidos
(TEMPC e AT-298), j& que foi possivel determinar os parametros cinéticos de
cada radical nitroxido.
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Tabela. 6.4. Influéncia da energia de ativagdo da ka no processoe bimolecutar.

| Variavel resposta. | ~15% Eaka=29083 cal/mol | +15%
S Eaka=24720 calfimol | Cond. operacionails | Eaka=33445 calimo!
1 oovalor % L Capitulo:5 Valor % .
Conversao 6.9 7550 |0.88 0.67 23,86
Producéc de 901,32 19,84 820,62 624,16 |-23.94
polimero, g/l.
Mn medio. 10803,10 31,80 |8193,33 600481 |-26,74
Polidispersidade. | 1,39 20,87 11,15 7.38 541,74
[Pr], mol/l. 4,84x10% 210,26 |1,56x10 7.50x10° 1-51,92
[R*], moli. 5,81x10° 133,87 |4,34x10° 2,05x10° |-52,76
[RNONX], molfi. 520x107° |-4538 {9,52x10™ 9,73x107 12,21
Rp, mol/s. 7,00x10° 1-94,35 |1,24x10™ 1,66x107 [33,87

Na figura 6.5(a), vemos como o radical AT-288 consegue obter um maior
grau de convers&o do mondmero se comparado com o radical TEMPO. Perfis de
producdo de polimero (Figura 6.5(b)) e peso molecular numérico médio (Figura
6.5(c)) seguem o mesmo comportamento da conversdo. £ também observado
gue, para as condi¢des operacionais em estudo, pode-se obter indice de
polidispersidade mais baixos para o radical AT-298 do que para o TEMPO (Figura
6.5(d)). Maior quantidade de polimerc morto e concentracdo total de radicais
poliméricos sao conseguidos usando o radical nitrodxido AT-298 (Figura 6.5(e) e
(f)). A concentrag&o de polimero dormente néo varia de forma significativa se &
concentragdo inicial de radical nitroxido utilizada é a mesma (Figura 6.5(g)). Por
ultimo, pode-se observar que é possivel conseguir taxas de propagac&o maiores
(Figura 6.5(h)) pois € possivel conseguir maiores valores de concentragio total de
radicais polimericos (Figura 8.5(f)). Os resultados anteriores mostram claramente
que o radical TEMPO € um radical nitroxido mais estavel do que o radical AT-298.
TEMPO foi o primeiro radical nitroxido a ser desenvolvido para processo LFRP.
Muitas investigagbes tém sido feitas desde entdo, portanto é de se esperar gue ©

radical AT-298 da CIBA, tenha uma melhor a estrutura, fazendo-c menos estavel e
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Figura 6.5. Influéncia do tipo de radical nitréxido no processo bimolecular.




melhorando resultados de conversdo e de propriedades de polimero.
Uma comparacgéo percentual da influéncia do tipo de radical nitroxido em
cada uma das varidveis respostas utilizadas para realizar & andlise é.mostrada na

Tabela 8.5.

Tabela. 8.5. Influéncia do tipc de radical nitroxido no processo bimolecular.

Variavel resposta ‘Radical AT-298 Radical TEMPO
| Cond. operacionais| Valor %
Capitulo &

Converséo 0,88 0,67 -23,86
Producio de 82062 838,52 | -22,07
polimero, g/l.
Mn médio. 8193,33 5806,98 | -27,93
Polidispersidade. 1,15 1,16 0,87
[Pr], mol/l. 1,56x10 8,70x107 | -44.23
[R*], moll. 4,34x107 1,60x107 | -96,31
[RNONXx], mol/l. 9,52x10™ 9,70x10* | 1,89
Rp, molfs. 1,24x10™ 2,02x10™* | 62,90

6.2.2. Processo Monomolecular

6.2.2.1. Temperatura de processo.
O aumento da temperatura no processo monomolecular NMRP atua

significativamente no perfil de converséo (Figura 6.6(a)), isso € observado também
no processo bimolecular, portanto a temperatura do processo afeta
significativamente nos processos NMRP. Aumentando a converséo, a producéo do
polimero e seu peso molecular médio aumentam (Figura 6.6(b) e (c)), sendo estes
ultimos, dependenteé da convers&o. Por outro lado, o indice de polidispersidade
mostra um perfil déscendente Nno processo monomolecular, porém, nao se
conseguem valores de PD! maiores a 2,4 (Figura 6.6(d)).
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A medida que aumenta a temperatura, o indice de polidispersidade
diminui, mas esta diferenca € mais perceptivel ao comec¢o da polimerizagéo, ja ao
final da polimerizagdo (360 minutos), foram obtidos valores de indice de
polidispersidade muitos parecidos, entre a faixa de (1,1<PDi<1,3}. Pelo gréfico
pode-se perceber que com a temperatura de 130°C consegue-se manter o indice
de polidispersidade constante em quase todo o franscurso da polimerizacao.
Come no processo bimolecular, no processe monomolecular se observa gque a
concentrac&o de polimero morto aumenta na medida que a temperatura é
aumentada (Figura 6.6(f)). Por outro lado, a concentragao de radicais aumenta na
medida que se aumenta a temperatura (Figura 6.6()}, 0 que faz sentido porque a
uma maior temperatura € gerada e uma maior guantidade de radicais termicos.
Também se pode observar que quanio maior a temperatura, maior a concentracéo
de polimero dormente é oblida, assim como um maior valor de faxa de
polimerizag&o (Figura 6.6 (g) e (h)). Na Tabela 6.6 s&o mostrados os resultados
percentuais obtidos pela variacdo da temperatura de processo nas diferentes

variaveis resposias para o processo monomolecular.

Tabela. 6.6. Influéncia da temperatura de processo no processo monomolecular.

- Variavel resposta -15% T=130°C +15%
T=110,5°C | Cond. operacionais T =149,5°C
Vailor % Capitulo 5 Valor | %
Converséo 0,48 -44 83 10,87 0,99 13,79
Producéo de 42767 |-46,74 (802,98 908,61 13,15
polimero, gfl.
Mn médio. 4707,55 |-42,16 [8139,24 8666,77 |6,48
Polidispersidade. 1,22 7,02 1,14 1,29 13,16
[Pr], mol/L. 3,44x1071-73,33 [1,29x107 2,98x10% 131,01
[R*], mol/l. 2,18x10°|-43,38 |3,85x10™ 5,38x107 |39,74
[RnONXx], mol/l. 9,34x10™ | 4,21 9,75x10% 9,07x10% |-6,97
Rp, mol/s, 1,71x10™ [ 41,32 1,21x10™ 1,20x10® {-90,08
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§.2.2.2. Concentracdo inicial do agente iniciador-controlador (Noe-2388).

O agente NOe-299, por ser capaz de se decompor homoliticamente em
radicais nitroxidos e centro radicais iniciais, adiciona ao sistema gquantidades
esteguiometricamente iguais destes dois tipos de radicais, percebendo-se gue g
polimerizag&o €& controlada desde © comego da reagdo. U aumenio na
concentracao inicial de Noe-299 aumenta o valor da converséo, a quantidade de
polimere produzide, mais diminui o valor o peso molecular numérico médio (Figura
6.7{a){c)). Este comportamento ccorre pois a medida que € aumentada 2
concentragdo do NOe-299, ndo sé & aumentada a concentracdo de radicais
nitroxidos ao sistema, mas tambem de centros radicais inicias, conseguindo-se a
conversdo de mais mondmero. A geracdo de uma maior quantidade de cadeias
noliméricas com a mesma guantidade de mondmero provoca conseqlentemente
cadeias mais curtas. Isto foi percebido mais claramente nos dados experimentais
de Bonilla et al. (2002), os quais se encontram no capituio 5 (Figuras {(5.15-5.17)).

Quando existe uma maior guantidade de radicais iniciais no sistema,
possibilita-se uma maior aparic&o de polimero morto, mas também a formacéo de
polimero dormente (Figura 6.7 (e) e (f)).

- Por outro lado, o perfil de polidispersidade se mantém gquase constante
para as trés condi¢des estudadas, percebendo um leve decrescimento do valor de
PD! na medida que se aumenta a concentracdo inicial de NQOe-292 (Figura
8.26(d)). Esta mesma tendéncia € observada nos graficos de concentragéo total
de radicals e taxa de propagacéo (Figura 6.7(f) e (h)).

Uma comparacio percentual da influéncia da concentragcdo do agente
iniciador-controlador nas variaveis respostas utilizadas para realizar a analise é
mostrada na Tabela 6.7.
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Tabela. 6.7. Influéncia da concentracéo inicial de NOe-299 no processo

monomolecular.

Varidvel resposta -15% 1 [Noe-299,] = 0,087M +15%
[Noe-288,] = 0,073M | Cond. operacionais | [Noe-299,] = 0,1000M
Valor % Capituio 5 Vaior %

Conversao 0,86 -1,15 0,87 0,88 1,15
Producac de 793863 | -1.16 802,98 810,76 | 0,87
polimero, g/l.

Mn medio. 933866 | 14,74 8138,24 722316 | 1126
Polidispersidade, 1,15 0,88 1,14 1,13 0,88
[Pr], mol/i. 1,23x10] -80,47 1,29x10 1,34x10%| 3,88
[R*], mol/l. 3,70x10%| -3,80 3,85x10° 3,98x10° | 3,38
[RNONx], molil. 8,23x10*! -15,59 8,75x10* 1,12x107" | -88,51
Rp, moi/s. 1,26x10™"] 4,13 1,21x10™ 1,17x10% | -3,31

6.2.2.3. Energia de ativagao da constante de ativa¢ao ka {(Eaka).

Para o processo monomolecular, um aumento no valor do parametro
cinético caracteristico do radical nitroxido, ka, aumenta de forma significativa a
conversdo e a producéo de polimero produzido; no entanto, um aumento no valor
da constante ka pode ser conseguido pela diminui¢@o da energia de ativagéo de
ka (Figura 6.8(a) e (b)). No entanto, como se pode ver na figura 8.8(c), o valor
maximo de peso molecular numérico medio alcangado para estas condigdes ndo
supera o valor de 20000. A figura 6.8(d) mostra que um aumento no valor de

Eaka, gera valores de polidispersidade ndo desejados para estes processos
| (2,5PDI<2,0). Também ¢é percebido que a medida que se aumenta o valor de Eaka
a quantidade de polimero mortc e a concentragBo total de radicais diminui,
reduzindo também a quantidade de polimerc dormente (Figura 6.8(e)-(g)). Como
foi afirmado no processo bimolecular, debe-se aclarar que na pratica, mudar de
valor de energia de ativagdo & mudar de molécula capturante para que a entalpia
e a entropia nao sdo afetadas pelo efeito de compensagé&o. Uma comparacéo
percentual da influéncia da energia de ativacéo de ka nas variaveis respostas
utiiizadas para realizar a analise € mosirada na Tabela 6.8.
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Figura 6.8. Influéncia da energia de ativag@o de ka no processo monomolecular.
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Tabela. 6.8. Influéncia da energia de ativagdo da ka no processo monomolecular,

Variavel resposta -15% Faka = 29083 cai/mol +15%
EaKa = 24720cal/mol | Cond. operacionais | EaKa = 33445cal/mol
Valor % Capltulo & Valor %

Converséo 0,98 13,79 0,87 0,68 -21,84
Producgéo de 901,28 12,24 802,98 632,51 -21,48
polimero, g/l

Mn medic. 10662,80 31,00 8139,24 18303,17] 137,16
Polidispersidade. 1,40 22,81 1,14 2,1‘3 86,84
[Pr], mol/l. 4,90x10* | 279,84 1,29x10 8,8x10° | -4729
IR*}, mol/l. 574x10° | 49,09 3,83x107 1,91x10%| -50,39
'RNONX], mol/l. 527x10% | -4595 9.75x10* 2,.60x10°1 -73,33
Rp, mol/s 7,00x10%° | -94,21 1,21x107° 1,50x10™"] 23,97

6.2.2.4. Tipo de agente iniciador-controlador

A fim de comparacgéo, dois tipos de agentes, NOe-299 e alquociamina
(PS-TEMPQ), foram utilizados para mostrar seu efeifo no processo
monomolecular. O agente alquociamina provocou uma menor converséo do
monémero (Figura 6.9(a)), uma menor produgdo de mondmero (Figura 8.9(b)),
com um menor peso molecular médio (Figura 6.8(c)), maiores indices de
polidispersidade (Figura 6.9(d)) € menores valores de concentragio total de
radicais (Figura ©6.9(e)) que fazem com gue a taxa de propagacio seja menor
(Figura 6.89(h)). Mostrou-se assim, que ¢ agente alguociamina € um agente mais
estavel gue o radical NOe-299.

Este mesmo resultado foi observado no processo bimolecular ao se
comparar os radicais AT-298 e TEMPOQ, portanto os radicais AT-298 e Noe-299
mostraram melhor desempenho que o TEMPO e a alquociamina (PS-TEMPO).

A tabela 6.9. mostra a influéncia percentual do tipo de agente iniciador-
controlador nas variaveis de operagéo.
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Figura 6.9. Influéncia do tipo de agente iniciador-controlador no processo

monomolecular.
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Tabeia. 8.9. Influéncia do tipo de agente iniciador-conirolador no processo

monomolecular.

Variavel resposta: NOe-299 Alguociamina
{Cond. operacionais| Valor | %
Capitulo 5

Conversao 0,87 0,71 -18,39
Producao de 802 98 656 85 -18,20
polimero, g/l
Mn medio. 813924 849519 |-20,20°
Polidispersidade. 1,14 1,13 -0,88.
[Pr], mol/l. 1,29x10™ 7,14x10% | -44.65
[R*], molil. 3,83x107° 2,15x107 |-44,186
[RNONX], mol/l. 9,75x107 5,88x107 1,33
Rp, molfs. 1,21x10™ 1,92x10™ 158,68

' 6.3. Conclusdes

Para o processo bimolecular, a analise paramétrica mostrou que ©
aumento de temperatura favorece a converséo do mondmero e maior-produgao de
polimero, aumentando o valor do peso molecular numérico. Por outro lado, o
aumento na concentragéo no radical nitroxido ndo favorece uma maior conversao
de mondmero, provocando um produto com menor pesc molecular médio, no
entanto, favorecendo a obtencao de polimerizacdes em massa em auséncia de
efeitos difusionais. Ja o aumento na concentrac&o do iniciador quimico oferece
um comportamento inverso ao aumento na concentracdo do radical nitréxido. E
‘mostrado também analises do efeito da energia de ativag@o de ka (Eska) que é
um paraémetro fundamental no processo NMRP para fim de conseguir processo
NMRP com menores tempos de polimerizagéo e maiores valores de concentragéo
total de radicais. Mostrou-se também comparativamente que radicais nitroxidos
mais estdveis, como o TEMPO, geram resultados menos satisfatérios de
conversdo, producdc de polimero, peso molecular ¢ indice de polidispersidade,



mostrando assim com esta comparacéo que se tem realizado um avango positive

na cbtenc&o de novos radicais nitroxidos.

No processo monomolecular observou-se, assim COmo NG processo
bimoiecular, que a temperatura do processo € uma variavel fundamental para
otimizar o processo NMRP. Percebe-se assim, que 0 aumento da temperatura de
processo favorece a conversao, producéo de polimero e pesc molecular numérico
médio, mas deve se encontrar uma femperatura otima que néo permita que o
indice de polidispersidade aumente, pois um aumenio de temperatura gera maior
guantidade de radicais térmicos. Com respeito ao efeito da conceniragdo do
agente iniciador-controlador, consegue-se observar que com uma maior
concentracdo de agente NOe-298, percebe-se um aumenio na conversio,
produgio de polimero, no entanto, o valor de peso molecular do polimero
produzido cai, pois & adicionado aoc sistema uma menor gquantidade de centros

radicais iniciais.

Por outro lado, assim como ocorreu no processo bimolecular, 0 aumento
de Eaka n&o favorece a convers&o do mondmero, a produgao do polimero, o
indice de polidispersidade e a concentracdo total de radicais. Observou-se
também que o agente alguociamina, a qual é proveniente do TEMPO ofereceu
valores de convers8o, produg&c do polimero, peso molecular numerico médio,
indice de polidispersidade e concentracdo total de radicais menores do gue ©
agente NOe-299. Assim o agente alquociamina é um radical nitroxido mais estéavel
gue o agente Noe-299. Deve-se ressaltar que na pratica, mudar de valor de
energia de ativacdo & mudar do tipo de radical nitroxido, ou seja, ‘de molécula
capturante. Portanto, ao mudar de molécula, a Eaka € afetada e com isso a
entalpia e a entropia ndo séo afetadas pelo efeito de compensagéo. Isto é dado
porque as constantes ka e kda est&o ligadas pela entalpia da constate global de
equilibrio (K=kda/ka). Ao ser afetada a entropia, deve ser proposto que o fator pré-
exponencial seja mudado também.
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Capitulo 7

Conclusao e Trabalhos Futuros

7.1. Concluséo

De forma a conhecer melhor os processos de polimerizag&e via radical
livre controlado, um modelo rigoroso para a polimerizagdo via radical livre
controlada em presenca de radicais nitrdxidos (NMRP) foi desenvolvido. O
modelo inclui a obtencdo de caracteristicas do polimero tais como pesos
moleculares médios e indice de polidispersidade.

As duas grandes coniribuicdes deste modelo s&o que primeirc, eie &
capaz de simular tanto o processo monomolecular como o processo bimolecular
NMRP a diferentes temperaturas, gerandoe resultados satisfatdrios de conversao,
pesos moleculares medios e indice de polidispersidade em comparagio com
dados tomados da literatura. O periodo de indugdo observado nas simulacbes do
processo bimolecular € devido a concentragéc de radical nitroxido adicional em
comparagdo com a concentragdo do iniciador quimico mais a concentragao de
radicais gerados termicamente. Portanto, a concentragéo de polimero morto é
produzida por radicais térmicos n&o capturados pelo radical nitroxido. A segunda
contribuicdo é que o modelo é capaz de simular resultados para um radical
nitroxido que nao se tinha conhecimento especifico de sua estrutura, permitindo
determinar os parametros cinéticos dos radicais nitréxidos e observar quais

parametros diferenciam um radical de outro. Eles s&c Eaka e Kh3.

0O modeloc NMRP desenvolvido foi baseado no modeio FRP, portanto este
modelo representava o modelo base para a construgdo do novo modelo NMRP.
Assim, foi feito um modelo FRP que levou em conia os efeitos difusionais
presentes no processo FRP para polimeros lineares em fase homogénea. Este
modelo foi validado para diversas condi¢cBes experimentais tomadas-da literatura
de valores de convers&o, pesos moleculares médios numéricos e massicos (Mn e

Mw médios) e MWD gerando resultados muito satisfatorios.
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Por outro iado, o modeio cinético NMRP utilizado, levou em conta as
principais contribuigdes dos grupos que tem estudado o processo NMRP. O
modelo NMRP desenvolvido ndo levou em conta a hipdtese de estado
estacionario, portanto a concentracéo total de radicais é uma varidvel diferencial
(com respeitc ao tempo) do modelo. O modelo possibiiita a sér.nu!agéo das
diferentes espécies poliméricas presentes no modelo NMRP, importante na

avaliac@o do comportamento dos pesos moleculares.

0O estudo parametrico realizado para o processo NMRP mostra de que
maneira variaveis operacionais ndo s6 modificam perfis de conversdo, mas
também as caracteristicas do polimero produzido, obtendo ndo so informacéo de
produtividade do processo, mas tambem, informagdo de gualidade do produto.
Para os dois processos NMRP observou-se que © aumento da itemperatura
favorece a conversdo e a produgao do polimero com pesos moleculares maiores.
Para o processo monomolecular deve ser determinada a temperatura otima, a fim
de conseguir PDI estaveis. Ja no processo bimolecular deve ser determinada uma
concentragao de radical nitroxido &timo, pois uma diminuig¢ao do radical nitrdxido
favorece a producdo de polimeros com pesos molecuiares maiores, que possibilita
o aparecimento de efeitos difusionais no processo NMRP. Pelo estudo
parameétrico, pode-se perceber gue de acordo com determinadas condigdes
operacionais se obtém certas propriedades do polimero. A pesar de ser possivel
modificar algumas caracteristicas do polimero com processos posteriores ao
processc de polimerizacdo, €& necessaric ressaltar que a arquitetura
macromolecular € grandemente definida nos processos de polimerizagéo.

Assim, devido ao fato de gue este modelo € capaz de determinar tanto ¢
comportamento das espécies quanto as caracteristicas do polimero, ele pode sr
considerado uma poderosa ferramenta para otimizag@o do reator, permitindo a
definicBo das condig0es operacionais otimas ac mesmo tempo em gue se
verificam as caracteristicas do polimero a ser produzido.
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7.2. Trabalhos Futuros

Propbe-se, como trabalho future a ser realizado, uma primeira etapa gue
corresponderia a inclusdo das egquagdes dos efeitos difusionais ao processo
NMRP, porque por resultados obtidos nas analises paramétricas, se observaram
que a certas condicbes, guando a polimerizagdo n&o é confrolada, os efeitos
difusionais comecam a ser importantes. isto ndo foi feito neste trabalho porgue os
dados experimentais tomados na literatura ndo mostraram o aparecimenio de
efeitos difusionais, portanto, a validac8o sem ter em conta estes efeitos gerou
excelentes resultades. Como segunda etapa propde-se realizar o frabalho de
otimizacdo do processo NMRP visando a minimizar o tempo de processo,
mantendo PDI baixos (1,1<PDI<1,5), pescs moleculares controladc e MWD
estreita. Por ditimo, propbe-se uma etapa de geracio de politicas operacionais
para reatores em semibatelada, j@ que este lipo de reator oferece os meihores
resultados em relagéo as propriedades do polimero no processe NMRP (Zhang e
Ray (2002)).

Qutro trabalho futuro a ser desenvolvido seria o do desenvolvimento da
distribuicdc do peso molecular para o processo NMRP, o qual pode ser feito pelo
método de colocagao ortogonal o pelo metodo do balango populacional discreto.
Deste Ultimo método ja existe um artigo publicado (Butté et al. 1899).

Mediante o estudo dos mecanismos LFRP mostrades no capitulo 3, se
observou que a grande vantagem dos mecanismos LFRP € a de poder gerar
polimeros com macroestruturas bem definidas. Assim a co-polimerizacdo, € uma
das ferramentas para conseguir estas macroestruturas. Quiro trabalho futuro
visando conhecer estas macroestruturas do processo NMRP seria a de realizar a
modelagem da copolimerizacdo de estireno e acrilatos. Trabalhos como o de
Zhang e Ray (2002) fornecem os parametros cinéticos e as equagdes necessarias
para levar a cabo este projeto. Em fim, com base no modelo NMRP, pode-se partir
para outro mecanismo LFRP, propondo, em especial o mecanismo RAFT, por ser
0 mecanismo capaz de polimerizar a maior quantidade de mondmeros & ser o
unico mecanismo com trabalhos publicados em processos de emulsdo € micro-
emulsdo.
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Apéndice 1

Cinética proposta por Bonilla et al. (2002)

Os parémetros cinélicos propostos por Bonilla et al. (2002 para o

processo NMRP a uma temperaiura de 130°C s&o mostrados a na Tabela A1.1.

Este conjunto de parametros cinéticos foi usado por Bonilla et al. sendo

gue os resultados de simulacdo apresentaram concordancia com o0s dados

experimentais.

Tabela A1.1. Valores numéricos dos parédmetros cinéticos propostos por Bonilia et

al. (2002) para o processo NMRP.

Constante | Unidade | Processo bimolecular de | Processo monomolecuiar de
| detaxa : gstireno estireno
kd(BPO) s’ 0.00926 -

f s’ 0,7 -
kdim L mol™ s 3 5x107 4.42x107
kia L2mot?s™ 1,0x107 6,44x107
kp L molt s 2,0x10° 2,0x10°
kt L mol” 7 8.0x10° 1,023x10°

ktd/kto L mol’ s 0,0 0,0
kfM L molts™? 0,0 0,0
kfD L mol' s 0,0 0,0
ka2 s 0,0 9 14x10-3
kd2 L moi’ s 0,0 2,04x10°
kda L mol? s 1,0x10° 4,37x10°
ka s 8,0x10° 3 76x10°
kdecomp s 1,6x10° 1,29x10°°
kh3 L mol” &7 1,0x107% 1.04x10"
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Apéndice 2
Cinética do modelo usando os radicais

nitréxido de Bonilla a 130°C

Aparentemente 0s parémetros cinéticos propostos por Boniila et al, (2002}
apresentaram incoeréncias, pois alguns parametros (kdim, kia, kp, ki) néo
deveriam mudar de um processo para outro se 0s experimentos fossem realizados
a uma mesma temperatura. Por isso, os valores destes parémetros (0s guais
foram obtidos por Bonilla da literatura, e foram utilizados no processo bimolecuiar)
sdo usados para os dois processes (bimolecular e monomolecular). Us valores
dos outros parametros, a excecas da eficiéncia do iniciador {f), sdo considerados
os mesmos de Bonilla et al. (2002). O valor da eficiéncia foi ajustado com objetivo
de obter o comportamento dos primeiros minutos do processo NMRP. O valor que
gerou o melhor ajuste foi 0,63, O conjunto de valores dos parémetros propostos
para o processo NMRP a uma temperatura de 130°C para simular os dados
experimentais de Bonilla et al. (2002) se encontram na Tabela A2.1.

Tabela A2.1. Valores numéricos propostos dos pardmetros cinéticos pa'ra simular
os dados experimentais do processo NMRP de Bonilla et al. (2002) a 130°C.

Constante| Unidade | Processo bimolecular de | Processo monomolecular de
 detfaxa | .. o ._estireno. | estireno
kd(BPO) g7 0.00926 -

f s’ 063 -
kdim L moi™ s 3,5x107 3.5x107
kia L?mol?s™ 6,0x107 6,0x107
kp L mol* s 2,0x10° 2,0x10°
kt L mol” s 8,0x10° 8,0x10°
ktd/kto L mol” s 0,0 0,0
kM L mol” s 00 0.0
kfD L mol* s 0,0 0,0
ka2 s 0,0 9 14x10-3
kd2 L mol’ s 0,0 2,04x10°
kda L mol* s 1,0x10° 4,37x10°
ka s 8 0x10° 3 76x1G7
kdecomp s 1,5x10°° 1,5x10°
kh3 Lmol” s 1,0x1072 1.04x10"
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Este conjunto de pardmetros cinéticos foi validado com os dados
experimentados oferecidos por Bonilia et al. (2002). A comparagéo dos resuiiados
do modelo com dados experimentais de conversdo, peso molecular numerico
médio e indice de polidispersidade s&o mostrados nas Figuras A2.1-A2.6. Pode-se

observar que ¢ modelo apresenta boa concordéncia com os dados experimentais.
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Figura A2.1. Polimerizacéo via radical livre de estirero a 130°C contrclada com
radicais nitréxidos. {M]=8.7M, [AT-298,]=0.087M, [AT-298,}/[BPOo]=*,3. Processo
bimolecular. Dados de Bonilla et al. (2002).
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Figura A2.2. Simulacdo do peso moiecular médio da polimerizacéo via radical
livre de estireno a 130°C controlada com radicais nitroxidos. [Mo}J=8,7M, [AT-
2980]=0,087M, [AT-298,)/[BPOo]=1,3. Processo bimolecular. Dados de Bonilla et
al. (2002).
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Apéndice 3

Calculos usados para obter parametros

cinéticos para o processo NMRP

Os paréameiros cinéeticos proposios por Zhang e Ray (2002), Butte et al.

(1999) e Gretza e Matjaszewsky (1996) usados no modelo do processo NMRP sédo

mostrados na tabela A3.1. Deve se perceber que nesta tabela as constantes do

agente controlador (ka e Kd) correspondem ao nitroxido TEMPO.

Tabela A3.1. Parametros propostos diversos autores para o processo NMRP,

~Constante: | i@:ﬂid{ade Pmcesso bimolecular de| Processo monomolecular de
de taxa gstireno ' estireno
kd(BPO) 5" L7105 ex {w 30000 -
k L mol™ [
P 4,266 x10" exp - 7769*17 4266 %107 exp| - o2l ]
. RT RT
L mol” P
Kt 2,002 x IO”}exp[— 30;17;84) 2002 x 10" ex L 39;;34]
ktd/kto L mol : 0,0 0,0
L mol 33 3
KM 9,376 x 10° exp(—— 13572 ) 9,376 x 10° exp| — o1
RT J T

kfD L mol : 50 50

ol
kda Lm 5,03x10° exp( iﬁ%ﬂ-%} 503x10° exp(«- ;;2J

\ /
-1

S -y

ka 2.0x10" exp(— 2?{6;3 ) 20x10% exp(—- —2—?;%}
-1

s

kdecomp 517 x 10" ( 36639,6} 517x10% ex ( 36639, 6)
RT RT

kdim, kia foram encontrados para temperaturas de 115°C, 120°C, 125°C,
130°C e 135°C usando o modelo. Partindo do valor numérico de kia e kdim
proposto por Bonilla e com os dados experimentais a 115°C, 120°C, 125°C, 130°C

se procuraram o0s melhores ajustes para conversao,

peso molecular e

polidispersidade. Os parametros ajustados se encontram na tabela A3.2.
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Tabeia A3.2. Constantes cinéticas de kdim e kia em fungéo da temperatura

ajustadas neste trabalho.

LConstate Temperatura
cinetica 115°C 125°C 130°C 135°C
kdim | 1.5x10E-7 | 2.2x10E-7 3 5x10E-7 4 0x10E-7
kia 15x10E-8 | 5,0x10E-8 1 OX10E-7 1 5x40E-7

Correlagbes lineares de Ln{Kdim} e Ln(Kia) vs. o inverso da temperatura
s&o mostradas nas Figuras A3.1. e A3.2. Por médio destes graficos pode-se
encontrar os valores da constante pré-exponencial (kdimp e kiag) € a energia de

ativacdo (Eakdim e Eakia) das constantes avaliadas. Os parametros cinéticos se

encontiram na tabela A2.3.

0.00243 0.00245 0.00247 C.00248 000281 000253 000255 000257 0.0025¢
-14.6

148 \ LnKdim = -8145.5(1/T) + 5,2418
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T 152
5 454 R
1556 \
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i

Figura A3.1. Constante logaritmica de Kdim em funcéo da temperatura

0.00244 000246 000248 000250 000252 000254 0.00256 000258 0.00280

1585 :
6 -
165 LnKia = -18418(1/T) + 29,481
= T R*=0,855

x 47
= 4758
-18
485

T

Figura A3.2. Constante logaritmica de Kia em fungdo da temperatura.
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Tendo em conta que as constantes seguem a comportamento da
correlacéo de Arrhenius pode-se dizer gue:

Para a equacéo da Figura A3.1:

(" Eak dim

N
,}E =81455 = Fakdim = 161851

Li(kdim, ) = Ln(5,2416 ) = kdim, = 18897
Para a equacao da Figura A3.2:

Eakia
(

j =18419 = Lakdim = 3659855

Lnfkia, ) = Ln(29,481) = kia, = 6,3596x10"

Tabela A3.3. Parametros cinéticos da reacao de dimerizacdo e da iniciacdo

térmica em fung@o da temperatura ajustados neste trabalho

Parémeitro cinético Valor numerico
kdimg (L mol™ s) 188,97
Eakdim (cai mol™) 16185,1
kiag (L mol s 6,3596x10™
- Eakia (cal mol™) 36598,55




