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RESUMO

Imciadores monofuncionais sdo largamente utilizados em polimeriza¢des via
radical livre. Muitas vezes, na busca de maiores produtividades, utilizam-se temperaturas
de operacdo mais elevadas efou maiores concentragles iniciais de iniciador, que por
conseqiiéncia, geram polimeros com pesos moleculares mais baixos. O uso de iniciadores
difuncionais permite o aumento da predutividade sem a redugfio no peso molecular do
produto final, o que pode ser uma caracteristica desejavel. A pesquisa com iniciadores
difuncionais ¢ atual e de grande interesse industrial. O objetivo deste trabalho & analisar o
efeito da funcionalidade do iniciador, no caso mono e difuncional, sobre a polimerizagio
via radical livre, considerando como caso estudo um polimero linear, o poliestireno, € um
ramificado, o poli (acetato de vinila). Para isso, foram feitas, experimentalmente, reagdes
de polimerizacdo em ampolas de vidro (polimerizagio em massa), com o iniciador
monofuncional (Luperox TBEC) e o difuncional (Luperox 531). Foram analisados também
o efeito da temperatura de polimerizagio e a concentragfio de iniciador. Também neste
trabatho ¢ apresentado um estudo estatistico através de um Planejamento Fatorial, a fim de
analisar o efeito das varidveis temperatura e concentragio de iniciador na polimerizagio do
estireno com iniciador difuncional. Observou-se, tanto para o estireno como para o acetato
de vinila, que quando utilizado o iniciador difuncional € possivel obter conversdes maiores,
sem alterar o peso molecular médio massico e numeérico, sendo que em alguns casos pode-
se até obter um aumento no peso molecular. O uso de iniciador difuncional é também mais
viavel economicamente, pois apresenta melhores resultados frente ao monofuncional,
mesmo quando utilizado em concentragdes ou temperaturas menores do que as utilizadas
com o iniciador monofuncional. E importante salientar o carater inovador desta pesquisa, ja
que ndo foram encontrados, em literatura aberta, dados experimentais da polimeriza¢do do
acetato de vinila (ou outro mondmero que produza ramificagdes de cadeia longa) utilizando

iniciadores difuncionais.

Palavras-chave: polimerizagfio, iniciador difuncional, iniciador monofuncional, polimero

linear, polimero ramificado.
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ABSTRACT

Monofunctional initiators are extensively utilized in free radical polymerization. In
order to increase productivity, higher temperature or higher initial initiator concentration
are used, therefore polymers with lower molecular weights are obtained. Bifunctional
initiators increase the polymerization rate without decreasing the average molecular weight
and this can be desirable. They are an important issue to be investigated and are of great
interest to industries. The objective of this work is to analyze the effect of the functionality
of the initiator, by using mono and bifunctional, in free radical polymerization, for linear
polymer (poly styrene) and branched polymer (poly(vinyl acetate)). Polymerizations were
experimentally performed in glass ampoules (bulk polymerization) using both mono-
(Luperox TBEC) and bi- (Luperox 531) functional initiators. The effects of temperature
and initiator concentration were also analyzed for various polymerization conditions. This
work includes a statistical study using the factorial design to analyze the effect of
temperature and initiator concentration in styrene polymerization with bifunctional initiator,
1t is observed in this study, that high conversions with no effect in the molecular weigh of
the dead polymer can be achieved using bifunctional initiators in the polymerization of
styrene and vinyl acetate. In many cases, it is possible to obtain higher molecular weights.
Bifunctional initiator can also be used to provide reduction costs to initiators. They showed
better results than the monofunctional initiator when lower concentration or temperature

lower were utilized.

Keywords: polymerization, bifunctional initiator, monofunctional initiator, linear polymer,

branched polymer
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 Importancia e Justificativa

A polimerizagdo via radical livre utilizando iniciadores quimicos é muito utilizada
em indastrias poliméricas. Para conseguir um aumento da produtividade, empregam-se
comumente estratégias operacionais, como o aumento da temperatura e¢/ou a adigdo de uma
quantidade maior de iniciador. Essas rotas levam a reducdio do peso molecular do polimero
formado, }4 que ambas estratégias propiciam um aumento na taxa de iniciacdo, gerando um
aumento na quantidade de radicais que v80 competir com a mesma quantidade de
mondmero na etapa de propagacdo, o que leva a formagio de um nimero maior de cadeias

poliméricas, s6 que de menor comprimento.

Os iniciadores monofuncionais possuem possibilidades limitadas no aumento da
taxa de polimerizagfo através do aumento da taxa de iniciac@o e, assim, h4 a necessidade de

otimizar a concentragio de iniciador para manter a distribui¢fio de peso molecular desejada.

Na década passada, a descoberta dos conceitos sobre essas limitagSes trouxe a
introdugdo comercial de um composto diperéxido, para ser usado como iniciador
difuncional em polimerizagdo via radical livre, tomando-se uma alternativa para aumentar

a produtividade de alguns processos de polimerizacgéo.

Uma importante caracteristica dos iniciadores difuncionais é que, nas
polimerizagdes via radical livre, estes iniciadores sofrem uma seqiiéncia de decomposigdes
que geram continuamente radicais com grupos funcionais ndo decompostos, permitindo
vérias inicia¢des e reiniciacdes, o que leva a um aumento da velocidade da reacfio sem a
reducio do peso molecular do polimero formado. As vantagens praticas de utilizar-se os
iniciadores difuncionais na industria polimérica sfio, por exemplo, a produgio de polimeros
com peso molecular significativamente elevado, distribuicfio de peso molecular estreita ¢
altas conversdes. Além dessas vantagens, o tempo de rea¢fo pode ser reduzido sem

necessitar a modificagio no projeto do reator. Estas caracteristicas sfo as principais
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motivagdes que levaram instituighes de pesquisa e indistrias & investigarem o

comportamento destes diperdxidos.

Pesquisas na area de peroxidos difuncionais foram feitas por diversos
pesquisadores tais como Dumitriu et al. (1983), Onen e Yagci (1990), Pirma e Chou {1979)
e Simionescu et al. (1990). Em particular, Suyama et al. (1992), Drumright et al. (1993a,
1993b) e Dais et al. (1993) fizeram um trabalho detalhado da decomposiciio do iniciador

difuncional I-1-di-(t-butilperdxido) ciclohexano, para polimerizagiio de estireno.

Embora tenham sido obtidos resultados promissores com as pesquisas para o
estireno, nenhuma generaliza¢do pode ser feita sem um estudo mais detalhado com outros
tipos de mondémeros. O mecanismo da reagdo de polimerizagio estad diretamente
relacionado ao efeito que o iniciador terd na taxa de reacdio e no peso molecular do produto
final, assim como na estrutura polimérica, em termos de ramificagSes das cadeias. Néo
foram encontradas pesquisas sobre iniciadores difuncionais para polimerizagdo de
mondmeros que apresentem reagdes de transferéncia de cadeia para o polimero (que iriam
gerar ramificagdes de cadeia longa), como € o caso do acetato de vinila, por exemplo, ¢

diversos outros homo e copolimeros.

Viarios estudos tém mostrado diferentes maneiras de obter um melhoramento da
produtividade, baseando-se nos iniciadores difuncionais. Gonzalez et al. (1996) retratam
um estudo da polimerizagdo em massa do estireno com misturas de iniciadores mono ¢
difuncionais, e mostram seu efeito na taxa de polimerizagio e no peso molecular médio.
Pesquisas também apresentam a polimerizagdo via radical livre do estireno com iniciadores
multifuncionais, que além de aumentar a produtividade sfio capazes de gerar ramificagdes
nas moléculas dos polimeros, gragas a estrutura do fragmento do iniciador gerado, como

reportado em Fityani-Trimm et al (2003).

O objetivo deste trabalho é analisar o efeito da funcionalidade do iniciador, através
de um estudo que abordara experimentalmente a polimerizagiio via radical do estireno (que
gera um polimero lincar) e do acetato de vinila (que gera um polimero ramificado) usando
iniciadores mono (no caso, o iniciador Luperox TBEC - Tert-butilperoxido-2-etithexil
carbonato) e difuncional (Luperox L531 - 1,4-bi(t-butil-carboperdxido)ciclohexanc). Nao

foram encontrados em literatura estudos que envolvam o acetato de vinila com iniciadores
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difuncionais, portanto, esta pesquisa contribuird para o entendimento dos efeitos deste tipo

de iniciador em polimeros ramificados.

Também serd apresentada uma analise estatistica, utilizando um planejamento
fatorial, tendo como caso estudo, a polimenizagdo do estireno com o imciador L 531
(difuncional). Assim, serda possivel analisar o efeito das varidveis, temperatura de
polimerizagiio e concentragio de iniciador, sobre as seguintes respostas: tempo, pesos
moleculares médios massico e numérico, sendo essas respostas referentes ao ponto onde

obteve conversio 71%.



CAPITULO 2

CONCEITOS GERAIS SOBRE POLIMEROS

2.1, Polimeros

Atualmente no mercado hia uma enorme variedade de tipos de polimeros,
derivados de diferentes compostes quimicos. Existe varias aplicagGes para os polimeros,
sendo cada polimero mais indicado para uma ou mais aplica¢des dependendo de suas
propriedades fisicas, mecédnicas, elétricas, oficas, etc. Os tipos de polimeros mais
consumidos atualmente sdos os polietilenos, poliestirenos, polipropilenos, poliéster,
poliuretanos e poliacetatos. A cadeia de polimero é gerada através da polimerizacio de
um composto guimico. Este composto € definido como Mondmero. O polimero pode ser
um Homopolimero se contiver um Unico tipo de mondémero em sua estrutura ou um
Copolimero se contiver dois ou mais. Para se calcular o tamanho da cadeia polimérica
utiliza-se o Grau de Polimerizacdo, DP (Degree of Polymerization). Ele consiste no

nimero de unidades monoméricas presentes na molécula do polimero e é dado por:
DP = MW pol / MW mon (2 1)
Onde,

My € 0 peso molecular.

2.1.1. Peso Molecular

Durante a polimerizagdo, uma grande quantidade de mondémeros val se
adicionando e formando cadeias de diferentes comprimentos. A Distribui¢do de Pesos
Moleculares possibilita calcular pesos moleculares médios ja que tem-se varios tamanhos

de cadeila, ndo sendo possivel calcular um valor Gnico e definido.

O valor para o peso molecular médio deve ser calculado baseado numa média de

pesos moleculares da distribuicio (Figura2.1).



N" de moléculas

Peso molecular

Figura 2.1, Distribuigfio de pesos moleculares e representaciio dos pesos moleculares médios

{Fernandes e Lona, 2002)

Onde,

Abaixo, seguem os céleulos das medidas principais e mats utilizadas:

M, — Peso Molecular Médio Numérico.

— Peso Total do Polimero
M = (2.2)
n® Toral de Moléculas de Polimero

E — Peso Molecular Médio Ponderal ou Médio Mdssico:

o ZeM, _ZeM,
" Peso Total  Xc,

i

=SwM, 2.3)

c; € 0 peso total das moléculas de comprimento de cadeia i
M, é o peso do polimero de comprimento de cadeia i

w; € a fragdo mdssica das moléculas de comprimento i

Z ~ Polidispersidade do Polimero:

1=

7 = (2.4)



Onde,

Z caracteriza a amplitude da distribuigio dos pesos moleculares.

As propriedades mecinicas ¢ o comportamento do polimero sfo altamente
dependentes do tamanho médio e da distribuigfio de comprimentos das cadeias. Embora a
estrutura quimica do polimero seja igual, pesos moleculares diferentes podem mudar
completamente as suas propriedades, sejam elas fisicas, quimicas, mecénicas, térmicas,
reologicas, de processo ou outras. Por isso, os polimeros sdio caracterizados principalmente
por seu peso molecular. Tanto o peso molecular quanto a sua distribuigfio sdo determinados
pelas condi¢des operacionais da reacfio, isto ¢, diferentes condigBes operacionais

produzirdo polimeros com diferentes pesos moleculares médios.

Pode-se concluir, entdo, que para imovar € competir no mercado, as indistrias
devem ter conhecimento de como o peso molecular influencia as propriedades finais do
polimero e ter tecnolegia para controlar o peso molecular do polimero durante o processo

de polimerizagéo.

2.1.2. Arquitetura Molecular

Assim como o peso molecular médio, a arquitetura molecular do polimero e sua
conformacio viio influenciar as propriedades dos polimeros. Existem trés tipos principais

de arranjos: linear, ramificado e rede.

Os polimeros lineares possuem mondmeros ligados a somente dois outros
mondmeros. Podem existir ramificagbes pequenas, que séo parte da propria estrutura do

mondmero. Como exemplo, tem-se o poliestireno € o polimetilmetacrilato.

Os polimeros ramificados possuem mondmeros que podem s€ ligar em mais de
dois mondmeros. As ramifica¢des néo sio da estrutura do mondmero. Como exemplo, tem-

se o poliacetato de vinila e polietileno.

Os polimeros em rede {crossiinked) possuem ramificacdes que se interconectam
formando um polimero com peso molecular infinito (quando o seu valor ¢ maior que o

valor maximo de um equipamento de andlise).



2.2. Polimerizacio
2.2.1. Introducéio

O ciclo de vida dos polimeros resume-se em trés estagio: iniciag8o, propagacio ¢

terminagao.

Na iniciagdo, uma molécula de iniciador se decompde formando dois (ou mais)

radicais livres. Nas formulas, o simbolo ¥ representa um elétron.
I 2R

Onde,
I: iniciador

R: radical livre

Estes radicais livres, por sua vez, irdo reagir com as moléculas de mondémero

presentes no meio reacional.
R'+M —R/
Onde,

M: mondmero

Os radicais contendo moléculas de mondmeros em suas estruturas confinuam a

reagir com outras moléculas de mondmeros, fazendo com que a cadeia de radical livre

cresga.

R +M R,
R +M >R,

Onde,

R é o radical livre com comprimento de cadeia = 1

R; € oradical livre com comprimento de cadeia=r
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A propagacdio da cadeia do radical livre continua até que dois radicais se
encontrem ¢ reajam entre si, terminando com o crescimento das duas cadetas de radicais

livres (terminac#o) e formando uma ou duas moléculas de polimero.

R +R > P

s

R +R P +P
Onde,
P, polimero com comprimento de cadeia =r

Estas séio as etapas basicas pelas quais os polimeros passam, porém outras reagdes
podem ocorrer entre os radicais livres € os outros elementos presentes no meio reacional
{mondémeros, solvente, agentes de transferéncia de cadeia, polimeros, impurezas), como

sera abordado em seguida.

2.2.2. Iniciacao

Nesta etapa ocorre a formagdo dos radicais livres que irdo crescer e se tornar
moléculas de polimero, Portanto € uma etapa muito importante do processo, pois, sera
determinante no nimero de moléculas de polimero que serd formado ¢ também refletird no

peso molecular médio do polimero.

Quanto maior a taxa de iniciagio, maior a quantidade de radicais livres presentes
no meio reacional, o que significa uma matior taxa de polimerizagio, pois havera um maior
nimero de radicais consumindo mondmero. Se existe uma grande quantidade de radicais
competindo por mondmero, entdo as moléculas de mondmero disponiveis serfio divididas
entre um maior numero de radicais e conseqiientemente, o peso molecular do polimero serd

MENOT.

Existem trés tipos de iniciagdo: quimica, térmica e por radiagfio. Na iniciagio
quimica, uma molécula de iniciador se decompde formando dois ou mais radicais livres. Na
iniciagdo térmica, quando em altas temperaturas, os mondmeros reagem entre sl para
formar radicais livres. Na iniciacfo por radiacfio, o meio reacional é exposto a raios UV,
raios gamma ou raios elétricos que fornecerfio energia suficiente para um iniciador ou

mondmero se excitar a ponto de formar um radical livre.

3 CUNTRAL
CLsan LATTES
DESENVOLVIMENTO DE COLECAQ
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Os fatores que influenciam na taxa de iniciagdo sfo: tipo de iniciagdo (quimica,

térmica ou radiativa), concentracgo de iniciador ou intensidade de radiagéo ¢ temperatura.

2:2.3. Propagacio

Na etapa de propagagio, os radicais reagem com as moléculas de mondmero

fazendo com que o comprimento da cadeia do radical livre aumente.

A taxa de propagacdo serd proporcional 4 taxa de consumo de mondmero e

proporcional 4 taxa de producio de polimero.

»

RI+M >R,
R ~taxa de polimerizagdo ~ taxa de consumo de mondmeros

A reacdo de propagagdio consiste da reagfio de um mondmero com wm radical livre

e, portanto, dependera da concentragdo destes dois elementos no meio reacional.

R, =+k,[M].[R"] (2.5)
Onde,

k, constante de propagagfo

R, taxa de polimerizagdo

[M] concentragdo de mondmero

[R’] concentracdo de radicais livres

Os radicais livres sdo criados pela reagfiio de iniciacdo e desaparecem devido i
reaclio de terminagdo. A taxa de propagac¢io nfo altera o namero de radicais livres. Assim o

balanco de radicais no sistema serd dado pela equaggo:

LdR']_,
V dt

; — R, (2.6)

Onde,
Ry: taxa de iniciagio

R¢: taxa de terminacdo
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V: volume do reator

T: tempo

Se o QSS (estado quasi-estacionario) for aplicado aos radicais, assume-se que nio
havera acimulo de radicais livres no sistema e as taxas de iniciagio e terminacio serdio
iguais. A taxa de iniciagio para um sistema usando iniciadores quimicos é dada pela taxa de
decomposicio do iniciador, que se decompde formando dois radicais livres (no caso de
iniciadores monofuncionais); e a taxa de terminacgfio é dada pela taxa pela qual os radicais

reagem formando moléculas de polimero:

R, =2.fk,[]] (2.7

R =k.[R'T (2.8)
Onde,

f = eficiéncia do iniciador

kg = constante de decomposicio do iniciador

k: = constante de terminagao

[1] = concentragéo de iniciador

Se o QSS ¢ assumido, as taxas de iniciagdo e terminacfio podem ser igualadas e a

concentracéo total de radicais presentes no sistema pode ser isolada:

o (200,01
[R ]=['f—k“"["—]} (2.9)

f

Substituindo a equagfio da concentra¢fio total de radicais na taxa de propagacio,

obtemos uma nova equac¢lo para a taxa de propagagao:

0,5
2. fk,.[1]
B ] (2.10)

!

R, = kp[M](
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A equagio acima mostra que a taxa de propagac¢io nfio é apenas dependente da

constante de propagacio ¢ da concentracio de mondmero, mas também da quantidade

deiniciador e da taxa de decomposi¢éo do iniciador e da taxa de terminagio.

A eficiéncia do iniciador (f) ¢ um parfmetro usado na modelagem de sistemas de
polimerizagiio, que indica qual a fragio de radicais gerados pelo iniciador que irdo
participar do crescimento de cadeias de polimeros. E necessario considerar este parametro,
pois alguns radicais gerados pela decomposigdo do iniciador se recombinam e néo formam

cadeias de polimero. O valor da eficiéncia variade O a 1.

2.2.4. Terminacao

A forma mais simples de terminagio nas reagdes de polimerizagfo € a terminagio
bimolecular, onde dois radicais se encontram ¢ reagem formando uma ou duas moléculas

de polimero.

Na terminagiio por combinagfio, dois radicais reagem formando uma ligag8o
simples nas posigdes onde se encontravam os radicais. Como resultado da reagfo havera a
formagdo de uma Gnica molécula de polimero. A terminagio por combinagdo € uma reagio

tipica dos estirénicos.

Na terminagio por desproporcionamento, um dos radicais captura um dos
hidrogénios do segundo radical. O hidrogénio transferido ir4 formar uma liga¢do simples
no primeiro radical, enquanto que o segundo radical livre ficara temporariamente com dois
radicais na molécula que se tornam uma ligagio dupla terminal. A terminagdo por

desproporcionamento € uma reagdo tipica dos acrilatos.

H
L
H -H H—¢:—H H 4 OH fﬁﬂ
i 1
e T AL S ﬂ?_i __g,..,
H K R H H

A constante global de terminag@io sera a soma das constantes de terminagdo por
combinacdo e por desproporcionamento. Temperaturas mais altas favorecem a terminagio
por desproporcionamento, pois a liberagdo de um dtomo de hidrogénio de uma molécula

para outra ¢ facilitada.



ko= ki + ki 2.11)
Onde,
k.. = constante de terminacio por combinagio

ki = constante de terminago por desproporcionamento

A constante de terminagfdio € altamente dependente do tamanho da cadeia do
radical. Conforme a conversdo de mondémero aumenta, maior sera a quanfidade de
moléculas de polimero presente no meio reacional. Esta maior concentracfio de polimero na
mistura diminui o espago disponivel para a movimentacdo dos radicais, dificultando o
encontro de dois radicais para haver a terminagédo. Consequentemente, a taxa de terminagéo

diminui em muitas ordens de grandeza (entre 10° ¢ 10° vezes).

Se a taxa de terminacfio diminui, o nimero de radicais presentes no meio reacional
ird aumentar consideravelmente (entre 100 a 10000 vezes, vide eq. 2.9 e 2.10). O maior
nimero de radicais no meio ird aumentar o consumo de mondmero € consequentemente a

taxa de propagacéo ird aumentar. Este efeito € conhecido como autoaceleragdo.

Em geral, pode-se dizer que wma polimerizacdo € mais rapida do que a outra

quando:

;{% ) B (2.12)

Finalmente, se a andlise resultar em valores entre 1,3 a [,8 entdo a terminacgio

ocorre em parte por combinagio e em parte por desproporcionamento.

2.3. Cadeias Ramificadas
2.3.1, Introducio

A ramificacéio da cadeia ocorre quando um radical livre reage com um polimero ja

terminado ou quando dois radicais internos reagem entre si.

A reagdo de um radical livre com um polimero ocorre ou com uma dupla ligacio
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da cadeia do polimero, ou pela abstragio de um hidrogénio menos estavel presente na
cadcia do polimero. Muitas vezes a reagdo ocorre com polimeros que tém uma dupla
ligagdo (terminal ou interna), pois estas sdo menos estaveis do que as ligagdes simples, e
portanto ha uma maior facilidade de um radical reagir com um polimero que tem uma dupla

ligagdo quebrando esta ligagio.

Uma ramificagdo é considerada longa se ela tem comprimento suficiente para
afetar as propriedades reoldgicas do polimero. Em geral este comprimento ¢ de 180

carbonos.

2.3.2. Rea¢des que Formam Polimeros com Duplas Liga¢des
Reagdes de Transferéncia de Cadeia para Monémero:

Quando uma molécula de mondmero reage com um radical livre, haverd a
formagdo de uma molécula d polimero e um radical monomérico que contém uma dupla
ligag#o. Este radical monomérico ird se propagar € ao ser terminado ird gerar uma molécula

de polimero com urna dupla ligagdo terminal (Figura 2.2).

HH H H HH H
l+=—b**t£—6—+ -

RAREE SRR

H HH H HH H HH

P S SO WP S S N

N T T

Figura 2.2, Reacfio de transferéncia de cadeia para monémero (Fernandes e Lona, 2002)

Reagdes de Terminagdo por Desproporcionamento:

Quando dois radicais terminam por desproporcionamento, havera a formacio de
um polimero com uma dupla ligagiio terminal € um polimero sem dupla ligacgio terminal

(Figura 2.3).
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Figura 2.3: Reagfo de terminaciio por desproporcionamento (Fernandes e Lona, 2002)

2.3.3. Reagdes que Produzem RamificacGes:

As rea¢les que produzem ramificagbes, em geral, ocorrem no final da
polimerizagdo quando a concentragdio de mondmero diminui e a concentragiio de polimero
aumenta € consequentemente, as ligagSes duplas dos polimeros comecam a competir pelos
radicais livres no meio reacional. As reagdes que formam ramificagdes sfio favorecidas por

altas temperaturas ¢ altas concentragfes de polimero.

Transferéncia de Cadeia para o Polimero:

O radical livre pode abstrair uma molécula de hidrogénio de um polimero
produzindo uma nova molécula de polimero € um novo radical livre que tem um centro
ativo interno, localizado no ponto onde o atomo de hidrogénio foi abstraido. A propagacio

deste radical ira gerar uma ramificagdo longa trifuncional (Figura 2.4).
‘""‘*-.._-/"’:QL‘_, — Tyt e —— 7—~h

R +P,—2 5P +R;

Figura 2.4: Reagdio de transferéncia de cadeia para o polimero (Ferpandes ¢ Lona, 2002)

Reacdo com uma Ligagdo Dupla Terminal do Polimero:

O radical livre pode reagir com uma dupla ligacdo terminal de um polimero
produzindo um novo radical livre que tem um centro ativo interno localizado no ponto onde
havia a liga¢do dupla. A propagacéo do radical ira gerar uma ramificac¢io longa trifuncional

(Figura 2.5).
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—"""'--.._l"k"'-..._—h__"‘r-,_.__—p"’?____

R +P— R,

Figura 2.5: Reag¢fio com uma ligacio dupla terminal do polimero (Fernandes ¢ Lona,
2002).

A taxa de reagfo com ligagbes dupla terminais €, em geral, maior em conversdes
baixas € moderadas e diminui quando a conversio aumenta. Isto ocorre porque em altas
conversdes as cadeias de polimeros ficam mais enroladas e o encontro entre o radical e a

dupla ligaco terminal fica mais dificil.

Reagdo com uma Dupla Ligagdo Interna do Polimero:

O radical livre pode reagir com uma dupla ligagdo interna de um polimero
produzinde um radical livre com um centro ativo localizado no ponto onde havia a dupla

ligagdo interna. A propagagio deste radical ird gerar uma ramificagio fonga tetrafuncional

(Figura 2.6).

Figura 2.6: Reacdio com uma dupla ligacio interna do polimero (Fernandes e Lona,
2002).

Reacdo entre dois Radicais Internos:

Dois radicais livres com centros ativos internos podem terminar por combinagio

para formar um polimero com um crossiink tetrafuncional (Figura 2.7).
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Figura 2.7: Reacfio entre dois radicais livres com centros ativos internos (Fernandes ¢ Lona,
2002)

Formacgdo de Redes:

Dois radicais livres trifuncionais podem terminar por combinagfio ¢ gerar um
polimero na forma de rede. Se este polimero contiver duplas ligacGes internas ou terminais,
ele poderd continuar reagindo aumentando o nimero de ramos (Figura 2.8).

Do i A

Figura 2.8: Reacfio entre dois radicais livres com centros ativos internos (Fernandes ¢ Lona,

2002)

A formacio de rede aumenta significativamente o peso molecular do polimero,

aumentando consequentemente a viscosidade da mistura.

Efeito das Reagdes no Peso Molecular:

As reactes de transferéncia de cadeia para o polimero, reacdo com dupla ligacdo
terminal e rea¢fio com dupla ligacfio interna nfio afetam o numero de radicais livres
presentes na mistura reacional, porém aumentam o peso molecular do polimero e a

dispersdo da distribuigdo de pesos moleculares (Figura 2.9, Fernandes ¢ Lona, 2002).
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Fig. 2.9: Efeito da transferéncia de cadeia para o polimere na distribuicio de pesos

moleculares

2.4. Reacdes de Transferéncia de Cadeia

ReagOes de transferéncia de cadeia afetam o peso molecular do polimero. A
transferéncia de cadeia ocorre quando o radical abstrai um hidrogénio instavel de uma
molécula pequena presente no meio reacional. Esta reaciio de transferéncia termina com o
crescimento da cadeia e transfere o centro ativo (radical) para a molécula que teve seu
hidrogénio abstraido. Este novo centro ativo pode propagar formando uma nova molécula

de polimero.

R+XxX—#5p 4+ X" transferéncia de cadeia
X'+ MR reiniciagdo

Onde,
X: molécula pequena
kex: constante de transferéncia de cadeia para X
kpn :constante de reiniciagdo

Exemplos de moléculas pequenas “X” sdo: mondmeros, solventes, CTA (agente de

transferéncia de cadeia).

O CTA ndo tem nenhum efeito na taxa de polimerizacio, mas tem o poder de
diminuir o peso molecular sendo que sua adi¢iio no meio reacional € usada para controlar o

peso molecular do polimero.

Alguns CTAs utilizados sdo: hidrogénio, tetracloreto de carbono, tetrabrometo de

carbono.
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Alguns mondmeros agem como seus proprios agentes de transferéncia, como é o

caso do acetato de vinila.

2.5. Efeito Difusional
2.5.1. Introdugfo

Antes que dois radicais livres reajam, terminando o crescimento da cadeia, os dois
radicais terdo que passar por duas etapas; primeiro os dois radicais devem se difundir um
para perto do outro e depois eles devem alinhar seus centros ativos para que a reagdo possa
ocorrer. A primeira etapa ¢ denominada de difusdo translacional e a segunda etapa é

denominada difusdo segmental.

Quando a concentragio de polimero € pequena, as cadeias de radicais se movem
facilmente pelo meio reacional e portanto o processo de terminacdo é controlado pela

difusdo segmental. Pode-se entfio dizer que existe um controle quimico da rea¢o.

Conforme a concentragdo de polimero aumenta, as cadeias de radicais terdo uma
maior dificuldade de se movimentar por entre as outras cadeias de polimero até encontrar
um radical com quem possa reagir, ¢ a difusdo translacional ird comecar a controlar o
processo. Portanto o encontro e conseqiiente terminacdo de radicais se torna mais dificil e a

taxa de terminagdo diminui.

No final da polimerizacgo, quando a conversfio é ainda mais alta, o espago livre
para a movimentacio do mondmero fica muito limitado e a taxa de propagacdo diminui

devido 3 dificuldade do mondémero chegar até o centro ativo do radical.

2.5.2, Controle Difusional

A reaglio de polimerizacio pode comecar a ser controlada pela difuséo dos radicais
logo no inicio da polimerizacdo (10-15% de conversdo), quando os radicais comecam a
sentir dificuldade em se movimentar por entre as macromoléculas presentes no meio
reacional. A reacfio de termina¢fio ird diminuir sensivelmente, ¢ uma vez que a taxa de
reaciio & inversamente proporcional a taxa de terminagfio (vide equagfio 2.10), ela ira

aumentar rapidamente, causando uma grande autoaceleracfo da polimeriza¢do. Quando a
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propagacdo se torna controlada pela difusfio, a taxa de propagacio diminui podendo chegar

a zero proximo da conversao limite.

Em rea¢des ocorrendo a temperaturas menores do que a temperatura de transigio
vitrea do polimero (T,), uma transi¢do para o estado vitreo irA ocorrer com o mondmero
atuando como um plastificante, levando a taxa de propagacio a zero (efeito vitreo). Neste
caso, uma conversdo [imite € atingida num patamar abaixo de 100% de conversio do

mondémero.

A taxa de reagfio ¢ dependente das taxas de iniciagdo e de terminacdo. As taxas de
iniciagdo ¢ propagagdo permanccem razoavelmente constantes durante toda a reaglo ¢
como a taxa de terminagdo cai, a quantidade de radicais livres no meio reacional ira

aumentar, aumentando a taxa de reagao.

Efeito do Controle Difusional no Peso Molecular:

A variagdo nas taxas de terminagdo (principalmente) e propagacao ira afetar o peso
molecular do polimero sendo produzido no transcorrer da reagtio. Sabe-se que a diminuigio
na taxa de terminagdo ird aumentar o comprimento de cadeia do polimero e
consequentemente haver4 a produgdo de polimeros com pesos moleculares maiores.
Quando a taxa de propagag@o diminui no final da polimerizacdo havera uma pequena

diminui¢do no peso molecular do polimero sendo formado naquele momento

Efeito do Controle Difusional na Distribui¢do do Peso Molecular:

A variacdo do peso molecular no decorrer da polimerizagio alarga a distribuiggo
de pesos moleculares ¢ a deixa bimodal, devido a produgdo de um peso molecular baixo no
inicio da reagdo e de um peso molecular alto no final da reacdo. A Figura. 2.10 (Fernandes
e Lona, 2002) mostra a variagiio na distribuigdo de pesos moleculares no decorrer da

polimerizacio.
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Figura. 2.10. Desenvolvimento da distribui¢io de pesos moleculares ao longe da reagiio

No proximo capitulo, também serfo wvistos alguns conceitos importantes para a

compreensio deste trabalho, relativos a peréxidos com funcionalidade superior a um.



CAPITULO 3

INICTIADORES DIFUNCIONAIS — CONCEITOS
GERAIS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Conceito Geral

Organo-peroxidos sdo classificados em trés grupos principais: monoperdxido-
carbonatos, peroxiésteres e peroxicetais. Por exemplo, a empresa EIf Atochem ji
desenvolveu mais de 50 diferentes perdxidos em mais de 100 formulacGes para o uso de
industrias de plasticos (Dhib et al., 2000). Eles sfio encontrados em diferentes estruturas
quimicas e se decompdem a diferentes taxas. Monoperdxido-carbonatos séio peroxidos

monofuncionais, mas a maioria dos peroxiésteres ¢ peroxicetais sdo peréxidos difuncionais.

Peroxiésteres: Existem cerca de cinco subclasses de peroxiésteres. Esteres di-t-
alquil de acido diperoxidicarboxilico oferecem duas duplas ligacGes de oxigénio e tém a

estrutura representada na Figura 3.1:

R-0-0-C-R,-C-0-0-R,
i i
9, 0

Figura 3.1; Estrutura de um tipo de iniciador peroxiéster

Quando aquecidos, as liga¢bes de oxigénio se quebram em fragmentos de radicais
livres. As cinéticas dessas classes de peroxidos estdo desenvolvidas e discutidas em

Prisyazhnyuk e Ivanchev (1970).

Peroxicetais: Dentre os peroxicetais, os peroxidos t-amil so uma nova familia de
perdxidos orginicos recentemente desenvolvida. Devido a sua alta atividade quimica

quando aquecidos, ecles sio candidatos potenciais para iniciar uma larga gama de
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polimerizagdes. Eles podem gerar polimeros com propriedades desejaveis tais como
linearidade de cadeia ¢ estreitamento da distribuicio do peso molecular. Para LDPE
(polietileno de baixa densidade), os t-amil perdxidos sdo muito solliveis a altas pressdes
oferecem rapida reatividade. Estas duas caracteristicas sdo importantes para processos de

LDPE. A figura abaixo representa a estrutura dessa classe de perdxidos.

Figura 3.2: Estrutura dos perdxidos de peroxicetal

A Tabela 3.1 apresenta as caracteristicas dos iniciadores mono e difuncional
utilizados neste trabalho. As duas tltimas colunas mostram as temperaturas de meia vida

para tempo | e 10 horas respectivamente.

Tabela 3.1: Iniciadores utilizados neste trabalho

Iniciador Funcionalidade Grupo Peso 1 10
(codigo comercial Funcional | Molecular | hora | horas
€ nome) (g/mol) Ty Ty
CO_|_CCO)
Luperox TBEC: Mono Monoperdxido | 246,343 121 100
- carbonato
Luperox 531: D1 Peroxicetal 288,423 112 93

As Figuras de 3.3 ¢ 3.4 mostram respectivamente as estruturas dos iniciadores

mono (TBEC) ¢ di (Luperox 531) funcional.
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Figura 3.3: Estrutura do iniciador monofuncional TBEC

H3C CHj4

HyC Chs

Figura 3.4: Estrutura do iniciador difuncional Luperox 531

3.2. Polimerizaciio Via Radical Livre com Iniciadores Difuncionais - Mecanismo

Devido a natureza da polimerizagfio via radical livre, nfio é possivel obter taxas de
polimerizagiio altas ¢ simultaneamente peso molecular elevado, Uma alternativa para
solucionar este problema ¢é utilizar iniciadores com funcionalidade maior que um e
controlar a taxa de decomposiciic dos grupos peréxidos (ligagdes O-0O). Estes iniciadores
exibem uma variedade de propriedades que os tornam muito Uteis em aplica¢Bes de
polimerizacfo e copolimerizagio. Uma importante caracteristica é que na polimerizac¢io via
radical livre estes iniciadores sofrem seguidas decomposicdes, que geram continuamente

radicais de iniciadores, e portanto permite repetidas inicia¢des e reiniciagdes.

Sera apresentado um mecanismo cinético simplificado para uma melhor

compreensio de como iniciadores difuncionais atuam na polimerizagdo via radical livre,
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considerando como caso estudo os moendmeros acetato de vinila e estireno € um intciador

difuncional. Baseou-se no mecanismo apresentado por Villalobos et al. (1991).
Considere-se a seguinte estrutura quimica para um iniciador difuncional simétrico:
R-0-0-R-0O-0-R
onde R e R’ sfo grupos de hidrocarbonetos, ¢ O — O sfio grupos perdxidos.

Os grupos peréxidos da molécula diperdéxido podem sofrer ruptura homolitica da
ligacdo O — O com o aumento da energia do sistema, através da temperatura, radiacio, etc.
A equacdo a seguir mostra a homolise primdria para uma molécula diperéxido:

R-0O-0-R-0-0-R->R-0-+ R-O-0-R"-0-

A tabela 3.2 representa a nomenclatura que serd usada no mecanismo cinético de
reacio de polimerizagdo.

Tabela 3.2.: Espécies Presentes em Polimeriza¢des com iniciadores difuncionais.
Espécies

Estrutura

Iniciador Difuncional

R-0-0-R-0-0-R
R-0-

R’ (radical)

P (polimero) R — O— mmimsrsmimarirarmirasrsrs —(} — R

R” (radical com um grupo R-0-0-R-0-

perdxido ndo decomposto)

P (polimero com um grupo R—0 -0~ R'-0- rmmmmmmimririmiins () — R
peroxido ndo decomposto)

P {polimero com dois grupos R-0-0-R-0O-~~rrm -O-R-0-0-R
peréxidos ndo decompostos)

Radical com crescimento de
cadeia nas duas extremidades

i —{() = R= (= s
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Segue 0 mecanismo cinético:
Iniciagdo:
Pode-se observar que nesta etapa serdo gerados dots radicais, sendo que um deles

. . ~ ¥ , .
possul um outro grupo peroxido ndo decomposto (R ), que é o responsivel por novas

reiniciacdes.
del - —
I >R, +R, (c1sdo homolitica)
* k' "
R, +M—>R, (iniciagdo do radical)

~a ky —~
Rm + M - RI

— }‘.iz
3 * *
iirr — R:’u + Rr

w2k

PSR +R

klﬂ
3M —2R] (inicia¢3o térmica)

Propagagdo:

Nesta etapa ocorrera o crescimento do polimero.
&
* £ Y
R +M >R,

.y 'k.f’ —
R M >R,

Terminacdo:

A terminagfio quimica pode ocorrer por combinagio e desproporcionamento. Para

o poli (estireno) tem-se apenas terminagao por combinagéo:

kff‘
R 4R > P

r+y
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B d k“‘ L
Rr +R,\' _)‘Pr-l-.\'

[t

R +R' >P

i

Para o poliacetato de vinila, além da terminacdo por combinacdo, havera também a

terminagio por desproporcionamento:

k

1

R: +R:i %PH + P

i

— L o
R” +R”f _> }jﬁ' + P

A

Transferéncia de Cadeia por Moléculus Pequenas

Escrevendo a reagdo de uma forma genérica ¢ considerando T como uma molécula

pequena (por exemplo mondmero, iniciador, solvente, CTA, inibidor ou impureza), tem-se:

* , . - e .
Onde T ¢ o radical gerado dessa reacdo. Ele pode reiniciar uma nova cadeia e propagar.

K,
T +M->R,
Transferéncia de Cadeia para Polimeros
Esta etapa € apenas considerada na polimerizagio do acetato de vinila.
£ 13 i #
R, +P ——P +R,

ra ko oy *
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: .+, (Para polimero com dupla ligacdo terminal)

R +P—" R (Para polimero com dupla ligagio interna)

3.3. Revisao Bibliografica

Nesta segdo, sera apresentada uma abordagem sucinta de trabalhos de alguns
pesquisadores que estudaram a utilizag@io de iniciadores difuncionais na polimerizagfio via

radical livre.

Muitos estudos encontrados em literatura mostram o uso de iniciadores
difuncionais na produgio de polimeros lineares, sendo a maioria deles para o poliestireno.
Este polimero tem sido muito estudado ja que sua aplicagio vem aumentando
significativamente nos Gltimos anos, sendo utilizado em diversas areas, desde o campo da

eletrénica at¢ em embalagens alimenticias.

Para o estireno, foram encontrados alguns trabalhos abordando modelos
computacionais a fim de compreender a cinética envolvida nestes sistemas, porém a

modelagem deterministica néo esta estritamente ligada ao enfoque dessa pesquisa.

r

E importante salientar que ndo foi encontrado em literatura pesquisas
experimentais para a polimerizagio via radical livre para o acetato de vinila com
iniciadores difuncionais. Um estudo recente (Machado, 2004) apresentou a modelagem
para este tipo de sistema, sendo que este modelo podera agora ser validado a partir de dados
experimentais obtidos neste presente trabalho. Também Krallis et al. (1996), estudaram a
polimerizagio via radical livre em suspensdo para o poli(cloreto de vinila) — PVC- (que ¢

um polimero ramificado) com iniciadores difuncionais.

Desta forma, optou-se em fazer um breve resumo dos artigos encontrados que
descrevem modelos cinéticos, mas serd dada maior énfase aos trabalhos que abordam
experimentalmente a polimerizagiio via radical livre com iniciadores difuncionais, por ser

este o foco desta pesquisa.
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3.3.1. Polimeros lineares
Villalobos et al. (1991):

Este trabalho mostra um estudo cxperimental em varias condigdes de
polimerizagdo do estireno com trés diferentes iniciadores disponiveis comercialmente.
Com 1ss0, analisou-se o efeito da taxa de polimerizagdo sobre o peso molecular ¢ a

distribuig¢do de peso molecular.

Altos pesos moleculares, altas taxas de rcagho, e estreita distribui¢do de peso
molecular foram simultaneamente obtidos utilizando os iniciadores difuncionais. A
comparagio entre sistemas iniciados monofuncionalmente e sistemas com iniciadores
difuncionais mostrou que reag¢des com uma reduco no tempo de polimerizagio de mais de
75% pode ser obtida com iniciadores difuncionais para uma larga faixa de condigSes sem
afetar, significativamente, o peso molecular e a distribuigfio do peso molecular do produto

final.

Também foi desenvolvido um modelo que descreve a cinética da polimerizagdo

em massa do estireno com estes iniciadores difuncionais.

Villalobos et al. (1991) utilizaram ampolas de vidro para a polimerizagiio via
radical livre do estireno. Utilizou-se como iniciador monofuncional o BPO (Peroxido de
benzoila), e os iniciadores difuncionais: D162 (1,4-di (i-butil-peroxicarbo) ciclohexano,
Lupersol 256 (2,5-dimetil-2,5-di (ctil hexanoil peroxi) hexano); Lupersol 331 (1,1 di- {t-

butilperoxi) ciclohexano).

Determinou-se a conversdo por gravimetria e a distribui¢fio do peso molecular foi

obtida através de andlise em Cromatdgrafo de Permeacio em Gel (GPC),

Os experimentos foram feitos para os diferentes iniciadores em uma larga faixa de

condi¢des como mostra a tabela a seguir:
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Tabela 3.3: Condicdes dos experimentos

[ Iniciador Concentracio Temperatura )

(mol/litro) Q)

90

BPO 0,010 105
120

0,005 90

D-162 0,010 105
120

0,005 80

L-256 0,010 90
100

0,005 100

L-331 0,010 115
130

Primeiramente, fot mostrada uma andlise do efeito da temperatura na taxa de
polimerizacdo e na distribuicio do peso molecular para a polimeriza¢io do estireno via
radical livre com iniciador monofuncional, no caso o BPO. Coin os resultados obtidos, foi
possivel verificar que para estes iniciadores, ciclos curtos de polimerizagfio nio podem ser
atingidos com um aumento da temperatura sem afetar a distribuigiio do peso molecular do
produto final, devido & estreita faixa de aplicabilidade desses iniciadores. Como j& se sabe,
altas taxas de polimeriza¢iio podem ser alcangadas com o aumento da concentragdo do

iniciador, mas baixos pesos moleculares também sao obtidos.

O efeito da temperatura na conversio de monémero e no peso molecular para
polimerizagBes em massa do estireno difuncionalmente iniciadas mostra que o iniciador D-
162 apresenta-se como o melhor substituto do BPO. O iniciador D-162 mostrou-se eficiente
em uma faixa de temperatura moderada de polimerizacdo (90 a [05°C), ja o iniciador L-
256 apresentou uma estreita faixa de aplicabilidade por volta de 90 °C, € o L- 331 ¢

eficiente para altas temperaturas de polimerizacéo (100 — 130°C).

Com os resultados, foi possivel concluir que distribuicdes estreitas de pesos
moleculares podem ser obtidas com iniciadores difuncionais quando as condiges da
polimerizagio sdo devidamente selecionadas para alcangar altas taxas de decomposigio do

iniciador e, portanto altas taxas de polimerizagio.
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Utilizando-se como referéncia a sintese do poliestireno com iniciador
monofuncional BPO a {I] = 0,01 mol/l e 90°C, fot demonstrado que o témpo do ciclo de
polimerizagfio pode ser reduzido de 20 a 75% através do uso de iniciadores difuncionais na
mesma ou em menor concentragiio na temperatura adequada de polimerizacfio. Sob estas
condigdes, taxa de polimerizagio alta, peso molecular alto e estreitas distribui¢bes de peso
molecular podem ser alcangadas simultaneamente, para obter produtos finais com o mesmo

peso molecular e distribuicdes até mais estreitas que os sistemas iniciados com

monofuncionais.

Yoon ¢ Choi (1992):

Este trabalho mostra a utilizagdo de dois iniciadores bifuncionais simétricos, ou
seja, iniciadores que tém energias iguais de ativagio dos dois grupos ativos presentes na
molécula. O estudo foi realizado em polimerizagdes em massa em ampolas. Foram
estudados os iniciadores difuncionais L-118 (2,5-dimetil-2,5-bis( benzoil perdéxido) hexano
e L-256 (2,5-dimetil-2,5-bis(2-etil hexanoil peréxido)} hexano. Foi assumido que cada
grupo peréxido apresenta idéntica energia de decomposigéo, e que esta € constante ao longo
do processo de polimerizac¢do. Verficou-se que o L-256 sozinho apresenta altas taxas de
polimerizagao e baixo peso molecular. O [-118 apresenta lenta taxa de polimerizagdo ¢
altos pesos molcculares. Também analisou-se o efeito da mistura destes dois iniciadores
obteve-se bons resultados, pois 0 L-256 atua na primeira parte da reacfio, e & medida que a
conversido aumenta, o L-118 passa a comandar a reagdo, impedindo a ocorréncia de dead-
end (esgotamento de iniciador). Também concluiu-se que um sistema de polimerizacdo
com dois inciadores bifuncionais simétricos tem comportamento analogo a um sistema

iniciado por um iniciador assimétrico.

Gonzales et al. (1996)

Este trabalho mostra um estudo da polimerizagdo em massa ndo isotérmica do
estireno usando coquetéis de iniciadores mono e difuncionais. Os efeitos da concentragio
de iniciador e da natureza dos coquetéis de iniciadores sobre a taxa de polimerizacio ¢ os
pesos moleculares foram analisados teoricamente ¢ experimentalmente. Um modelo

matematico da literatura foi adaptado para admitir coquetel de iniciadores e aplicagdo de
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perfis de temperatura. Quando comparado o uso de iniciadores monofuncionais padrdo com
o uso de coquetéis que possuem iniciadores difuncionais, observou-se que estes coquetéis
apresentam a vantagem de reduzir o tempo de polimerizacdo sem afetar na qualidade do

polimero final.

Cavin et al. 2000):

Este trabalho trata de um estudo cinético da polimerizagfio via radical livre do
estireno com o iniciador difuncional L256. A cinética de decomposicio foi investigada por
medidas de DSC (Differential Scanning Caloremeter} em temperaturas entre 80 ¢ 110°C e
para concentracdo inicial de iniciador de 0,115 até 0,46 % mol. A conversdo e a taxa de
reaglo obtidas experimentalmente foram comparadas com resultados de simulagdo, obtidos
de wmn modelo deterministico proposto pelos autores. O modelo conseguiu descrever o peso
molecular numérico, mas a polidispersidade foi subestimada para conversdes maiores que

70%.

Dhib et al. (2000):

Este trabalho apresenta um estudo da polimerizagio em massa do estireno com
varios iniciadores mono ¢ difuncionais. Também & apresentada uma boa revisio
bibliografica sobre iniciadores difuncionais e um modelo matemético é proposto para

varios desses iniciadores, o qual ¢ validado com dados experimentais da literatura,

A pesquisa de Dhib et al. (2000) auxiliard na comparagio dos resultado obtidos

experimentalmente da polimerizacgfio de estireno com o iniciador TBEC.

Benbachir e Benjelloun (2001):

Este trabalho reporta uma investiga¢io experimental e um modelo cinético
detalhado da polimerizagdo via radical livre do estireno com iniciador diperdxido. Estes
iniciadores levam a formagfo de polimeros com alto peso molecular e estreita distribuigfio
de peso molecular em relagio aos polimeros obtidos através de iniciadores monofuncionais.
Esta investigacio também retrata que altas conversdes de mondmero € alto peso molecular

podem ser obtidos simultaneamente com uma reducfio do periode de tempo da reagdo.
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Benbachir e Benjalloun (2001) realizaram experimentos até conversio total em
ampolas de vidro. Estes foram analisados em diferentes temperaturas e concentracio de
iniciador. As temperaturas utilizadas nos experimentos foram 70, 90 e -IOOOC ¢ as
éoncentra(;ﬁes iniciais utilizadas de iniciador diperdxido foram Iy = 0,015, 0,025 e 0,050

mol/L. A concentragéo inicial de mondmero My foi de 8,74 mol/L.

As conversdes foram medidas por gravimetria e os pesos moleculares médios

foram determinados por Cromatografia de Permeagio em Gel (GPC).

Foram utilizados dois tipos de iniciadores monofuncionais de diferentes
caracteristicas de decomposigdo térmica, f,s (um iniciador rdpido ou iniciador de baixa
temperatura) ¢ 7, ; (iniciador lento ou de alta temperatura), estes foram comparados com um

iniciador difuncional 1.

Analisou-se o efeito da temperatura de polimerizagio na conversio do mondmero
€ notou-se que para o iniciador monofuncional I ha uma estagnagio da conversdo em
60% e isto se deve & decomposicgio prematura deste iniciador, sendo que neste momento,
tem-se uma grande quantidade de monémero ndo reagido e ndo ha mais iniciador para se
decompor. Entretanto, quando se utiliza o iniciador difuncional f, em altas temperaturas, a
conversdo do monémero aumenta continuamente mesmo com a conversdo de iniciador
também alta. Este comportamento ocorre devido a presenca de radicais com um grupo
perdxido que ainda n3o foi decomposto, responsavel pelas novas iniciagdes, propagacies e
terminagdes. Além disso, € visto que iniciadores diperoxiester podem ser utilizados em uma

maior faixa de temperatura de polimerizagfo em relagio aos iniciadores monofuncionais.

Benbachir e Benjelloun (2001) concluem que diferentes caracteristicas de
decomposicio térmica do grupo de ligagdo (O-O) dos iniciadores diperoxiester levam a
formacédo de polimeros com peso molecular alto e distribuiciio de peso molecular estreita
em relacdo aos sistemas com iniciadores convencionais. Ambos, conversdo de mondmero
alta e peso molecular alto, podem ser obtidos simultaneamente com uma reducfo no
periodo de tempo da reago utilizando iniciadores difuncionais. O efeito destes iniciadores

¢ mais pronunciado a altas temperaturas.
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Asteasuain et al. (2004):

Este trabalho teve como objetivo desenvolver um modelo matematico para
predizer a distribuicio do peso molecular (MWD) do poliestireno obtido utilizando-se
iniciadores difuncionais assimétricos. Isto foi feito através do melhoramento de um modelo
ja existente, capaz de predizer conversdes € peso moleculares médios. Estes iniciadores
permitem sintetizar polimeros com pesos moleculares altos em altas temperaturas
juntamente com uma redugdo do tempo de reagdo. Para a valida¢do do modelo, foram
utilizados dados de pesos moleculares disponiveis em literatura. O modelo proposto
apresentou boa concordincia com os resultados experimentais. A utilidade do modelo foi
demonstrada num estudo sobre o efeito de diterentes condigdes de operagdo na distribuicdo
do peso molecular do produto final. O modelo permitiu analisar, por exemplo, a MWD, em
relagio ao tempo assim como, fornecer uma resposta no caso de mudancas na temperatura e

concentragio de iniciador, proporcionando um maior entendimento sobre o processo.

3.3.2. Polimero Ramificado
Krallis et al. (1996):

Krallis et al. desenvolveram um modelo cinético para a polimerizacio via radical
livre em suspensdo para © cloreto de vinila iniciado com uma mistura de iniciadores mono e
difuncionais. O modelo prediz a concentracio total de mondmero, a taxa de polimerizagio,
pesos moleculares médio massico € numérico. Compararam-se os vatores preditos pelo
modelo com dados experimentais. Assim, foi possivel verificar que altos pesos moleculares
e altas taxas de polimerizagho podem ser obtidas com a mistura de iniciadores mono e
difuncionais. Além disso, o uso de iniciadores difuncionais leva a uma significante reducéo
da taxa de polimerizacio sem afetar nas propriedades finais, como o peso molecular, do
polimero formado. Concluiu-se a partir dos resultados de simulagfio, que o uso de
iniciadores difuncionais pode resultar na diminui¢dio do tempo de polimerizagdo e abaixo
do limite de capacidade de resfriamento do reator. Também notou-se que o iniciador
difuncional melhora significativamente o controle da temperatura de polimerizagio

favorecendo na seguranga do processo da polimerizagio em suspensiio do PVC.

O trabalho de Krallis et al. (1196) foi o unico trabalho encontrado, que relata a

utilizacdo -de inictador com funcionalidade maior que um na produgiio de polimero
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ramificado. Entretanto, o trabalho de Krallis et al, tem um carater mais de modelagem e

simulagio, € considera reator em suspensdo diferentemente do que ocotre neste projeto.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, serfio obtidos dados experimentais da polimerizagio via radical
livre para o estireno e para o acetato de vinila com iniciador monofuncional, no caso o

TBEC, e com o iniciador difuncional L-531.

O procedimento experimental para a polimerizagio via radical livre ¢ o mesmo
para os dois mondémeros, mudando apenas algumas condigbes operacionais, por exemplo,

na destilagfio e na polimerizagdo, como sera discutido nos itens seguintes,

O polimero serd entfio caracterizado, através da andlise de seus pesos moleculares
médios e de suas distribui¢des em GPC (Cromatografia de Permeacio em Gel) e através de
stas conversdes pelo método gravimétrico. Essas duas técnicas serfio descritas com mais

detalhes a seguir.

4.1 Materiais

4.1.1 Reagentces

- Estireno - C¢HsCHCH, - Rhodia Poliamida e especialidades LTDA
- Acetato de Vinila — C4H¢O, - Dow Brasil S/A

- Tert-butilperéxido-2-etihexil carbonato - (nome comercial: TBEC) - ATOFINA
Chemicals (95%)

- (1 4-bi(t-butil-carboperdxido)ciclohexano) — (nome comercial: L531) ~ ATOFINA
Chemicals (80%)

- Hidroxido de Sodio - NaOH — ECIBRA (P.A))
- Cloreto de Célcio - CaCl ~ ECIBRA (P.A))

- Cloreto de Metileno — CH;Cl; — ECIBRA (P.A.)
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- Etanol — CH;CH,OH — ECIBRA (99,5%)
. - Acetona — (CH3),CO - ECIBRA (P.A.)

- Tetrahidrofurano/THF HPLC — TEDIA BRASIL

4.1.2) Equipamentos

- Evaporador rotativo vertical FISATOM

- Bomba de vicuo EDWARDS RV3

- Bomba de vicuo TECNAL

- Balancga analitica TECNAL 210A (= 0,0001 g)

- Banho de 6leo aquecido com agitagdo CINTEC CT-268H

- Banho de refrigeracdo TECNAL TE-184 (contendo agua mais etilino-glicol, 50%)
- Secadora (ou estufa) a vacuo TECNAL TE-395

- Deiozinador ¢ Destilador de agua PERMUTION

- Cromatdgrafo de permeagiio em gel (vide se¢io 4.3.2)

4.2) Metodologia

Os iniciadores TBEC e L531 foram usados conforme recebidos, sem purificagio. Os
mondmeros, estireno ¢ acetato de vinila foram purificados para retirar o inibidor adicionado
pelo fabricante (para garantir transporte e estocagem seguros). Esta etapa de purificagio do
mondmero foi feita em duas fases, lavagem e destilagio, como mostradas no item 4.1.1 a
seguir. Depois de purificado o mondmero, foi feita a preparagio da mistura em ampolas

para posterior polimerizagiio, como explicado no item 4.1.2.

4.2.1) Purificacio do monémero
19 etapa: Lavagem do mondmero

Primeiramente o mondmero € retirado do refrigerador para atingir temperatura

ambiente.
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Uma solugfio 10% em peso de NaOH em 4gua deionizada é preparada em balzo
volumétrico. Foram dissolvidos 10 g de NaOH em pellets em 100 ml de dgua deionizada. O
baldo volumeétrico (100 ml) é preenchido até a metade com agua deionizada ¢ o NaOH é
adicionado vagarosamente no frasco. Para evitar o aquecimento do frasco, ja que o NaOH é
higroscopico, este deverd ser colocado em um banho de gelo e agitado continuamente,
Quando as pellets sdio dissolvidas, o frasco ¢ preenchido com dgua deionizada e agitado

para garantir a homogeneidade da solucdo.

A quantidade utilizada de solugio de NaOH ¢ aproximadamente 1/10 da
quantidade de mondmero adicionada no funil de separacdo. Entdo, adiciona-se 250ml de
monémero no funil de separagio juntamente com aproximadamente 25ml de solugdo de
NaOH. A solugiio de NaOH ¢ utilizada para remover o inibidor, geralmente a quinona, do
monémero. Depois de colocado o NaOH junto com o mondmero, o funil € vigorosamente
agitado por 2 a 3 minutos. Em seguida deixa-o em repouso até que haja a separacgiio da fase

orginica ¢ da fase aquosa. A fase aquosa € drenada para um bécker e descartada.

Esta etapa de lavagem do monémero com NaOH ¢é repetida 3 vezes. Depois de
completar este ciclo, o mendmero € lavado novamente por 3 vezes com agua deionizada da
mesma maneira descrita acima. Na terceira lavagem deste ciclo com 4gua deionizada, é
necessario deixar as fases em repouse por um perfodo de tempo maior, pois a gua tende a

aderir nas paredes do funil,

Depois da lavagem completa do mondmero, este € transferido para um crlenmeyer
onde seri adicionado cloreto de célcio peletizado, que é um agente secante. A quantidade
adicionada de CaCl; dependerd da quantidade de dgua que tem no mondmero. O CaCls é
adicionado até que visualmente haja pellets livres flutuando. Caso nfo existam pellets
flutuando, adicionar mais CaCl, e deixar o monémero na capela por 2 a 3 horas. Depois
deste tempo, o mondmero ‘seco’ € colocado no refrigerador e este estda pronto para ser

destilado.

2° etapa: Destilagdo do mondmero

Esta etapa consiste na destilacio do mondmero, através do evaporador rotativo

vertical equipado com bomba de vacuo EDWARDS e banho aquecido. Também hd
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instalado um “trap” entre o condensador e a bomba de vacuo para evitar que vapores de

mondmeros entrem em contato com a bomba.

Todas as vidrarias do evaporador rotativo sdo devidamente rinsadas com acetona e
secas para posteriormente serem utilizadas. O banho de resfriamento é ligado, e inicia a
circulagdo da mistura dgua e etileno-glicol (50%) para o condensador, o aquecimento do
banho ¢ ligado a uma temperatura na faixa de 19° a 24° C. Coloca-se nitrogénio liquido no
trap. Prende-se o frasco receptor junto ao destilador. O mondmero ¢ transferido para o
frasco de evaporagiio e este é preso de tal forma que fique dentro da 4gua do banho. O
vacuo ¢ ligado ¢ lentamente a valvula do destilador é aberta até que 0 mondémero comeca a
ser destilado. As quantidades iniciais de destilado sdo descartadas, pois sfo consideradas

impurezas volateis,

A Tabela 4.1 mostra as condigbes utilizadas nesta etapa para os monomeros,

estireno e acetato de vinila.

Depois de terminada a destilagdo, todos os equipamentos sdo devidamente
desligados e o frasco de evaporagdo € retirado do banho. O mondémero destilado €

transferido para um crlenmeyer limpo, este posteriormente sera polimerizado.

Caso este mondmero ndo seja utilizado logo apods a destilagdo, deve-se selar o
erlenmeyer ¢ coloca-lo no refrigerador. A polimerizagdo do mondémero deverd ocorrer

dentro das préximas 24 a 48 horas apos a destilacao.

Tabela 4.1: Condicaes operacionais para a destilagfio dos monémeros

Mondmero Temperatura Pressao Rotacéio (ppm)

da dgua de (mmHg)

resfriamento
O
Acetato de Vinila -5 -10 100
Estireno 2 -3 0

4.2.2, Polimerizacio
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O iniciador, € monémero se necessario, sdo retirados do refrigerador para que

atinjam temperatura ambiente antes de serem utilizados.

Quantidades desejadas de mondmeros ¢ iniciadores sdo pesadas em balanga

analitica e adicionadas em um becker.

Aproximadamente 2 mL da mistura mondmero/iniciador sfio pipetados em cada
ampola (10 ampolas por corrida), que sdo conectadas em um painel suporte, a fim de
manté-las dentro de recipiente com nitrogénio liquido e permitir sistema de exaustiio

usando bomba a vacuo.

Apos congelamento da solugdio, liga-se 0 vicuo e o mantém em torno de 0,45
mmgH por 3-4 minutos, para a remogdo de oxigénio, que age como inibidor. As valvulas
sfo entdo fechadas e as ampolas sfo retiradas do nitrogenio € lavadas com etanol para total
descongelamento. Durante o descongelamento observa-se liberaciio de bolhas. Repete-se
este ciclo até que ndo haja mais evidéncias de escape de gds quando a mistura estiver
descongelada. Cada ampola ¢ entiio selada usando uma tocha com fogo que ¢ obtida com

um magarico de GLP/O2.

Apbs a selagem das ampolas, faz-se a polimerizagdo, que deve ocorrer a uma
temperatura constante (sistema isotérmico), conforme condi¢des pré-estabelecidas. Para

este trabalho as condigdes utilizadas estfio representadas nas tabelas 4.3 e 4.4,

Mergulham-se todas as ampolas em banho — maria, com agitagdo constante, a uma
determinada temperatura e aciona-se o crondmetro. A temperatura do banho (+ 0,1°C) é
monitorada para garantir condi¢des constantes de reagdo. As ampolas sdo retiradas em
diversos intervalos de tempo pré-estabelecidos. Depois estas sdo colocadas em banhos de
gelo e em seguida, nitrogénio liquido para parar a reagfio. As ampolas sdo secas e pesadas
em balanga analitica. Apos pesagem, a mistura ¢ retirada das ampolas e a conversio pode

ser calculada por gravimetria como sera visto no item 4.3.1.

O conteiido polimero/mondmero de cada ampola & retirado usando um solvente
apropriado e transferido para beckers j4 identificados. Tanto para o estireno como pafa 0
acetato de vinila utiliza-se o cloreto de metileno para dissolver o polimero que foi
produzido durante a polimerizagio. As ampolas sdo limpas também com solvente. Caso o
conteado esteja muito viscoso, é necessario quebrar as ampolas e colocd-las submersas no

mesmo frasco contendo o solvente.
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Depois que as ampolas estiverem totalmente limpas e secas, sio feitas as pesagens
(ampola/mistura) e os valores sdo anotados, pois depois serdo utilizados no calculo da

conversio por gravimetria.

Quando a mistura polimero /mondmero ¢ completamente dissolvida, adiciona-se
ao becker etanol que € utilizado para precipitar o polimero. Em seguida, os beckers sédo
deixados na capela com circulagdo forgada para evaporagdo dos solventes. Depois, secam-
se as amostras em secadora a vacuo (40 ° C e -711 mmHg) conectada a uma bomba de
vacuo TECNAL, para total remogio de mondmero e solvente. Depois de secas, as amostras
sdo pesadas novamente (beckers/polimero) para posterior calculo de conversdo através do
método gravimétrico. As amostras secas sfo entdo transferidas para vials para posterior

andlise em GPC.

4.3. Caracteriza¢do do Polimero Obtido

As amostras serao caracterizadas quanto a conversio de mondmero e também
quanto ao peso molecular do polimero formado, para isso foram utilizadas respectivamente
duas técnicas analiticas: gravimetria e cromatografia de permeagdo em gel, que sio

apresentadas a seguir.

4.3.1. Analise Gravimétrica

Esta técnica consiste em um calculo da conversio utilizando a massa inicial de

mondmero e a massa de polimero formado, como mostra a equacéo 4.1:

(7]
X (%) =—"x
(%) v 100

1o (4.1}
onde:

[P] = massa de polimero formade

[M]y = massa inicial de mondmero

X = conversdo

Calculo da massa de polimero formado:
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Para este célculo, primeiramente utiliza-se o peso do frasco (bécker), no qual o
polimero gerado foi adicionado. Esta medida ¢ referente ao frasco ainda vazio. Sio feitas
duas medidas ¢ tira-se a média, a fim de minimizar os erros de medidas. Qutra medida
necessaria € o peso do frasco com o polimero precipitado e seco (apds evaporagio total do

solvente). Com isso tem-se:;

[P} = (peso do frasco com polimero) - (peso do frasco) (4.2)

Calculo da massa inicial de mondmero:-

Utiliza-se o peso da ampola com a mistura (mondmero ndo reagido + polimero
formado), que foi retirada do banho — maria. Foram feitas duas medidas e tirou-se a média.
Como ja citado no procedimento experimental, item 4.1, para retirar o polimero formado do
interior das ampolas € necessario corta-las em varios pedacos € quando necessario estes sdo
colocados dentro de seus respectivos frascos, adicionando-se em seguida cloreto de
metileno para a total dissolugdo do polimero. Em seguida, os pedagos das ampolas sdo
retirados com o auxilio de uma pinga. Depois de secos sfo pesados para serem utilizados no

célculo a seguir:

[M]o = (peso da ampola + mistura) — (peso dos pedagos da ampola) (4.3}

4.3.2. Cromatografia de Permeaciio em Gel (GPC)

As amostras de polimeros obtidas foram caracterizadas através de seus pesos
moleculares ¢ de suas distribuigdes via Cromatografia de Permeagio em Gel (GPC). O

equipamento utilizado € composto por:
- Bomba de vacuo WATERS 510
- Degaseificador VISCOTEK VE7510
- Injetor RHEODYNE 7725i

- Triplo detector VISCOTEK TDA 302, com refractdmetro, viscosimetro e

espalhamento de luz (light scaterring);



44

- 3 colunas + 1 pré-coluna de 300x7,5mm (comprimento x diametro interno), 10 um
(tamanho de particula) e tamanho de poros (10%, 10* ¢ 10* A, cada uma das colunas

respectivamente),

Para este tipo de detectores nfo é necessaria a curva de calibragdo. A calibragao

foi feita com um padrdo de poliestireno 70,6k Da, da POLYMERLABS.

Os dados foram tratados através do software OmniSEC versdo 4.1.0.224
VISCOTEK. Em vials, dissolveu-se as amostras de polimeros em THF (fase moével), que
foi previamente filtrado em filtros 0,454 m. Para o poliestireno, trabalhou-se numa
concentragio de polimero em solvente de 2 mg/ml ¢ para o poli(acetato de vinila),

preparou-se 4 mg/ml de polimero em THF. Uma vez dissolvidas, as solugles poliméricas

foram filtradas com filtros de 0,454 m. O solvente THF usado no GPC foi preparado,
através de filtragem em filtros com membranas e em seguida através do uso de aparelho de

ultra-som..

A condigio de operagdio foi: taxa de bombeamento de 1ml/min, temperatura de

40°C (recomendada quando utilizado o solvente THF) ¢ volume de inje¢io de 200 ul.

4.4. Escolha das Condicdes Operacionais para a Polimerizacio

Primeiramente iniciou~s¢ o trabalho com a polimerizag¢@o do estireno, que € um
mondmero mais conhecido. A primeira condigfio usada para a polimerizagdo do estireno,
foi para o iniciador monofuncional (TBEC) com T=115°C e [I]= 0,0029 mol/l. Esta
condigéo foi baseada em Dhib et al. (2000), a fim de validar o procedimento experimental .
A partir desta condigio, desenvolveu-se um planejamento experimental, em que se optou
em definir os niveis superiores para temperatura 125°C e [I]= 0,0029 mol/l, e os niveis
inferiores para concentragéo igual a metade da inicial (0,00145 mol/I) e T=115°C. Utilizou-
se as mesmas condigdes para os dois iniciadores em todas as combinagdes possiveis, como
mostrado na Tabela 4.2. A temperatura de trabatho utilizada esta dentro ou muito préxima

da faixa de temperatura recomendada para os iniciadores, como pode ser visto na Tabela

4.3.
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Corrida Iniciador Temperatura de Concentracio de
Experimental Polimerizacio (°C) Iniciader (mol/l)

1 TBEC t15 0,0029

2 TBEC 125 0,0029

3 L531 115 0,0029

4 L531 125 0,0029

5 L3531 115 0,00145

6 L1531 125 0,00145

7 TBEC 115 0,00145

8 TBEC 125 0,00145

Tabela 4.3: Faixa de temperatura de trabalho para os iniciadores

Iniciador Faixa de temperatura (°C)
TBEC 125-155
1531 120 - 150

Conforme serd visto no Capitulo 6, foi analisado um planejamento experimental 27

para o sistema estireno e iniciador difuncional (L. 531), mantendo os niveis superiores ¢

inferiores citados acima.

Para o caso do acetato de vinila, varios testes foram feitos até se conseguir as

condi¢des ideais para a operagdo do processo. Como este mondmero € mais volatil que o

estireno, foram necessarios alguns ajustes no processo, principalmente na etapa da

destila¢do (como por exemplo, na temperatura da dgua de resfriamento para a condensagio

do mondémero destilado, vacuo ideal durante a destilagdo, mudanca de solvente para a

precipitacido do polimero, etc). Utilizou-se, em varios momentos, banho de gelo para que,

durante a preparacdo das ampolas, ndo houvesse a evaporagdo do mondmero € assim

alterasse a concentracfo inicial de monémero. Com isso, muitos testes foram descartados.
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Também ocorreu a perda de muitas amostras e corridas experimentais, decorrente de
estouros das ampolas. N3o se¢ sabe o motivo que leva aos estouros durante as etapas de
descongelamento das ampolas, sendo que o procedimento foi realizado da mesma forma
quando utilizado o estireno. Sendo assim, por motivos de seguranca ¢ custos, fez-se apenas
as corridas nas condigfes julgadas importantes e fundamentais para a discussdo dos
resultados para o polimero ramificado, como serd visto no Capitulo 5. E importante
ressaltar que os estouros das ampolas também ocorreram em experimentos realizados na

Universidade de Waterloo, quando se usou o acetato de vinila.

A escolha das condigdes de polimerizag@o para o acetato de vinila foi baseada em
Machado (2004), 14 que ndo foi encontrado em literatura nenhum estudo experimental deste
mondmero com os iniciadores TBEC e L531. Manteve-se a mesima faixa de temperatura
usada para o estireno, ja que sdo 0s mesmos iniciadores. A Tabela 4.4 mostra as condigdes

utilizadas na polimerizagio do acetato de vinila.

Tabela 4.4: Condicées operacionais para a polimerizaciio do Acetato de Vinila

Corrida Iniciador Temperatura de Concentraciio de
Experimental Polimerizagio (°C) Iniciador (mol/1)
9 TBEC 115 0,0005
10 L5331 115 0,0005
11 TBEC 125 0,0005
12. L531 125 0,0005
13 L531 115 0,00025
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CAPITULO 5

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos para a polimerizagiio via
radical livre utilizando os iniciadores mono e difuncionais, para polimeros lineares, no caso
o poliestireno, como serd visto na se¢do 5.1 e para polimeros ramificados, poli (acetato de

vinila) como serd mostrado no item 5.2.

5.1. Polimero Linear

Investigou-se a polimerizagfo via radical livre para o estireno e assim foi possivel
analisar o efeito de trés variaveis (temperatura de polimerizacdo, concentracdo de iniciador
¢ tipo de iniciador) sobre as propriedades finais do polimero como sera abordado nos itens

seguintes.

Primeiramente fez-se a polimerizagdo do estireno a 115°C com o iniciador
monofuncional TBEC a uma concentragdo de 0,0029mol/l. Essas condigSes foram
escolhidas tomando como base o trabalho de Dhib et al. (2000), que apresentaram dados
experimentais nesta condicfio, o que possibilitou a comparagio dos resultados e validagéo
do aparato experimental montado e do procedimento experimental adotado. Com isso foi
possivel obter-se a Figura 5.1, que mostra os resultados experimentais obtidos neste
trabalho e os reportados em Dhib et al. (2000). Observa-se boa concordéncia nos
resultados, sugerindo que o procedimento experimental adotado esta correto € os resultados

obtidos sdo confiaveis.
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Figura 5.1: Perfil da conversfio x tempo para o estireno com iniciador monofuncional

Com isso, inicia-se a andlise do efeito das varidveis na conversio € nas

propriedades dos polimeros formados.

5.1.1. Efeito do Tipo de Iniciador

Foram feitos experimentos com o estireno utilizando os dois tipos de iniciador:
difuncional (L531) e monofuncional (TBEC), a duas temperaturas diferentes (115°C e
125°C) e duas concentragdes de iniciador diferentes, {I}= 0,0029 mol/l € [I]= 0,00145 mol/L.
Primeiramente analisou-se¢ o comportamento das constantes de dissociagio (kq) dos dois
iniciadores, em funcio da temperatura como mostra a Figura 5.2. A Tabela 5.1 mostra,
segundo Dhib et al. (2000), os valores da Constante de Arrhenius (A) e Energia de

Ativagio (cal/mol) para os dois iniciadores utilizados.

Tabela 5.1: Parimetros cinéticos dos iniciadores para polimerizagiio do estireno

Iniciador A (Vmin.) E (cal/mol)

L531 (difuncional) 4 8473E17 34580,0

TBEC (monofuncional) 3,3800E15 314940
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Com a Figura 5.2, pode-se verificar que o iniciador difuncional L531 apresenta
uma maior velocidade de dissociagfo da primeira ligaciio O-O quando comparado com a

velocidade de dissoctacio da ligagdo O-O do iniciador monofuncional TBEC.

00591 & K, Iniciador Difuncicnal - L5231 I\
® K, iniciador Monofuncional - TBEC

0,04 4

P Y .
L 'y
£
E
2 0024
e n
0,01 .
n
0.0 T T T T
110 115 120 126
TG

Figura 5.2: Constante de dissociagiio do iniciador vs temperatura

Como pode ser visto na Figura 5.2, a uma dada temperatura, a printeira liga¢io O-O
do iniciador difuncional é mats rapidamente rompida, fazendo com que haja uma geragio
mais répida de radicais. Os dois radicais que se formam sfio um radical tipico obtido da
ruptura homolitica de um iniciador monofuncional ¢ um outro radical que apresenta um
peréxido ndo decomposto. O iniciador difuncional L531 possui as duas constantes de
dissociagio das ligacdes O-O iguais (kai=kq).

As Figuras 5.3 e 5.4 mostra o comportamento do perfil de conversio para os dois

iniciadores nas condi¢des estudadas.
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Figura 5.4: Perfil de conversiio x tempo para [I]= 0,00145 molAl - (a): Para T= 115°C; (b): Para

T=125°C

Verifica-se que o uso dos iniciadores difuncionais promoveu uma maior velocidade

de polimerizagfio, para todas as situagdes analisadas (duas diferentes temperaturas e duas

diferentes concentracdes de iniciador). Isso se deve em fungfo da maior liberagio de

radicais iniciais no meio reacional (vide Figura 5.2} quando se usa iniciadores difuncionais.
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Verifica-se também que este aumento na velocidade da reagfio nfio faz com que
exista uma redugfio no peso molecular do polimero formado, como pode ser observado nas

Figuras 5.5 € 5.6.
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Sabe-se que o iniciador TBEC (monofuncional) tem uma ligagdo O-O que é
quebrada durante a etapa de inicia¢do ¢ que o iniciador L531 (difuncional) apresenta duas
ligagdes O-O. Sabe-se também que a quebra da primeira ligagio O-O dos iniciadores
difuncionais ocorre mais facilmente do que a segunda. Segundo Dhib et al. (2000), nas
polimerizagdes com iniciadores difuncionais dificilmente existe a formagfo de dirradicais,
que sfo extremamente instaveis. Portanto, nos casos estudados, possivelmente a quebra da
segunda liga¢fio O-O so6 tenha ocorrido apds a terminagfio da cadeia em crescimento com
peroxido ndo decomposto. Se por um lado houve uma maior geragfio de radicais iniciais
quando ¢ iniciador difuncional foi usado (vide Figura 5.2 que mostra o0 maior kq para o
[.531), o que acarrctaria uma reducfio do peso molecular, por outro lado ¢ radical em
crescimento que apresenta o peréxido ndo decomposto certamente apresenta uma cadeia
mais longa ( crescimento em ambos os lados da cadeia), o que acarretaria num aumento no
peso molecular. Estes dois efeitos combinados levam a um valor de peso molecular para o
polimero gerado com imiciador difuncional praticamente igual ao peso molecular gerado
quando se utiliza iniciador monofuncional.

A Figura 5.7 ¢ 5.8 mostra o efeito do tipo de iniciador no comportamento do Peso

Molecular Médio Numérico, para os dois iniciadores.
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Figura 5.7: Pese Molecular Médio Numérico x tempo para [I]= 0,0029 mol/l - (a): Para T= 115°C;
(b} Para T=125°C
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Figura 5.8: Peso Molecular Médio Numérico x tempo para |I[= 0,00145 mol/l — (a): Para T=
115°C; (b) Para T=125°C

Observa-se também que o peso molecular numérico praticamente nfio se alterou ao
comparar o efeito dos iniciadores em cada temperatura. A observagio de que 0 aumento na
temperatura de reacfio causa um aumento na velocidade de reacdio e redugfio nos pesos

moleculares € vélida tanto para os iniciadores mono como também para os difuncionais.

Também & possivel analisar a polidispersidade para os dois iniciadores, como pode

ser visto nas Figuras 5.9 e 5.10.
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Com as Figuras 5.9 ¢ 5.10, pode-se notar que a polidispersidade praticamente niio

¢ alterada quando se utiliza o iniciador difuncional, desta forma, com o uso deste iniciador,

¢ possive] acelerar as reagdes de polimerizacdo (vide Figuras 5.3 ¢ 5.4), sem alterar as

propriedades dos polimeros formados.
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5.1.2, Efeito da Temperatura de Polimerizacio

Neste item, serd apresentado o efeito da temperatura na polimerizagio do estireno

quando utilizam-se iniciadores mono e difuncionais.

Comparando as Figuras 5.3 (a) com (b} ¢ 5.4 (a) com (b), pode-se notar que
quando se utilizam temperaturas maiores de polimerizacio, consegue-se um aumento mais
rapido da conversdo. Isso era esperado, pois o0 aumento da temperatura favorece o aumento
da velocidade de dissoctagdo do iniciador, pois quanto maior a temperatura maior serd a
constante de dissociag¢io do iniciador (como visto na Figura 5.2). Com isso, ha um
consumo mais rapido de iniciador, promovendo a formagdo de uma maior quantidade de
radicais iniciais e conseqiientemente, ha um aumento na conversio de monémero (ja que

mondmeros comecam a se ligar ao radicais iniciais formando cadeias).

Pode-se verificar nos graficos obtidos de peso molecular massico, Figuras 5.5 e
5.6, que o peso molecular massico diminui com o aumento da temperatura de
polimerizagdo. O aumento da temperatura favorece o aumento de radicais gerados. Quanto
maior o numero de radicals no meio, maior o nimero de cadeias e, portanto, a competicio
pelo mondmero aumenta entre radicais iniciais € radicais que estdo crescendo. Entéo se tem

cadeias com comprimento menor ¢, portanto um peso molecular médio massico menor.

As Figuras 5.7 e 5.8 comparam o peso molecular médio numérico nas duas
temperaturas estudadas. Para o peso molecular médio numérico, também verificou-se um
decréscimo com o aumento da temperatura de polimerizagéo, o que ja era esperado. Como
o peso molecular médio numérico ¢ dado pela relagdo entre o peso total do polimero e o
numero de cadeias, quanto maior o nimero de cadeias, menor o peso molecular médio

numerico.

As Figuras 5.9 € 5.10 mostram que a polidispersidade praticamente nfo € alterada
com o aumento da temperatura, ja que esta é a relagéio entre M,, € M, ¢ estes dois valores

e apresentaram menores com o aumento da temperatura.

Em seguida, analisou-s¢ uma condi¢do em que se utiliza o iniciador
monofuncional (que gera uma menor quantidade de radicais quando comparado com o
difuncional) em uma temperatura maior do que a utilizada com o iniciador difuncional. A
Figura 5.11 apresenta o perfil de conversdo para os iniciadores nesta condigio de

temperatura em duas concentragdo, [I]= 0,0029 mol/l e [I]= 0,00145 mol/l.
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Figura 5.11: Perfil de conversio vs tempo para os iniciadores em diferentes temperaturas — (a):

Para [I]= 0,0029 mol/I — (b): Para [1]= 0,00145 mol/1

Obteve-se um comportamento semelhante no perfil de conversdo quando se utiliza
o iniciador difuncional em uma temperatura 10 °C menor do que a utilizada com o iniciador
monofuncional. Assim, uma vantagem econdmica a ser destacada quanto 4 utilizacdo dos
iniciadores difuncionais € a possibilidade de se poder operar o reator em temperaturas

menores, 0 que representa menos custos de operagio.

As Figuras 5,12 a 5.14 mostram as propriedades de peso molecular ¢

polidispersidade nestas mesmas condigoes.
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Observa-se que quando se utiliza o iniciador difuncional na polimerizagdo do
estireno a uma temperatura menor do que a utilizada com o iniciador monofuncional, além
de se obter conversdes proximas, ainda & possivel obter, através do iniciador difuncional,
um polimero com peso molecular um pouco maior do que o conseguido com o iniciador
monofuncional (Figuras 5.12 ¢ 5.13), Isto indica que a quantidade de radicais gerados pelo
iniciador difuncional, neste caso, compensa a redugdo de radicais gerados pelo iniciador

quando utilizado em temperaturas menores.

Pela Figura 5.14 observa-se que a polidispersidade para os dois iniciadores, nestas

condigdes, praticamente nfio ¢ alterada.

5.1.3. Efeito da Concentragfio de Iniciador

Verificou-se a eficiéncia do iniciador difuncional frente ao monofuncional quando
se tem umma concentragio de iniciador monofuncional equivalente ao dobro da concentragédo
de iniciador difuncional. Isto foi feito uma vez que a quantidade de radicais gerados com o
iniciador difuncional €, teoricamente, duas vezes o ntmero de radicats gerados com o
monofuncional (4 contra 2). A Figura 5.15 mostra o comportamento dos iniciadores para

esta condi¢do em duas temperaturas de polimerizagio.
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Analisando a Figura 5.15, nota-se um comportamento similar para os iniciadores

nestas condigdes, o que € coerente, J4 que existe a mesma quantidade de radicais livres

sendo gerada pelos iniciadores. Desta forma, pode-se utilizar metade da concentragdio de

iniciador quando se usam iniciadores difuncionais, 0 que representa uma economia no

processo.

As Figuras 5.16 a 5.18 s#io referentes ao peso molecular médio massico ¢

numérico e a polidispersidade do polimero formado, nestas mesmas condigGes

operacionais.
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Tendo em vista que nas polimerizagdes utilizando-se iniciadores difuncionais
dificilmente existe a formagdo de dirradicais, a quebra da segunda ligagdo O-O do polimero
com um grupo peroxido ndo decomposto deve ser mais efetiva quando todas as primeiras
ligagBes O-O foram quebradas. Desta forma, quando se utilizam menores concentragdes de
iniciador difuncional, mais rapidamente os segundos peroxidos serfio decompostos,
potencializando o efeito dos iniciadores difuncionais. Isto pode explicar o fato do peso
molecular obtido com a metade da concentra¢iio de iniciador difuncional ser um pouco
maior que o obtido com o iniciador monofuncional. Isto ¢ mais evidente em temperaturas

maiores, que potencializam a quebra da segunda ligacdo O-0.

Em outras palavras, imagina-se que quando se trabalha com excesso de iniciador
difuncional, praticamente, somente o primeiro perdxido do iniciador difuncional sera
decomposto, o que faz com que o iniciador difuncional se comporte basicamente como um

iniciador monofuncional.

Com os resultados apresentados, pode-se notar que, para as condi¢des estudadas, a
utiliza¢o do iniciador difuncional pode ser uma nova alternativa para aumentar a

conversfo das reagdes de polimerizacdio para mondmeros que geram polimeros lineares,
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como o estireno. Em seguida, serfio apresentados os resultados obtidos para um polimero

ramificado.
5.2. Polimero Ramificado

Devido aos problemas ja explicados na secéo 4.4 para o acetato de vinila, foram
feitas, neste caso, as polimerizages julgadas mais importantes e necessérias para discutir as

vantagens em utilizar o iniciador difuncional.

Sabe-se que no caso do polimero ramificado, poli (acetato de vinila), no inicio da
reagdio, assim como no caso do poliestireno (polimero linear), as mesmas espécies estardo
presentes: iniciador, os radicais {gerados pela quebra das ligagdes do inmiciador) e
mondémeros, entretanto na polimerizaggo do acetato de vinila ocorrerfio também reagdes de
transferéncia de cadeia para mondémero e para polimero, que sdo significativas e
responsaveis pela ramificagfio do polimero formado. Outra diferenga em relagdio ao
polimero linear ¢ em relagfo & terminagio, que para o caso do poli (acetato de vinila)
ocorre por combinagdo e também por desproporcionamento. As reagdes de transferéncia de
cadeia para o polimero ndo afetam o nimero de radicais livres presentes na mistura
reacional, porém aumentam o peso molecular do polimero e a dispersfio da distribuigfio de

pesos moleculiares,

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos com os iniciadores mono e

difuncional para a polimerizagfo do acetato de vinila,

3.2.1. Efeito do Tipo de Iniciador

Primeiramente analisou-se o efeito do tipo de iniciador na polimerizagio do

acetato de vinila, como mostra a Figura 5.19.
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Figura 5.19: Perfil de conversdo para o acetato de vinila com iniciador mono e difuncional

para [1]= 0,0005 mol/! — (a): T= 115°C — (b): T=125°C

Pode-se notar que para o acetato de vinila também h4 uma melhor eficiéncia do

iniciador difuncional frente ao monofuncional nas duas condigdes analisadas. Com esses

iniciadores € possivel atingir conversdes maiores em um dado tempo. Nota-se também que

o efeito do iniciador difuncional é mais pronunciado quando se utiliza a temperatura de

125°C. Isto pode ser explicado pelo fato de que para esta temperatura os dois iniciadores

estfio dentro da faixa de temperatura de trabalho dos iniciadores (Tabela 4.3). Diferente de

quando se utilizou a temperatura de 115°C, em que os dois iniciadores estfio um pouco fora

desta faixa de trabalho. A seguir, serfio mostrados os resultados obtidos de peso molecular

médio méassico e numérico e polidispersidade, como pode ser visto nas Figuras 5.20 a 5.22.
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5.20: Efeito do tipo de iniciador no peso molecular médio méassico para o acetato de vinila com
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5.21: Efeito do tipo de iniciador no peso molccular médio numeérico para o acetato de vinila com

[T]= 0,0005 mol/t — (a): T= 115°C ¢ (b): T= 125°C
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5.22: Efeito do tipo de iniciador na polidispersidade para o acetato de vinila com [I}= 0,0005 mol/l -
(a): T=113°C e (b): T=125°C

As Figuras 5.20 e 521 mostram que os pesos moleculares médio méssico e
numérico praticamente nfo se alteram quando compara-se o iniciador difuncional com o

iniciador monofuncional, analogamente ao que ocorre com o poliestireno.

O efeito do tipo de iniciador na polidispersidade do polimero formado nio ¢ muito

pronunciado, como pode ser visto nas Figuras 5.22 (a) e (b).

Além das analises apresentadas acima, € possivel verificar também o efeito do tipo

de iniciador sobre o nimero de ramifica¢fes, como mostrado na figura a seguir.
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Figura 5.23: Efeito do tipo de iniciador sobre a freqiiéncia de ramificactes (/1000C) para o acetato

de vinila — (a): Para T=115°C; (b): Para T=125°C

Analisando a Figura 5.23, nota-se que quando se utiliza o iniciador difuncional,
ndo hé alteragdes quanto ao niimero de ramificagdes quando comparado ao imciador
monofuncional. Isto pode ser explicado, j4 que o iniciador difuncional ndo apresenta uma
estrutura que seja mais propicia para gerar ramifica¢des, ou seja, ha o crescimento da
cadeia apenas nos dois lados, diferente, talvez, de como seria no caso do iniciador
tetrafuncional. Observando os graficos da Figura 5.23, observa-se uma oscila¢do entre os
pontos obtidos para o inmiciador monofuncional e para o difuncional em conversdes maiores,

o que pode ser decorrentes da heterogeneidade das amostras.

5.2.2: Efeito da Temperatura de Polimerizacio

Comparando as Figuras 5.19 (a) com (b), nota-se que tanto para o iniciador i
como para o monofuncional, ha um efeito da temperatura sobre o perfil de conversiio. E
como ja era esperado, para a polimerizagfio do acetato de vinila assim como para a do
estireno, com ambos iniciadores, hd um aumento da conversdo com o aumento da
temperatura. Entretanto, o aumento da temperatura causa uma diminui¢dio nos pesos
moleculares médio madssico e numérico (vide Figuras 5.20 (a) e (b), 5.21 (a) ¢ (b),

respectivamente), como ja explicado, devido ao aumento no nimero de cadeias.
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Foram feitas polimerizagdes em duas condicdes para analisar uma vantagem
econdmica visando a utilizagfio do iniciador difuncional. Do mesmo modo que para o
estireno, utilizou-se o inictador difuncional em uma temperatura 10 °C menor do que a

utilizada na polimerizacdo com o iniciador monofuncional, como pode ser visto na Figura
5.24,
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Figura 5.24: Perfil de conversio vs tempo para os iniciadores em diferentes temperaturas com
{I]= 0,0005 mol/l

A Figura 5.24 mostra que € possivel obter perfil de conversdo semelhante quando
se utiliza o iniciador difuncional numa temperatura 10°C menor do que a utilizada com o

iniciador monofuncional.

Também foram analisadas as propriedades como peso molecular médio numérico

e massico, e polidispersidade (vide Figuras 5.25, 5.26 e 5.27, respectivamente).
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Figura 5.25: Peso Molecular Médio Maissico vs tempo para os iniciadores em diferentes

temperaturas com [I]= 0,0005 mol/l
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Figura 5.26: Peso Molecular Médio Numérico vs tempo para os iniciadores em diferentes

temperaturas com [I]= 0,0005 mol/]
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Figura 5.27: Polidispersidade vs tempe para os iniciadores em diferentes temperaturas com
[X]= 0,0005 mol/l

Pelos graficos de peso molecular médio massico (Figura 5.25), nota-se que com o
iniciador difuncional em uma temperatura menor que o iniciador monofuncional, além de
se conseguir um perfil de conversdo semelhante, também obtém-se polimeros com pesos
moleculares maiores, ou seja, também para ¢ acetato de vinila, o iniciador difuncional por

gerar mais radicais compensa o efeito da temperatura.,

O peso molecular médio numérico também aumenta, o que pode estar acontecendo
€ que, como esta sendo usada uma temperatura menor, a quebra da ligagdo O-O do grupo
peroxido ndo decomposto talvez ainda nfio tenha ocorrido, portanto nfo terd um aumento
no nimero de cadeias no meio reacional, mas em contrapartida essas cadeias serdo maiores,
aumentando o peso total do polimero, e conseqilentemente aumentando o peso molecular

médio numérico.

5.2.3: Efeito da Concentraciio de Iniciador

Optou-se em fazer uma analise, da mesma forma em que foi feito para o estireno,
analisando uma possibilidade de economia em relagdo a concentragio de iniciador, para
1sso foram feitas duas reagdes de polimerizagho, sendo uma com iniciador monofuncional
com [I]= 0,0005 mol/l, ¢ a outra com iniciador difuncional com uma concentragio igual a

metade da concentragdo utilizada com o iniciador monofuncional, [I}= 0,00025 mol/L
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Acredita-se que, o perfil de conversfio obtido para essa condi¢fio ndo devera ser diferente
para os iiciadores mesmo utilizando uma concentragdo menor de iniciador difuncional,
como foi apresentado para o estireno (vide Figura 5.15). Entretanto, devido as dificuldades
encontradas na preparagdo das amostras para o acetato de vinila, como j& explicado
anteriormente, serdo apresentados apenas os resultados de peso moleculares médios

numérico e massico, e polidispersidade para esta andlise. Como pode ser visto nas Figuras
5.28 a 5.30.

Nesta condigdo, teoricamente, os dois iniciadores geram a mesma quantidade de

radicais, jd que for usado o dobro da concentragfio de iniciador monofuncional

1000
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A [ = 0,00025 molf
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#00 ~
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200 -
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5.28: Efeito da concentraco de iniciador no peso molecular médio missico vs tempo para T=
115°C



5.29; Efeito da concentragio de iniciador no pese molecular

T=115°C

M 107

200

71

1en ]
160
140 ]
120 4

160

604
404

20 -

Acetalo de Vinila - T=115°C

A
]

il ;= 0.00025 molA
1] o= 00005 malA

ry

T T T
20 40 Lild]

Tempo {(min.)

&0

médio numérico vs tempo para

FDI

Acetate de Vinitla - T=115°C

F Y
n

[1] 4= 000025 mok
= §,0005 molfl

Il] )

20 I 40
Tempo (M)

a0

5.30: Efeito da concentracao de iniciador na polidispersidade vs tempo para T= 115°C

Analisando os graficos de peso molecular médio méssico e numérico pode-se¢

verificar que o iniciador difuncional apresenta-se mais eficiente frente ac monofuncional,

mesmo quando utilizado o iniciador difuncional com uma concentrago igual & metade da

concentracio utilizada com o monofuncional, obtendo pesos moleculares médios méssico e

numéricos maiores do que os obtidos com o iniciador monofuncicnal.



CAPITULO 6

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

6.1.Consideracdes iniciais

Nesta seciio mostraremos um estudo estatistico para a polimerizagfio via radical

livre do estireno com o iniciador difuncional L531.

Primeiramente, foram definidos quais sdo os fatores e as respostas de interesse
para o sistema que se deseja estudar. Os furores sfio as variaveis controladas pelo
experimentador, podendo ser qualitativos ou quantitativos e as respostas sfio as variaveis de

safda que podem ser mais de uma resposta de interesse (Barros Neto et al., 1995)

A Figura 6.1 mostra quais os fatores e as respostas definidos para o presente

estudo.

RESPOSTAS
FATORES
Temperatura > . Peso molecular
Est:l-'eno - massico
. Iniciador Difuncional | —™—*®  Tempo
Con-ce.nrra(;ao
de iniciador

¥

Peso molecular
numérico

Figura 6.1: Esquema do sistema a ser estudado para a polimerizagfio via radical livre para o

estireno
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Considerou-se para as respostas (tempo, My, e M,) o ponto em que atingiu-se
conversdio em torno de 71%. Este ponto escolhido esta abaixo, para todas as corridas

experimentais, do ponto em que a converséo se torna constante a0 longo do tempo.

O planejamento para este sistema serd do tipo Planejamento Fatorial 2° com ponio
central, como se tem dois fatores a serem examinados em dois niveis sera necessario a
realizagdio de quatro experimentos, € optou-se em fazer uma replicata do ponto central,
totalizando seis corridas experimentais. Técnicas deste tipo sfo de grande utilidade em
investigagdes preliminares, quando se deseja saber se determinados fatores tm ou ndo
influéncia sobre a resposta. S8o planejamentos muito simples de executar ¢ podem ser
ampliados para gerar um planejamento mais sofisticado, que ¢ necessdrio quando se deseja

conhecer methor a relagdio funcional existente entre a resposta ¢ os fatores.

6.2. Caso Estudo

Com este caso estudo, tem-se como objetivo analisar os efeitos dos fatores sobre
as respostas em uma faixa de condi¢des para a polimerizacdo via radical livre do estireno

com ¢ intciador L 531

Definiram-se os seguintes niveis para os fatores:

-1 (+D
Fatores: T (Temperatura, °C) 115 125
C (Concentragfo de Iniciador, mol/l) 0,00145 0,0029

A Tabela 6.1 mostra os ensaios realizados nas possiveis combinagdes dos fatores

com niveis inferior (-1) e superior (+1), e para a replicata no ponto central.

A andlise para este planejamento foi realizada através do programa computacional

software Statistica for Windows 7.0.
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Tabela 6.1: Matriz de planejamento fatorial 2% para a polimerizaciio via radical livre do

estireno com o iniciador L531

Ensaio T C Tempo 1\_/[“ 0| M, 108
(Temperatura, |(Concentraciode| (min.)
°C) Iniciador, mol/l)
1 - - 201 171,765 {394,894
2 - + 144 182,637 379,729
3 + - 153 229,197 (406,320
4 + + 101 145,618 |289,489
5 0 0 151 162,997 |331,142
6 0 0 149 166,552 1355,883

6.2.1 Analise dos Resultados Obtidos através do Planejamento Fatorial

Utilizou-se uma analise proposta pela técnica de planejamento fatorial em que os

erros seguem uma distribuigiio normal, dentro de um intervalo de confianca de £ 95%.

As Tabelas 6.2, 6.3 ¢ 6.4 apresentam os resultados dos efeitos principais ¢ de

interacfio para as respostas tempo, polidispersidade e peso molecular médio massico do

processo estudado.



Tabela 6.2: Estimativa dos efeitos sobre a resposta Tempo no processo de polimerizagiio via

radical livre do estireno
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Fator Efeito Erro t(1) Intervalos de confianca
Padréo do 05% 195%
Efeito

Média 149,8333* | 0,577350 | 259,5189 | 142,4974 157,1693
(1) Temperatura
ce) -45,5000% | 1,414214 | -32,1734 | -63,4693 -27,5307
(2) Concentracio
de iniciador -54,5000% | 1,414214 | -38,5373 | -72,4693 -36,5307
(mol/1)
Interagio 1 com2 1 5 5999 | 1414214 1 7678 | .154693 20,4693

Tabela 6.3: Estimativa dos efeitos sobre a resposta Peso Molecular Médio Numérico no

processo de polimeriza¢io via radical livre do estireno

Fator Efeito Erro t(1) Intervalos de confianca
Padrio do
Y 4050
Efeito 95% 95%
Média
176,4610% |1,026240 |171,9490 |176,4610 1,026240
(1) Temperatura
°C) 10,2065 2,513765 |4,0602 10,2065 2,513765
(2)
Concentragio
-36,3535% |2,513765 |-14,4618 |-36,3535 2,513765
de iniciador
{mol/1}
Interagdo 1 com
5 -47,2255% 12,513765 {-18,7868 |-472255 2,513765
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Tabela 6.4: Estimativa dos efeitos sobre a resposta Peso Molecular Médio Massico no processo

de polimerizaciio via radical livre do estireno

Fator Efeito Erro t(1) Intervalos de confiancga
Padrao do
Efeito -05% +95%

Media 350,5762% |7,14211  |50,34502 |268,827 450,3253
6y
Temperatura | 394070 |17,49453 |-2,25253 |-261,696 182,8821
(°C)
(2)
Concentragio
de iniciador -65,9980 17,49453 |-3,77249 -288,287 156,2911
{mol/l)
Interagdo 1
com 2 -50,8330 17,49453 |-2,90565 -273,122 171,4561

Os efeitos significativos sdo aqueles cujas estimativas (obtidas através dos
experimentos) sdo superiores em valor absoluto ao produto do erro padréo pelo ponto da
distribuic@o de Student (valor de f£), porque s6 asstm o intervalo de confianga nfo incluird o

valor zero, para isso, € necessario que se tertha:

tesrfmado >trabe;’ado

Para este caso, t wbeld, ¢ referente ao ponto da distribuicfio de Student para 95% de
confianca ¢ grau de liberdade igual a um (neste caso em que se tem apenas uma replicata no

ponto central), sendo t wbelado = 12,706,

Uma outra consideracio que também pode ser feita € que quando ambos os
intervalos de confian¢a sdc de mesmos sinais, pode-se dizer que o fator em questiio é
estatisticamente significativo. Ja quando os limites do intervalo de confianca tém sinais
opostos, ha probabilidade de que o verdadeiro valor do efeito seja zero, e com isso pode-se

dizer que ndo ha evidéncia suficiente para manter o fator em questiio no modelo, neste caso
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o fator ndo ¢ estatisticamente significativo. Nas tabelas acima os efeitos significativos estfio

assinalades com *.

Analisando a Tabela 6.2, verifica~se que para a resposta tempo todos os fatores séo
estatisticamente significativos e que a interagdo entre a temperatura e a concentragdo de
iniciador ndio ¢ estatisticamente significativa. Para o peso molecular médic numerico
(Tabela 6.3), verificou-se que a concentragfo de iniciador ¢ a interagdo entre os dois fatores
s3o estatisticamente significativas, sendo que a temperatura nédo influencia nesta resposta.
Para o peso molecular médio massico, nota-se que nenhum efeito € significativo, apenas a
meédia, o que significa que nenhum desses efeitos influencia nesta resposta, portanto para

esta resposta ndo havera um modelo.

Observando os efeitos significativos apresentados, propde-se um meodelo que
relaciona cada resposta com os fatores estudados. Tém-se correlagdes para o Tempo,
representada pela equacio 6.4, ¢ para o Peso Molar Médio Numérico visto na equagdo 6.5,

que foram as respostas que apresentaram efeitos significativos.

[=149,83-22,75x,-27,25x, (6.4)
ir=176,461-18,177 x,~ 23,612 xx, (6.5)
onde:

f = tempo descrito pelo modelo

7 = peso molecular médio numérico descrito pelo modelo
x ; =valor codificado para a varidvel temperatura
x = valor codificado para a variavel concentragio de iniciador

Os valores codificados de temperatura ¢ concentragdo de iniciador, x; € x2

respectivamente, podem ser calculados a partir das equagdes 6.6 € 6.7.

T—120
xl, :T (6.6)
C-0,0022 67

X, =
0,0007
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Para avaliar se os modelos sfo confijveis ou ndo, observa-se a relagfio entre os
valores preditos através dos modelos e os valores das respostas obtidos experimentalmente,
como pode ser visto nas Figuras 6.2 e 6.3.
Valores Chservades vs Predios

22-0) de s M3 Pure Bra=2,
Fesposta: Tempo {min)

Valores Preditos

m " J—
o1 00 110 120 930 140 18D 160 170 180 190 200 20 220

Velores Observados

Figura 6.2: Valores preditos vs valores observados para a resposta Tempo na polimerizacgio

via radical livre do estireno

Valores Predilos v Obsenados
2204 design, MS Rre Brro=6,218012
Resposta: M. {107

Valores Predios

120 140 150 160 W WD 18 200 210 200 230 240

dores Chsarvados

Figura 6.3: Valores preditos vs valores observados para a resposta Peso Molecular Médio

Numérico na polimerizagio via radical livre do estireno
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O exame dos residuos deixados pelo modelo ¢ fundamental na avaliagdo da
qualidade do ajuste de qualquer modelo. Um modelo que deixe residuos consideraveis &
obviamente um modelo ruim. O modelo ideal ndo deixaria residuo algum: todas as suas
previsges (ou predigdes, como se diz na estatistica) coincidiriam com os resultados

observados {Barros Neto et al.,1995).

A reta de coeficiente unitario representa a igualdade entre os valores, enquanto 0s
pontos representam os valores observados. Para a resposta fempo, observa-se uma bea
concordancia entre os valores preditos ¢ os observados, ja para a resposta Peso Molecular
Médio Numérico, alguns pontos estfio um pouco dispersos em torno da reta. Porém,
conclusdes sobre a validade do modelo sé podem ser tomadas a partir da analise das
varidncias dos resultados. As Tabelas 6.5 e 6.6 apresentam a analise da varidncia (ANOVA)

dos ensaios para a polimerizac¢fio via radical livre do estireno com o iniciador L 531.

Tabela 6.5: Analise de Variincia (ANOVA) referente a resposta Tempo dos ensaios para a

polimerizacio via radical livre do estireno

FONTE DE VARIACAO SOMA GRAUS DE MEDIA
QUADRATICA LIBERDADE (GL) QUADRATICA

(SQ) MQ)

Regressdo (R) 5040,5 2 2520,25

Residuos (r) 8,333 3 2,778

Falta de ajuste 6,333 2 3,167

Erro puro 2,000 1 2,000

Total (SQ) 5048,833 5

% de variacio explicada= 99,83

% maxima de variacao explicavel= 99,96

Nota-se que para o modelo que descreve o Tempo tem-se que 99,83% da variagho

total em torno da média é explicada pela regresséio, ficando apenas 0,13% com os residuos.
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Tabela 6.6: Andlise de Variincia (ANOVA) referente a resposta Peso Molar Numérico Médio

dos ensaios para a polimerizacio via radical livre do estireno

FONTE DE VARIACAQ SOMA GRAUS DE MEDIA
QUADRATICA LIBERDADE (GL) QUADRATICA

SQ) (MQ)
Regressio (R) 3551,825 2 1775,913
Residuos (1) 520,214 3 173,405
Falta de ajuste 513,895 2 256,948
Erro puro 6,319 1 6,319
Total (SQ) 4072,039 5

% de variaciio explicada= 8720

% méaxima de varia¢io explicavel= 99,84

Para a resposta referente ao Peso Molecular Numérico Médio, obteve-se um valor
mais baixo da porcentagem de variagdo explicada, sendo que a contrtbuigio explicada pela

regressio & de 87,20% sendo 12,64% devido aos residuos.

A significincia estatistica da regressdo € um pardmetro importante na analise de
varidncia (ANQOVA). Se a razdo entre a média quadratica devido 4 regressiio (MQg) € a
média quadratica devido aos residuos (MQr) for superior a distribui¢fo estatistica F, no
intervalo de confianca desejado, a possibilidade de que o fator estudo seja nulo deve ser
descartada. Com as tabelas 6.5 e 6.6 obtém-se as razdes que sdo comparadas com os valores
tabelados de F, referente aos graus de liberdade para MQR e MQr (F v1, v2) e assim

obtém-se as seguintes conclusbes:

Resposta Tempo:

MO, _ 907,22
M,

I

Fr3=2955 £Qﬁ'e—>> Fy,
Or '

Resposta Peso Molar Médio Numérico:
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MOx _ 10,24

MQ
Fy3=953 P22 NN
3 M 2.3

Observa-se que a regressdo ¢ estatisticamente significativa para ambas respostas.
Entretanto para que uma regressdo seja ndo apenas significativa do ponto de vista do teste F
mas também util para fins preditivos, o valor da razio MOr/MQ, deve se no minimo de
quatro a cinco vezes o valor de Fy, 2 (Box € Wetz, 1973). Com isso, nota-se que pata o
planejamento experimental em questdo, a resposta Tempo se enquadra nessa condigdo, ou
seja, a equacgio do modelo apresentada (Equacido 6.4) & altamente significativa, ao contrario

do observado para o modelo que representa o Peso Molecular Médio Numérico (Equagdo

6.5), que tem o valor Oy

muito proximo do valor de F. Portanto, o modelo apresenta

r

algumas limitagGes quanto a ser um modelo preditivo.

Outra andlise que pode ser feita pela tabela ANOVA € a evidéncia ou ndo de falta
de ajuste entre os valores preditos e os observados. Isto ¢ feito verificando a relagfo entre a
média quadratica devido a falta de ajuste e a média quadratica devido ao erro puro (MQr4y/
MQgp). Quanto maior for esta razdo, em relagdo a distribui¢io F num intervalo de
confianga especificado, maior a tendéncia do modelo proposto ndo ajustar bem os valores

observados.

Resposta Tempo:

M Q}"AJ

Er

=1,584

Resposta Peso Molar Médio Numérico:

M Q! A7

e

= 40,60

Na distribui¢do estatistica F, considerando dois como o grau de liberdade para

MQFa; € um para ¢ de MQgp, num intervalo de confianga de 95%, encontra-se Fa ;= 199,5.
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Neste caso, para os modelos das duas respostas, Tempo e Peso Molecular Médio Numérico,

MQ.,. ; T ; ;
Mo {F, ou seja ndo hé evidéncia de falta de ajuste para os modelos obtidos.
MO,
Os modelos propostos passaram pelos dois testes referentes a significincia

estatistica.

6.2.2. Analise de Superficies de Respostas e Curvas de Nivel

A metodologia de superficie de resposta (ou RSM, Response Surface
Methodology) € uma técnica de otimizagdo baseada no emprego de planejamentos fatoriais

muito utilizada na modelagem de diversos processos industriais.

As Figuras 6.4 e 6.6 representam as superficies de respostas para o Tempo e Peso

Moleculares Médio Numéricos, respectivamente.

Analisando as Figuras 6.4 e 6.5, nota-se que para a resposta Tempo, € possivel
obter a condicdo 6tima de operagdo (tempo reduzido), para o sistema estireno e iniciador
difuncional, quando se trabalha com niveis altos de temperatura e concentracdo de
iniciador, no caso T= 125°C e [I]= 0,0029 mol/l. Este resultado esta de acordo com a teoria,
ja que ambos fatores quando em condi¢des elevadas favorecem a geragdo de uma maior

quantidade de radicais levando a um aumento da converséo.

As Figuras 6.6 e 6.7 representam o comportamento do modelo para o Peso
Molecular Médio Numérico. Através da andlise da curva de resposta ¢ possivel verificar
que para obter M, alto ¢ necessario trabalhar com uma concentragdo baixa de iniciador,
para o nosso caso [I]= 0,00145 mol/l. Nota-se que a temperatura tem pouca influéncia nesta

resposta.



Resposta: Tempo (min.)
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B 180
] 160
1140
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Figura 6.4: Superficie de resposta para o Tempo em fungfio da concentragio de iniciador e da
temperatura

1.2

Concentragdo de Iniciador

R 140
-12 10 08 06 04 02 00 02 04 06 08 10 12

1
T = 100

Figura 6.5: Anidlise bidimensional para o Tempo em fungidio da concentracio de iniciador e da
temperatura
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Resposta: Mn 10 *

B 200
[ 180
[ 160

Figura 6.6: Superficie de resposta para o Peso Molecular Médio Numérico em funcio da

concentraciio de iniciador e da temperatura

Resposta: Mn 10 ?

Concentragdo de Iniciador

BO0CEE
233888

"42 10 0B 0§ 04 02 00 02 04 06 08 10 12
Temperatura

Figura 6.7: Anilise bidimensional para o Peso Molecular Médio Numérico em funcdo da

concentracio de iniciador e da temperatura
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CAPITULO 7

CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS:

Este trabalho possui um forte cardter inovador, ja que existem poucos trabalhos em
literatura aberta que abordam experimentalmente a polimerizacdo via radical livre do
estireno com iniciadores difuncionais. Ndo foi encontrado nenhum trabatho, que tenha a
comparagdo entre os iniciadores mono (TBEC) e difuncional (LL531). Além disso, a
investigac#o experimental da polimerizagdo via radical livre do acetato de vinila é
totalmente atual e também nfo se encontrou em literatura nenhum trabalho experimental
envolvendo este mondmero com iniciadores difuncionais. Também, foi apresentada uma
analise de planejamento fatorial para o estireno com o inictador difuncional. A utilizagdo
dessa ferramenta estatistica foi bem interessante, pois este trabatho poderd guiar outros

projetos futuros envolvendo o iniciador 1531 (difuncional).

Analisando os resultados apresentados no Capitulo 5, pode-se tirar as seguintes

concluses:

. Verificou-se que o iniciador difuncional tem um melhor desempenho quando
comparado com o iniciador monofuncional. Esta eficiéncia envolve uma redugio no tempo

de polimerizagdo para ambos mondmeros estudado.

. Para o poliestireno, notou-se que nao houve mudangas significativas no peso
molecular médio massico e numérico quando utilizado o inictador difuncional nas
condi¢bes analisadas. Isso indica ser interessante o uso do iniciador difuncional em
polimerizagdes do estireno, pois hd um aumento da conversdio sem alterar as propriedades

do polimero obtido.

. Para o Pohi (acetato de vinila) também se obteve um aumento da converséo
de mondmero, nas condi¢des analisadas, quando utilizado o iniciador difuncional. Os pesos
moleculares médios massico e numérico nfo apresentaram alteragdes significativas, sendo

os resultados similares para o caso do polimero linear. Observa-se também que o iniciador

difuncional ndo interfere no grau de ramificacdes das cadeias poliméricas.

UINICAMP
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. Para a polimerizagio dos dois monbémeros verificou-se algumas vantagens
econdmicas para o uso de iniciador difuncional. E possivel reduzir 10°C na temperatura de
operagio quando iniciadores difuncionais sdo usados, e obter polimeros com mesmas
propriedades finais num tempo de polimerizagio igual ac obtido na polimerizagiio com
iniciador monofuncional, numa temperatura de polimerizagdo 10°C maior. O iniciador
difuncional também foi eficiente quando utilizado numa concentragio igual & metade da

concentracdo do iniciador monofuncional.

Sugerem-s¢ alguns pontos para a continuagfo deste trabatho ou para projetos

futuros, como os listados abaixo:

. Um estudo com outros iniciadores difuncionais diferentes dos encontrados

em literatura e com funcionalidade maior superior a dois;

= Usar os dados experimentais obtidos neste trabalho para validar e ajustar

pardmetros do modelo desenvolvido por Machado (2004);

. Utilizar o planejamento experimental, em um sistema com os dois
iniciadores (mono e difuncignal) para o mesmo mondmero, € obter um modelo que
minimize o tempo de reagiio para polfmeros com pesos moleculares significativamente

aftos;

= A partir do plangjamento experimental apresentado neste trabalho, propor
um novo planejamento deslocando os experimentos na dire¢do da condigdo otima, com o

objettvo de obter uma condigido operacional ainda mais otimizada.
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