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RESUMO

A Polimerizagado radicalar mediada por nitr6xido (NMRP) € uma técnica da polimerizagado
controlada com a habilidade de produzir polimeros com um alto controle da sua micro-
estrutura, estreita distribuicdo de massa molar e baixos valores de polidispersidade (muito
proximos a um). As caracteristicas do polimero obtidas na polimerizacdo controlada tém
aumentado o interesse de levar essa técnica para um nivel industrial, no entanto a
polimerizacdo controlada ainda apresenta desafios como, por exemplo, desenvolver com
sucesso a NMRP em emulsdo, a baixas temperaturas e usando nitr6xidos de baixo custo e
disponiveis comercialmente, como 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi (TEMPO). A NMRP
em emulsdo de estireno a temperaturas inferiores a 100 ° C foi realizada com sucesso neste
trabalho. TEMPO foi utilizado como agente controlador ainda que este nitréxido
normalmente opere a temperaturas acima de 120 °C, sendo demonstrado o controle da
massa molar e da polidispersidade, juntamente com uma rdpida taxa de polimerizacdo em

um sistema de emulsdo.
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ABSTRACT

Nitroxide-mediated radical polymerization (NMRP) is a controlled polymerization
technique with the ability to produce polymers with a highly controlled microstructure,
narrow molecular weight distribution and low polydispersity values (very close to one).
The polymer characteristics obtained in controlled radical polymerization have increased
the interest of bringing this technique to an industrial level, however there are still some
challenges to be faced, like, successfully develop NMRP in emulsion at low temperatures
(lower than 100 °C) with inexpensive nitroxides commercially available, as 2,2,6,6-
tetramethyl-1-piperidinyloxy (TEMPO). In this work NMRP of styrene in emulsion at
temperatures below to 100 °C was carried out successfully. TEMPO was used as controller
agent although this nitroxide usually works at temperatures above 120 °C. It was
demonstrated an optimal control of molecular weights and polydispersities, together with a

fast polymerization rate in an emulsion system.
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Polimerizacao radical livre ou “Free Radical Polymerization”
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“Fourier transform infrared spectroscopy”.
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Polimerizagdo via radical livre controlada ou “Living free radical
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Polimerizacdo via radical livre mediada por nitréxidos ou “Nitroxide
mediated radical polymerization”.
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Polidispersidade.
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Estireno-butadieno.
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SEM “Scanning Electron Microscope”.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

1.1 Importancia e justificativa da escolha do tema do projeto.

O desenvolvimento da polimerizacdo controlada via radical livre (do inglés “Living
Free Radical Polymerization”, LFRP) ampliou o campo da pesquisa no mundo dos
polimeros. Isto se vé refletido em todas as publicagdes, que desde o descobrimento desta
técnica, podem ser encontradas. A LFRP tem muito potencial na aplicacdo de produtos
comerciais, ja que € capaz de produzir polimeros com microestrutura altamente controlada,
controlar a massa molar dos polimeros e produzir copolimeros em bloco puros (isto €, sem
a contamina¢do do homopolimero), que € impossivel de ser realizada com a polimerizacao

via radical livre convencional.

A polimerizagdo controlada via radical livre abrange um conjunto de técnicas, das
quais as mais importantes sdao polimerizacdo por transferéncia reversivel de cadeia de
adicdo-fragmentacdo (RAFT), polimerizagdo radicalar por transferéncia de 4tomo
catalisada por metal (ATRP) e polimerizagdo mediada por nitroxido (NMRP). Estas
técnicas oferecem vantagens e desvantagens dependendo da aplicagdo e dos objetivos
esperados. Por exemplo, do ponto de vista industrial, a técnica NMRP apresenta vantagens
como simplicidade da cinética e a ndo utilizagdo de complexos de metais, empregados
principalmente na polimerizacio ATRP, nem compostos tiocarboniltos (como, por
exemplo, ditioesteres, tritiocarbonatos) utilizados na polimerizacdo RAFT, que afetam o
latex final obtido e geram caracteristicas como coloracdo e odor, sendo necessarios

processos adicionais de purificagdo do litex, que sdo industrialmente indesejaveis.



Ultimamente tem havido um maior interesse em adaptar a polimeriza¢do controlada
em sistemas heterogéneos, que empregam dgua como fase dispersa, 0 que seria importante
para realizar processos em grande escala, devido as razdes econdmicas e ambientais.
Polimeriza¢cdo em emulsdo, polimerizacdo em solucdo e polimerizagdo em miniemulsdo sio

0s principais processos heterogéneos estudados.

Dos sistemas heterogéneos, o que tem sido amplamente estudado e € a rota mais
promissora para conduzir processos industriais € a emulsdo. Este sistema, além de ser
econdmico e poder ser aplicado com poucas alteracdes das atuais instalacdes industriais que
realizam polimerizacdo via radical livre, fornece numerosas vantagens como a eficiente
transferéncia térmica, facilidade de mistura, flexibilidade no processo industrial e o ficil
transporte e tratamento do latex produzido, devido a baixa viscosidade com que trabalha o
sistema (porque as particulas sdo suspensas em dgua). Além disso, a emulsdo apresenta
vantagens em relacdo aos outros sistemas, pois o processo em solucdo utiliza solventes
organicos, que além de nao ser ideal sob o ponto de vista ambiental e da saude, necessita de
uma operacdo unitdria a mais para a retirada do solvente no final da reagc@o; e o processo
em miniemulsdo apesar de usar dgua como meio de reacdo, necessita de um estdgio de
homogeneizagdo para a reducdo do tamanho das gotas de mondmero antes da alimentagado

no reator.

Pelo mencionado anteriormente, a polimerizacdo em emulsdao € uma das melhores
alternativas para a producdo de polimeros em grande escala. Por outro lado, a técnica
NMRP seria uma Otima alternativa para a produ¢do em nivel industrial de polimeros
controlados, em funcdo da simplicidade da sua técnica, entretanto atualmente a aplicacdo

industrial desta técnica € limitada, devido a alguns desafios que devem ser solucionados.

A polimerizacio NMRP geralmente utiliza agentes controladores como, por
exemplo, o TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi), que € um nitréxido que requer o
emprego de altas temperaturas (ao redor de 120 °C ou maiores) para seu desenvolvimento.
A temperaturas elevadas, como as superiores a temperatura de ebulicdo da 4gua, um
sistema em emulsdo pode se tornar instdvel trazendo problemas durante a polimerizacao.
Por outro lado as altas temperaturas favoreceriam a iniciacdo térmica em alguns
mondmeros, como o estireno, acdo que pode iniciar a polimerizacio nas gotas do
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mondmero € a consequente instabilidade do lidtex. Além disso, trabalhar a altas
temperaturas acarretaria um maior custo de energia e faria necessdrio um sistema
pressurizado para evitar a evaporagdo da fase aquosa. O uso de sistemas pressurizados com
o controlador TEMPO também nio seria uma solugdo ideal, pois a pressurizacdo do reator

também aumentaria o custo geral de operacdo em larga escala.

Existem trabalhos promissores nesta area, que buscam a criagdo de novos
controladores, que permitiam a operacdo do sistema a temperaturas inferiores a 100 °C: o
DEPN ou SGI1 (N-tert-butil-N- (1-dietilfosfono-2,2-dimetilpropil)) € um deles. Entretanto,
atualmente este nitroxido € pouco comercializado e apresenta altos precos, o que

encareceria muito o processo industrial.

Aos problemas da temperatura sdo adicionados os longos tempos de reagdo, que sao
obtidos na polimerizacdo controlada e em emulsdo, fazendo esta técnica invidvel em nivel
industrial. Apesar destas dificuldades, na literatura é possivel encontrar trabalhos que
mostram a polimerizacio mediada por nitroxido acontecendo em sistemas heterogéneos
(Bom et al., 1997; Marestin et al., 1998; Cao et al., 2001; Cunningham et al., 2006), como

serd detalhado no capitulo 3.

Na literatura muitos aditivos foram usados com o objetivo de aumentar a velocidade
de reacdo e de melhorar a estabilidade do sistema, entretanto, ndo existe trabalho em
literatura que mostrou ser possivel (mesmo com a adicdo de diversos tipos diferentes de
aditivos) a polimeriza¢do controlada por TEMPO e em emulsdo a temperatura inferior a

100 °C.

Neste estudo, € proposta uma metodologia que permite obter poliestireno com
caracteristicas controladas, como baixo valor de polidispersidade e um crescimento linear
da massa molar com a conversdao, mediante uma polimerizacdo em emulsdo a temperatura
inferior a 100 °C utilizando como controlador TEMPO num reator ndo pressurizado. Sendo
assim, essa dissertacdo € um trabalho inédito e um aporte muito importante para a industria
dos polimeros, tanto no pais como no mundo, jd que mudaria a idéia de que a polimerizacao

controlada por TEMPO nédo acontece com sucesso a temperaturas menores que 120 °C e



com condicdes operacionais similares a uma polimerizacdo convencional, que € o processo

industrial mais usado atualmente.

1.2 Objetivos

O objetivo deste trabalho € o estudo em nivel experimental da polimerizagdo via
radical livre controlada do estireno através da polimerizacdo radicalar mediada por
nitréxido (NMRP) a temperaturas inferiores a 100 °C. E utilizado como controlador o
TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi) e o persulfato de potassio (KPS) como
iniciador. Os resultados sdo analisados em termos de conversao e propriedades do polimero
como massa molar média, polidispersidade, tamanho da particula e distribui¢do de tamanho

da particula.

1.3 Estrutura da dissertacao

A estrutura desta dissertac@o foi organizada da seguinte forma:

No capitulo 1 é apresentada uma introdu¢do sobre o assunto, mostrando a
importancia e a justificativa da escolha do tema do projeto. Os objetivos principais desta

pesquisa também sdo apresentados neste capitulo.

No capitulo 2 apresenta-se um breve resumo sobre os conceitos gerais do projeto.
Temas como polimeriza¢cdo, massas molares, polimerizacdao controlada e polimerizacdo em

emulsdo sdo definidos e explicados neste capitulo.



No capitulo 3 é mostrada uma revisdo bibliogridfica dando énfase aos resultados
obtidos na polimeriza¢do controlada por nitréxido e aplicada em emulsdo e miniemulsao,

com o objetivo de obter curtos tempos de reacdo e a baixas temperaturas de reacdo.

Os materiais, equipamentos e métodos utilizados bem como uma pequena descri¢do

de cada procedimento experimental realizado sdo apresentados no capitulo 4.

No capitulo 5 sdao apresentados os resultados obtidos da polimeriza¢do controlada
por TEMPO de estireno em emulsdo a baixas temperaturas e das técnicas analiticas como:
GPC (Cromatografia de Permeacdo em Gel) e andlises de espectroscopia de absor¢do no

infravermelho (FT - IR).

Finalmente, no capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes obtidas em cada capitulo e

as sugestoes para trabalhos futuros.



CAPITULO 11

2. CONCEITOS GERAIS SOBRE POLIMEROS

Neste capitulo, serdo abordados alguns conceitos basicos sobre polimeros, que

auxiliardo na compreensao deste trabalho.

2.1. Conceitos primarios

Os polimeros sdo cadeias de moléculas formadas pela unido de um grande nimero
de unidades repetitivas, denominadas mondmeros. Nas reacdes de polimerizagdo os
mondmeros se combinam entre si pela acdo de um agente externo (iniciador, temperatura,
etc.) para obter cadeias de polimero que podem conter centenas, milhares ou dezenas de
milhares de moléculas de mondmeros. As massas molares médias das cadeias poliméricas

sdo elevadas, na ordem de 10° a 10’ g /mol (Odian, 2004).

O ndmero de unidades repetitivas de uma molécula do polimero é definido como
grau de polimerizagdo. Esta definicdo somente € utilizada para polimeros que tém unidades

de repeti¢do regularmente identificaveis (Rudin, 1999).

2.2. Massa molar

Como ao final de cada polimerizacio sdao obtidas cadeias de comprimentos
diferentes, ja que € o resultado da adicdo de monOmeros as cadeias geradas na etapa da

iniciacdo, pode-se encontrar uma distribui¢do de comprimentos de cadeia com o que se



podera definir uma distribui¢do de massas molares do polimero formado. As principais

medidas da massa molar média do polimero sdo:

M

n — Massa Molar Numérica Média

Massa total de polimero

" Nimero total de mols de moléculas de Polimero

mn

M

w — Massa Molar Massica ou Ponderal Média

M =M=Z(Wﬁfwﬂ

w Massa Totael
No qual:
ci: Massa correspondente as moléculas de comprimento de cadeia i

M;: Massa molar das moléculas de comprimento de cadeia i

w;: Fracdo massica das moléculas de comprimento i

M v — Massa Molar Média Viscosimétrica

— a i ENE*MF+1 iﬂl
M, = [Z(w, * M7)]a = |22 ]

Nj =M;

(D

2

3)

No qual: “a” é uma constante que depende do volume hidrodindmico do polimero,

do volume efetivo da molécula, do polimero dissolvido em solugdo e varia de acordo com o

polimero, o solvente e a temperatura. Quando a constante a € igual a 1, sdo iguais a massa



molar viscosimétrica média (M v) e a massa molar massica média (M w). Para a maioria

dos polimeros a estd na faixa de 0,5 - 0,9, o que torna My, inferior a Mw (Mr v <M, ).

A relacdo das massas molares M, ; M, ¢ gtil como uma medida da

M

polidispersidade de um polimero. A razao **w / My, = | indica um polimero perfeitamente

monodisperso.

2.3. Polimerizacao via radical livre

Um dos processos mais importantes comercialmente para produzir polimeros de alta
massa molar é a polimerizagdo via radical livre (do inglés Free Radical Polymerization,
FRP). Este é um processo relativamente facil de executar em uma planta industrial,
podendo ser aplicado a quase todos os mondmeros sob condicdes moderadas de reagao,
além de permitir o trabalho em uma ampla faixa de temperatura, ser tolerante as impurezas
e a agua (Zetterlund et al., 2008). Outra vantagem da FRP € a possibilidade utilizd-la em
processos de copolimerizacdo, em fung¢do da FRP poder sintetizar uma grande variedade de

mondmeros.

A polimerizacdo via radical livre trabalha similarmente a um mecanismo de
crescimento em cadeia, no qual ocorre uma adi¢do sequencial de mondmeros a um centro
ativo, também chamado radical livre. Quando € iniciada uma cadeia de polimero, o radical
aumenta seu tamanho rapidamente e a cadeia polimérica cresce a medida que a reacdo

avanca.

A polimerizacdo via radical livre tem como limitacdo ou desvantagem principal o
fato de existir um controle muito limitado das propriedades finais do polimero, ja que é
dificil controlar a taxa global de polimerizacdo, e consequentemente, as massas molares, a
arquitetura molecular e a produ¢@o de copolimeros de dois ou trés blocos (Matyjaszewski e

Spanswick, 2005).



2.3.1. Mecanismo da polimerizac¢ao via radical livre

A polimerizacdo via radical livre tem um mecanismo que pertence a classe de
reacoes em cadeia. As reagdes em cadeia sdo caracterizadas pela rdpida adicdo de
mondmeros a um centro ativo no final da cadeia. A concentragdo dos centros ativos
presentes no sistema € muito baixa (10'5 -10® mol.L'l), a taxa de adi¢dao € muito alta (103 -
10* unidades por segundo) e o tempo de crescimento da cadeia (tempo entre o inicio e a
terminacdo de uma cadeia) € bastante curto (0,1 - 10 s), em relacdo ao tempo total de

reacdo, que pode ser da ordem de vdrias horas (Van Herk, 2005).

Durante a FRP ocorre uma série de eventos dos quais resulta a formacao de uma
cadeia de polimero morto. Sd@o os principais: iniciagdo, propagacdo € rescisdo ou

terminacao.

A iniciacdo € uma consequéncia direta da geracdo de uma espécie altamente ativa,
R’, sob a influéncia de calor, luz, radiag¢do, etc. Nesta etapa, o iniciador se decompde

formando dois (ou mais) radicais livres:

ka
]—> 2R’

“4)
No qual: I € o iniciador, R? ¢ o radical livre gerado e Ka ¢ a constante cinética da

taxa de decomposi¢do do iniciador.

. . ~ - 7 . . z
O radical livre gerado na equacdo 4, R; , € adicionado a uma molécula do

mondmero vinilico, M, abrindo sua ligacdo e simultaneamente gerando um novo centro

L ]
reativo, Riy 1, de maior tamanho e do mesmo tipo:

Ri+M — R}, (5)

A taxa de iniciagdo € expressa da seguinte forma:



Ri=2xf* kg *[] (6)

No qual: f é um fator de eficiéncia do iniciador, kaq é a constante da taxa de

decomposicao do iniciador e [I] € a concentrag¢do do iniciador.

Quanto maior € a taxa de iniciacdo, maior € o nimero de moléculas de polimero
formado. Se a taxa de iniciagdo € elevada, o sistema reacional vai conter uma boa
quantidade de radicais livres, os quais vao reagir com as moléculas de mondmero que
serdo divididas entre um maior nimero de radicais, gerando um polimero com menor massa
molar (Gongalvez, 2006).

R:

Na propagac@o, ao novo centro reativo ~ I+1 se adicionam outras moléculas do

mondmero, M. O processo € repetido ao longo da reacdo, sendo deslocado o centro reativo

ao final da cadeia em crescimento em cada adic¢@o.

Kp
Riyy +M — Ri,, (7)
A taxa de propagacdo é expressa da seguinte forma:
RF“ - kF“ * [M] * [R;+1 (8)

Onde: P& a constante da taxa de propagacao, [M]ga concentracdo do mondmero e

Rl

i+1 ¢ a concentragdo total de radicais livres.

Na terminacdo o centro reativo desaparece € o crescimento da cadeia ¢é
interrompido. A terminacdo da cadeia reativa é produzida por algum mecanismo que
depende do tipo do centro reativo (radical, cation, ou anion), da natureza do mondmero e

das condicdes da polimerizacdo (Chanda, 2006).

A terminagdo pode ocorrer por meio de dois tipos de reagdes:

10



(a) Por combinacdo, no qual dois radicais ddao forma a uma nova ligacdo,
conectando duas cadeias em crescimento para formar uma cadeia morta, sem centro ativo,
com um comprimento igual a soma dos comprimentos das cadeias ligadas.

L] -
) — .
R_} + Hk -F_‘}-I-k (9)

. ]
No qual: R; & Ry sdo cadeias crescentes de comprimento j e k respectivamente, e

Pk g o polimero formado com comprimento j+k.

(b) Por desproporcionamento, no qual um radical abstrai um elétron
desemparelhado da extremidade de uma cadeia em crescimento, convertendo-as em cadeias
mortas, uma com uma dupla ligagdo e uma com uma extremidade da cadeia saturada.

L) L]
No qual: &5 e Rr sdo cadeias crescentes de comprimento j e k respectivamente, e B

P

e & sdo polimeros formado com comprimento j e k respectivamente.

A taxa global de terminacao, R, ¢ a soma das taxa reacOes anteriores, sendo

ke = ke kg

R, = k,*[R"]? (11)

L]
Onde: Kt ¢ a constante da taxa de terminacdo e [R*] € a concentracdo de radicais

livres (Van Herk, 2005).
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2.4. Polimerizacao controlada via radical livre

A polimerizagdo controlada via radical livre (do inglés Living Free Radical
Polymerization, LFRP) tem recebido cada vez mais atencdo como uma técnica para
producdo de polimeros com microestrutura altamente controlada. Com a LFRP, polimeros
com distribuicdes de massas molares estreitas podem ser obtidos, com polidispersidade
muito proxima de 1, diferentes arquiteturas macromoleculares e copolimeros em bloco. No
caso dos copolimeros em bloco, quando o primeiro mondmero € agregado ao sistema, entra
em contato com o agente controlador, convertendo-se numa espécie dormente capaz de
voltar a sua atividade. Desta forma quando o segundo mondmero € adicionado, e devido ao

lento crescimento que levam as cadeias, vai se produzir o copolimero (Prescott, 2003).

Para realizar uma polimerizagdo controlada € preciso manter uma baixa
concentragdo dos radicais em crescimento no sistema reacional. Este requisito € obtido
devido aos radicais se encontrarem envolvidos em um processo de ativacdo/desativacao
denominado Equilibrio Dindmico (Gretza et al., 1994; Miiller e Matyjaszewski, 2009). O
principio fundamental de todos os sistemas LFRP é um equilibrio dindmico entre os
radicais em propagacgdo (--Pn*) e as espécies dormentes (----Pn--X), ver Figura 2.1 (Goto e
Fukuda, 2004). Os radicais gerados sdo rapidamente envoltos em um processo de
desativacdo (com uma taxa de desativagdo, kg,) por um agente X (que pode ser um radical
estdvel, por exemplo, um radical nitroxido) e desta forma a captura das cadeias em
crescimento por parte do agente reduz a concentracdo de radicais a tal ponto que a
terminacdo por combinacdo e por transferéncia de cadeia sejam minimas. As espécies
dormentes ou desativadas sdo posteriormente ativadas (com uma taxa de ativa¢do) e voltam
a formar os centros de crescimento das cadeias poliméricas. Os radicais podem ser
propagados pela adi¢do de monémero (com uma taxa k) ou também podem ser terminados

(com uma taxa k) (Braunecker e Matyjaszewski, 2007).
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Figura 2.1: Equilibrio dindmico entre os radicais em propagacdo e as espécies dormentes

(Fonte: Miiller e Matyjaszewski, 2009).

Como resultado, sdo produzidas cadeias de uma forma mais uniforme que na reacao
convencional de radicais livres, como € ilustrado na Figura 2.2. Desta forma as cadeias
crescem de forma homogénea durante a reacdo, obtendo uma distribuicdo de massas

molares estreita

Para determinar a polimerizacdo controlada € comum utilizar um grafico de massa
molar numérica (Mn) vs Conversdo. O resultado deste grafico deve ser uma linha reta

demonstrando o aumento linear a partir da origem da massa molar com a conversao.

FRP LFRP
Inicio  eesesecssssssse P
[ [ |
o
o
P
! 00000000000000 sece0e
Meio 00000 200000
essese ssoosee
00000000000000 2000000000000
y sesee 200000000000
Final  ggesesese 0000000000008
BBENEE S Sdh R A GBS
S50 089 SHEFEE DS

Figura 2.2: Comparacdo entre uma FRP e uma LFRP ilustrando o comprimento da cadeia e

o nimero de centros em crescimento nas trés etapas da reacao (Fonte: Prescott, 2003).
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Em LFRP hé diferentes mecanismos que utilizam diferentes agentes capturadores de
radicais livres, formando diferentes processos como: polimeriza¢do radicalar mediada por
nitréxido (NMRP), polimerizacdo radicalar por transferéncia de atomo de metal catalisado
(ATRP), polimerizacdo via transferéncia degenerativa (DT) e polimerizagdo por
transferéncia de cadeia reversivel de adicdo-fragmentacdo (RAFT). A diferenca entre os
processos NMRP, ATRP e RAFT se deve ao mecanismo e a quimica do processo de
equilibrio entre as espécies dormentes e as espécies radicalares em crescimento

(Matyjaszewski, 2000).

2.5. Polimerizacao controlada mediada por nitréxido

A polimerizagdo controlada via radical livre mediada por nitroxido (NMRP) € a
mais antiga técnica e um dos mais efetivos e versiteis processos de polimerizacdo
controlada (Zetterlund e Okubo, 2007). O principio bdsico desse processo consiste em
introduzir no sistema reacional um radical nitroxido (conhecido também como, radical
persistente ou agente controlador), capaz de transformar as cadeias em crescimento em

espécies que se propagam de maneira reversivel, como € mostrado na equacao 12.
[R*]+ [C] = [R—C] (12)

No qual: B representa as cadeias em propagacio (ativas), C representa o agente
controlador, R-C representa a concentracdo de cadeias dormentes, ou seja, que estdo

temporariamente inativas.

A reagdo anterior conduz a dois efeitos: (1) reduz-se de forma significativa a
concentragdo de cadeias ativas, fazendo com que a terminag@o seja quase negligenciavel e
(i1) cada cadeia cresce em periodos alternantes regulares, nos quais as cadeias sdo ora ativas
e ora dormentes. Durante os periodos ativos, as cadeias t€ém a possibilidade de adicionar
somente um nudmero limitado de monOmero antes de se tornarem novamente

reversivelmente inativas. Como resultado, todas as cadeias crescem em uma mesma taxa
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durante toda a duracdo do processo de polimerizacdo, levando a um comprimento de cadeia
muito uniforme no final da polimerizacdo. Além disso, € possivel um controle do grupo
final da cadeia e também a obten¢do de copolimeros em bloco sintetizados na forma pura,

isto €, sem a contaminacao dos respectivos homopolimeros.

Um dos radicais nitréxido mais utilizados em NMRP € o agente TEMPO (2,2,6,6-
tetrametil- 1-piperidiniloxi), por ter estabilidade, baixo custo e por ser disponivel em

quantidades comerciais. A Figura 2.3 mostra a férmula estrutural do TEMPO.

CH, CH,
CH, CH,

Figura 2.3: Férmula estrutural do TEMPO (2,2,6,6, tetrametil- 1-piperidiniloxi).

O agente TEMPO, no entanto, apresenta a desvantagem de requerer o emprego de
altas temperaturas (superiores a 100 °C), para que a polimerizacdo aconteca de forma
controlada. Em temperaturas mais baixas, os agentes controladores como o TEMPO tém
sido empregados como inibidores da polimerizacdo via radical livre convencional (por
exemplo, na polimerizacdo do estireno, metacrilato de metila e acrilonitrila a 60 °C com
iniciadores AIBN (2,2'-azo-bis-iso-butironitrila) e BPO (perdxido de benzoila) (Bevington
et al., 2003). Outra desvantagem do agente TEMPO é que ele ndao é adequado para a
polimerizacdo de muitos tipos de mondmero, ja que somente € eficiente para
polimerizacOes e copolimerizacdes de estireno € ndo tem sido usado com sucesso nas
polimerizacOes de metacrilatos e outros mondmeros polares (Fukuda et al., 1996 e Hawker
et al., 1996). Recentemente se tem buscado alternativas para solucionar esse problema,

exemplos sdo vistos nos artigos de Georges et al., (2004), e Debuigne et al., (2006), que

mostram a polimerizacdo do acrilato de butila com TEMPO na presenca de aditivos.
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Um novo agente controlador denominado SG1 e/ou DEPN, N-tert-butil-N- (1-
dietilfosfono-2,2-dimetilpropil) também tem sido utilizado ultimamente como radical
nitréxido em NMRP. Esse agente controlador, ao contrdrio do TEMPO, permite a operagdo
em temperaturas inferiores a 100 °C e € adequado para a polimerizacdo de outros
mondmeros além do estireno. A operacao em temperaturas abaixo de 100 °C € interessante
em polimerizacdes que empregam sistemas aquosos como emulsdo e miniemulsdo e, além
de evitar a instabilidade do latex, implica em uma redu¢do de custo do processo. A férmula

estrutural do SG1 € mostrada na Figura 2.4.

g b
"0—N —C—P—0C;H
0

Figura 2.4: Estrutura do agente controlador SG1 (Fonte: Farcet et al., 2000).

Entre tanto este tipo e controladores ainda € muito caro e ndo estd disponivel em

quantidades comerciais.

2.6. Polimerizacao em emulsao

A LFRP tem sido desenvolvida amplamente em sistemas homogéneos como, por
exemplo, a polimerizacdo em massa € a polimerizagdao em solugdo, mas ambas técnicas tém
a desvantagem de ndo ocorrer em meio aquoso, o que seria muito favordvel para aplicagdes
industriais, em fun¢do do menor impacto ambiental, do menor custo no processo e das boas
consideragdes técnicas como, por exemplo, maior facilidade na troca de calor e facilidade
na mistura. Estas vantagens podem ser vistas nos sistemas heterogéneos, tais como, a

emulsdo, miniemulsdo, suspensdo, dispersao e micro-emulsao.
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A polimerizacdo em emulsdo é uma técnica de grande importancia para a producao
comercial de vdérios polimeros. Atualmente, a maioria das borrachas sintéticas, por
exemplo, as borrachas de estireno-butadieno (SBR) e borrachas de poli(cloropreno), uma
grande parte dos plasticos como o copolimero de acrilonitrila-estireno-butadieno (ABS),
poli(cloreto de vinila) (PVC), politetrafluoretileno (Teflon) e todos os revestimentos a base
de 4gua como as tintas vinilicas e acrilicas, os revestimentos para papel, adesivos, etc., sdo

produzidos via polimerizacao em emulsdo (Guyot et al., 2002).

O produto da polimerizagdo em emulsdo, conhecido como latex, em muitos casos
pode ser usado diretamente sem precisar de separacdes ou outros tratamentos de

purificacdo, por exemplo, em aplicacOes como adesivos e tintas (Save et al., 20006).

2.6.1. Componentes da polimerizacao em emulsao

Quatro sdao os componentes principais utilizados em uma polimerizacdo em
emulsdo: mondmero(s) hidrofébico ou de baixa solubilidade em 4dgua, dgua como meio

disperso, surfactante ou emulsificante e iniciador solivel em dgua (Qiu et al., 2001).

O meio disperso € a fase continua do sistema e embora seja inerte, atua para manter
uma baixa viscosidade e permite uma boa transferéncia de calor, além de ser o meio de
troca dinamica de tensoativo entre as fases envolvidas. A dgua também atua como meio de
transferéncia do mondmero das gotas as micelas, lugar de decomposicdo do iniciador e
formacdo do polimero (Lovell e El-Aasser, 1997). A qualidade da &agua utilizada na
polimerizacio em emulsdo é importante. Agua deionizada deve ser utilizada, pois a
presenca de ions estranhos ou concentra¢des descontroladas de ions podem interferir com o

processo de iniciagdo e acdo do emulsificante (Odian, 2004).

O surfactante (também chamado emulsificante) é uma substancia que tem um papel
fundamental na polimerizacdo, ji que estabiliza as gotas de monOmero em forma de

emulsdo, serve como local para a nucleacdo das particulas e formacdo das micelas,
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solubiliza o mondmero dentro das micelas formadas e estabiliza as particulas de litex
formado (Lovell e El-Aasser, 1997). O surfactante possui dois segmentos, um segmento
hidrofilico (que tem afinidade com a dgua) e outro hidrofébico (que ndo tem afinidade com
a agua), representado na Figura 2.5. Surfactantes anidnicos (como o dodecil sulfato de
s6dio), surfactantes catidnicos (como o brometo de cetiltrimetilamdnio) e surfactantes nao
idnicos tém sido utilizados no laboratério e na industria para realizar emulsdes. Diferentes
tipos de surfactantes podem ser utilizados no mesmo processo para prover uma melhor

estabilidade (Anderson e Daniels, 2003).

Parte

hidrofilica f‘/ﬁ)

Parte
hidrofébica

Figura 2.5: Estrutura do surfactante (Baseado: Chern, 2006).

O iniciador tem a funcdo da nucleagcdo das particulas e de proporcionar um fluxo
continuo de radicais ao longo da reac@o. Os iniciadores mais comuns utilizados e soliveis
em agua sdo os sais inorganicos do 4cido persulfirico como persulfato de potassio ou KPS
(K2S,0g), persulfato de so6dio ou SPS (NaS,0Og) e persulfato de amoénio ou APS
((NH4)2S:05), que se dissociam em dois anions radicais de sulfato que podem iniciar a
polimerizacdo. O iniciador redox, que geralmente é uma mistura de um agente oxidante e
um agente redutor cujas reacdes geram radicais (como persulfato-bissulfito), € util para a
polimerizacdo em baixas temperaturas. Iniciadores soliveis em 6leo sdo usados também na
polimerizacdo em emulsdo, a fim de controlar a morfologia das particulas e reagdes dentro
das particulas, e para reduzir o mondmero residual no final da polimerizacdo (Lovell e El-

Aasser, 1997).
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O mondmero mais comumente utilizado no estudo da polimeriza¢cdo em emulsdo € o
estireno. Quando um mondmero pouco solivel em dgua, como o estireno, é adicionado a
um reator contendo dgua e emulsificante, vai se dissolver na fase aquosa e se dispersar em
forma de gotas de mondmero, sendo que essas gotas sdo estabilizadas por moléculas de
emulsificante adsorvidas em sua superficie. O didmetro das gotas de mondmero estd na
faixa de 1000 a 10000 nm, que ¢ um tamanho maior que as micelas formadas. Por outro
lado, a concentragdo das micelas estd em torno de 10'” a 10" micelas/mL e para as gotas de
mondmero tem-se 10'° a 10'" gotas/mL, o que torna a 4rea total das micelas maior por mais

de duas ordens de magnitude do que a drea das gotas de mondmero.

2.6.2. Mecanismos de formacio do polimero

A polimerizagdo em emulsdo pode ser dividida em trés intervalos:

o Intervalo I - Nucleacdo de Particula: As particulas sdo formadas por um ou uma
combinacdo dos seguintes mecanismos: nucleacdo micelar, nucleacdo homogénea,
nucleacdo coagulativa e nucleacdo nas gotas de mondomero (Penlidis, 1999). Esses
mecanismos dependem da natureza dos ingredientes (solubilidade em &dgua dos
mondmeros) e niveis dos componentes (como emulsificante) empregados, os quais serdao
brevemente descritos a seguir. No caso do sistema no qual o mondmero € estireno, que €
pouco solivel na 4gua, e trabalhando com concentragdo do emulsificante acima da
concentracdo micelar critica (CMC), a nucleacao micelar é o processo que vai prevalecer

neste primeiro intervalo.

7z

A nucleacdo micelar ¢ uma teoria proposta por Harkins em 1947 e consiste na
polimerizacdo acontecendo no interior das micelas, que funcionam como local de encontro
do mondmero organico e o iniciador solivel em dgua. A nucleacdo micelar pode ser
dividida em trés estdgios. Na primeira etapa, qualquer surfactante adicionado apdés a CMC
ird se associar em agregados chamados micelas. Os nticleos das micelas sdo hidrofébicos

(Figura 2.6). Por outro lado, os radicais gerados a partir do iniciador crescem, reagindo com
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o mondmero, até adquirirem certa propriedade tensoativa que lhes permita entrar nas
micelas com mondmero, inchando-as e formando particulas de polimero. A medida que a
polimerizacdo avanca, mais e mais emulsificante € requerido para manter as particulas de
polimero estdveis no meio, sendo que a primeira fase termina com a desintegracdo das

micelas. Esta etapa define o nimero de particulas.

Figura 2.6: Micelas formadas pelo surfactante (Baseado: Chern, 2006).

o Intervalo II - Crescimento da Particula apés o Término da Nuclea¢do: no qual as
sementes produzidas irdo crescer pela adicio de ingredientes como mondmero,
emulsificante, agentes de transferéncia de cadeia, etc., por meio de reacdo. O intervalo II

termina quando todas as gotas de mondmero sdo consumidas.

. Intervalo III — Consumo do mondmero no interior das Particulas: Devido a continua
reducdo na concentracdo de monOmeros no interior das particulas, a velocidade de
polimerizagdo diminui nesta ultima fase. A polimerizacdo se completa quando todo o
mondmero restante na particula é consumido ou quando certa conversdo € atingida. A
conversao que marca o desaparecimento das gotas de mondmero é denominada conversao

critica.
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CAPITULO 111

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA DA POLIMERIZACAO CONTROLADA
MEDIADA POR NITROXIDO

3.1. Polimerizacao controlada mediada por nitréxido

Desde a aparicdo da NMRP, quando foi utilizado um nitréxido como radical livre
estavel para reagir com uma cadeia polimérica em crescimento (Solomon et al., 1986), tém
sido aplicadas diversas e numerosas variagdes da técnica com o objetivo de melhorar as
condicoes e limitagcdes que impedem sua satisfatoria aplicacdo industrial. Altas
temperaturas de reacdo, grandes tempos de reacdo e uma aplicacdo limitada a estireno e
acrilatos sdo os principais desafios que tém sido estudados para fazer da polimerizagdo

mediada por nitréxido uma técnica vidvel e comercialmente disponivel (Destarac, 2010).

3.1.1. Técnicas para aumentar a taxa de polimerizacio em NMRP

Observa-se na literatura que os tempos de reacdo obtidos para uma polimerizagao de
estireno utilizando TEMPO como agente controlador € BPO como iniciador foram da
ordem de 70 h para uma relagio TEMPO/BPO=1,2 (Georges et al., 1993). Conversiao de
90%, polidispersidades de 1,2 e um crescimento linear da massa molar com a conversao
foram as caracteristicas do polimero obtido. Longos tempos de reagdo para uma
polimerizacdo comercial ndo sdo economicamente atrativos. Desta forma, um objetivo dos
pesquisadores que atuam na drea da NMRP foi diminuir os tempos de reacdo ou melhorar a
taxa de polimerizacdo. A literatura mostra que a adicdo de aditivos a reacdo de

polimerizacdo apresentou bons resultados na diminui¢do dos tempos de reacdo. Um dos
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primeiros aditivos utilizados foi o 4cido canforsulfonico (CSA) (Georges et al.,, 1994)
adicionado a um sistema composto por estireno, BPO e TEMPO a 135 °C. Naquele
trabalho observou-se que adicionando uma solucdo 0,027 M de CSA atinge-se, num tempo
de reacdo de 5,5 h, uma conversdo de 92% e uma polidispersidade de 1,38. Além disso, se
observou um comportamento diretamente proporcional da concentracdo de CSA com a
massa molar, a conversdo e a polidispersidade. Resultados similares foram obtidos no ano
2005 quando foi utilizado o CSA para a polimerizacdo de estireno em massa e em dispersao

(Oh et al., 2005).

Em 1995, foi publicado um estudo sobre a adicdo de CSA e de um novo aditivo
chamado 2-fluoro-1-metilpiridinium p-toluenesulfonato (FMPTS) (Odell et al.,, 1995).
Polimerizacdes em massa de estireno a 125 °C iniciadas por BPO em presenca de CSA e de
FMPTS foram realizadas para ver o efeito que os aditivos tém sobre a taxa de reacgdo.
Adicionando-se a mesma concentracdo dos aditivos, foi obtida uma maior taxa de
polimerizacdo com FMPTS, sem um aumento na polidispersidade do polimero. A razdo
principal deste resultado foi que o FMPTS, similar ao CSA, diminui a concentracdo do
TEMPO devido ao fato do tempo de meia vida do TEMPO diminuir na presenga do aditivo.
O efeito da temperatura também foi estudado, concluindo-se que quanto maiores a

temperatura utilizada, maiores taxas de reacdo foram obtidas.

A literatura também mostra que a utilizacdo de peréxido de dicumila (DCP) como
iniciador para melhorar a taxa de polimerizacdo do estireno a 120 °C também foi estudada
(Greszta e Matyjaszewski, 1997). O DCP € um iniciador disponivel comercialmente que
tem um tempo longo de meia vida, o que vai fazer com que o iniciador seja dissociado
lentamente, consumindo o TEMPO em excesso presente no sistema. Tempos de conversao
de até 8 h, crescimento linear da massa molar com a conversio e valores de
polidispersidades menores a 1,5 foram as principais caracteristicas da reacdo. Variagdes ao
procedimento foram aplicadas como a adi¢do de outros iniciadores como fonte de radicais
disponiveis para reagir com o TEMPO. O AIBN (2,2'-azo-bis-iso-butironitrila) e o BPO
foram adicionados com e sem DCP. Com o sistema BPO/DCP foram obtidos melhores

valores de polidispersidade (menores que 1,3).
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O anidrido acético ((CH3CO),0 ou Ac,0) também foi utilizado em trabalhos da
literatura como aditivo para diminuir o tempo da polimerizagdo controlada do estireno
mediada por nitroxido a 125 °C (Malmstrom et al., 1997). As relacdes molares de
Ac,O/iniciador utilizadas foram 0,1, 1, 2, 5,1, 10,2 e 20,4. Observa-se que uma conversao
maior que 80% foi atingida depois de 5 horas de reacdo quando uma relacdo molar de 1 foi
utilizada. Nao foi observada uma maior aceleragdo com a adi¢do de Ac,O acima de uma
relacdo molar de 1, mas uma forte diminuicdo da taxa de polimerizagdao foi observada
quando a relacdo baixou a 0,1. Além disso, observou-se que um aumento da quantidade de

Ac,0 ndo afeta o valor de polidispersidade.

Outro aditivo utilizado para aumentar o valor da taxa de polimerizacdo é o
malononitrilo (Mn) (Jianying et al., 2005). Foram utilizados diferentes tipos de aditivos
para a polimerizacdo do estireno com TEMPO (como agente controlador) e BPO (como
iniciador), mas com o aditivo Mn obtiveram-se os melhores resultados. Com este aditivo se
observou que em todas as relacdes molares Mn/TEMPO a taxa de reacdo foi acelerada, mas
com um valor da relacio Mn/TEMPO de 4,0 a reacdo apresentou as melhores
caracteristicas, ja que em apenas 1 h de reagdo, e a 125 °C, foram atingidas uma conversao
de 71% e uma polidispersidade de 1,26. O efeito da temperatura foi estudado e se
determinou que um aumento de temperatura favorece a aceleracdo da taxa de reacdo. A
polimerizacdo mediada por TEMPO foi testada a uma temperatura menor (110 °C), mas
uma conversao de 49% e uma polidispersidade de 1,45 foram obtidas, o que ndo se mostrou
um bom resultado, mas demonstrou a possibilidade de ocorréncia da polimerizacdo de

estireno com TEMPO a uma temperatura menor a 125 °C.

No ano 2009 foi publicado que, além do CSA e o Mn, os 4cidos organicos também
atuam como aceleradores da taxa de reacdo para uma polimeriza¢do de estireno mediada
por TEMPO e iniciada com BPO (Hong et al., 2009). Entre os 4cidos estudados, o 4cido
difenil-acético (DPAA) se mostrou um aditivo que possibilitou as melhores caracteristicas
da reacdo. Para uma reacdo a 125 °C, usando uma relacio de concentragcdo
[Acido)/[TEMPO] = 1,5, se atingiu uma conversao de 83,2% e uma polidispersidade de 1,5

em um tempo de reacdo de 5 h. Também foi variada a quantidade de DPAA adicionado e se

23



demonstrou que aumentando a relacdo de 1,0 a 1,5 diminuiram os valores de conversao e

polidispersidade.

Mediante as técnicas mencionadas anteriormente de adicdo de aditivos e de
utilizacdo de dois iniciadores com diferente tempo de meia vida, o aumento da taxa de
polimerizacdo foi atingido em trabalhos da literatura devido a diminui¢do da concentracio
inicial de TEMPO pelas reagdes irreversiveis que ocorrem entre os aditivos e o nitroxido e
as ligacdes reversiveis com as novas cadeias de polimero em crescimento (Diaz-Camacho

et al., 2004).

Uma das primeiras técnicas para aumentar a taxa de polimerizacdo sem a adi¢do de
nenhum aditivo foi proposta em um trabalho realizado com uma parte experimental e uma
parte de simulacdo mediante um programa computacional (He et al., 2000). A utiliza¢do de
um processo em semi-batelada com uma adic¢@o inicial do iniciador e uma adi¢do continua
do iniciador restante ao sistema deu maiores valores de conversio do mondmero
comparado com uma adi¢do total do iniciador desde o comec¢o da reacdo. Além de acelerar
a reacdo, valores similares de massas molares e sua distribuicdo foram obtidos. A
polimerizacdo de estireno com AIBN como iniciador e OH-TEMPO (4-hidroxi-2,2,6,6-
tetrametil- 1-piperidiniloxi) como nitréxido foi desenvolvida a uma temperatura de 115 °C.
O estireno, o nitréxido e 4/5 partes do iniciador total foram adicionados no comeco da
reacdo. O iniciador restante (1/5 do iniciador total) € dissolvido em estireno e adicionado
lentamente por meio de um capilar ao sistema inicial. Uma conversido de 76% foi atingida

em 16 h de conversdao com um valor de polidispersidade de 1,42.

Outra técnica utilizada para acelerar a taxa de reacdo da polimerizacio com TEMPO
foi demonstrada em 2004 com uma polimerizacdo de estireno em massa a 120 °C. Os
autores iniciaram o sistema reacional (mondmero, controlador e iniciador) com uma
quantidade de 8 mg de iniciador AIBN e uma relacio molar TEMPO/AIBN de 1,3. Durante
a reacdo € adicionada uma solu¢do de 4 mg de AIBN dissolvido em 0,5 mL de tolueno em
5 volumes iguais. Os intervalos de tempo entre cada adi¢cao foram 30, 50, 60, 75 e 120
minutos. A relagio TEMPO/AIBN ao final da adicdo do AIBN em excesso foi de 0,87. Os

melhores resultados foram obtidos com um regime de adicdo a cada 60 minutos, no qual em
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7 horas foi atingida uma conversdo de 94% e uma polidispersidade de 1,27 (Diaz-Camacho

et al., 2004).

3.1.2. Técnicas para diminuir a temperatura de polimerizacio em NMRP

Com o objetivo de desenvolver a NMRP a baixas temperaturas, uma grande
quantidade de pesquisas tem sido feita. A maioria dos casos estd focada na criacdo de novos

nitréxidos como agentes de controle da polimerizagao.

O 2,5-dimetil-2,5-difenolpirrolidin-1-oxil (DDPO) € um nitréxido diferente do
TEMPO e é também utilizado para realizar a polimerizagdo controlada de estireno (Puts e
Sogah, 1996). Polimerizacdes em massa de estireno a diferentes temperaturas foram
realizadas com DDPO e TEMPO como nitréxidos, utilizando BPO como iniciador.
Realizando a reacdo a 130 °C e mantendo uma relagdo de [nitréxido]/[BPO]=1,3 se
observaram melhores resultados utilizando o DDPO no lugar do TEMPO. Com o DDPO
atingiu-se 84% de conversao e uma polidispersidade de 1,21 em 11 h de reacdo, no entanto,
utilizando TEMPO atingiu-se 58% de conversdao e uma polidispersidade de 1,16 em 13 h.
Também foram realizadas corridas a 100 e 90 °C para observar o comportamento da
polimerizacdo de estireno a baixas temperaturas. A 100 °C atingiu-se 36% de conversdo e
2,17 de polidispersidade em 13 h, e a 90 °C atingiu-se um 32% de conversdo e 1,95 de
polidispersidade depois de 12 h de reacgao.

A aparicio de um novo nitr6xido N-tert-butil-N-[1-dietilfosfono-(2,2-
dimetilpropil)]-nitr6xido (DEPN ou SG1) foi capaz de polimerizar estireno e derivados e
outros tipos mondmeros (Nicolas et al., 2004), além de poder conduzir a polimerizacao
controlada de estireno a 90°C (Farcet et al., 2000). Foi relatada em Farcet et al., 2000 a
polimerizacdo de estireno em miniemulsdo a baixas temperaturas. Foi utilizado estireno,
SG1, SDS (Sédio dodecil sulfato) como surfactante, hexadecano como solvente hidréfobo,
um sistema redox K»S,03/Na;S,0s como iniciador e NaHCO3 e K,COs3; como tampdes.

Variacdes na quantidade de iniciador, no valor da relacdo estireno/dgua e no tipo de tampao
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foram verificadas, sendo concluido que a maior relacio de estireno/dgua produz uma

distribuicdo de massa molar mais estreita.

No ano 2001 trés novos compostos foram criados e testados para realizar a
polimerizacdo controlada de estireno em massa a baixas temperaturas. Nitroxidos ciclicos
com estrutura “spiro” foram estudados para desenvolver a polimerizacdo na faixa de
temperatura de 70 — 110 °C. 7-aza-15-oxodispiro [5.1.5.3]-hexadecano-7-iloxil (1), 7-aza-
15-hidroxidispiro[5.1.5.3] hexadecano-7-iloxil (2), e 1-aza-2,2-dimetil-4-hidroxispiro[5.6]
dodecano-1-iloxil (3) sdo os nomes dos compostos utilizados (Miura et al., 2001). A reagdo
mostrou um crescimento linear da massa molar com relagdo a conversdo e valores de
polidispersidade menores que 1,3. Com o composto (1) depois de 240 h de reacdo foi
atingida uma conversdo de 24, 59 e 88% a 70, 80 e 90 °C, respectivamente. Os
pesquisadores adicionaram acido ascérbico (CSA) para acelerar a taxa de polimerizagdo e
assim diminuir os tempos de reagcdo. Observaram nas reacdes com o composto (1), que
adicionando 3,25 e 6,5 mM de CSA as polimerizagdes a 80 e 90 °C respectivamente as
taxas de polimerizacao foram 1,8 (80 °C) e 2,8 (90 °C) vezes maiores que na auséncia de

CSA e as polidispersidades foram menores a 1,42.

Outro nitréxido utilizado para realizar a polimerizacdo em massa de estireno a
baixas temperaturas foi o N-tert-butil-N-(1-tert-butil-2-etilsulfinil)-propil nitréxido (BESN)
e sua alcoxiamina 2-fenil-2-(N—tert—butil-N-(1-tert—butil-2-etilsulfinil)-propil nitréxido)
etano (Drockenmuller e Catala, 2002). Utilizando esta alcoxiamina foi realizada a reacdo a
trés temperaturas: 90, 100, e 110 °C. Um comportamento linear da massa molar com a
conversao e valores de polidispersidade menores de 1,4 demonstram que a polimerizacdo

aconteceu de uma maneira controlada.

Como apresentado, ndo hd nada em literatura que preveja a utilizacio do TEMPO
como controlador em reagdes de polimerizacdo a temperaturas inferiores a 100°C. Ainda
que os principais desafios da NMRP estejam solucionados, esta técnica nido tem as
caracteristicas necessdrias para ser uma escolha vidvel na producdo em grande escala.
Problemas como a purificacdo do produto final caso haja a utilizacdo de aditivos e altos

precos dos reagentes utilizados quando TEMPO nado pode ser utilizado sdo os problemas
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que persistem na polimerizagdo mediada por nitréxido, e ainda sdo um desafio para futuras

pesquisas a serem desenvolvidas nesta édrea.

3.2. Polimerizacao mediada por nitréxido (NMRP) em sistemas heterogéneos

Os sistemas heterogéneos tém sido de grande interesse nas ultimas décadas devido
as vantagens técnicas e ambientais que estes meios podem fornecer aos sistemas de
polimerizacdo controlada. Ainda que uma ampla quantidade de pesquisa tenha sido
realizada em NMRP em meios heterogéneos, grandes vazios e limitacdes sdo encontrados
atualmente, os quais impedem sua aplica¢do industrial. Problemas como a transferéncia de
massa entre as fases e iniciacdo e nucleacio antecipada de particulas fazem que o processo

seja complicado.

Os principais sistemas heterogéneos estudados e que t€ém uma maior importancia
industrial sdo a polimerizagdo em miniemulsdo e a polimerizacio em emulsdo. Nas
proximas duas subsecdes serdo apresentados os esforcos feitos em emulsdo e em
miniemulsdo, para desenvolver com sucesso a polimerizacdo controlada mediada por

nitroxido.

3.2.1. Polimerizacao mediada por nitroxido (NMRP) em emulsao

A primeira pesquisa de polimerizagdo de estireno mediada por nitréxido em
emulsdo foi publicada em 1997. Foi realizada uma polimerizacio semeada de estireno
utilizando como iniciador a alcoxiamina 1-tert-butoxi-2-fenil-2-(1-oxi-2,2,6,6-
tetrametilpiperidinil)etano a uma temperatura de 125 °C. Em um tempo de reacdo de 36
horas, foi atingida uma conversao maior que 99% e uma distribuicio de massas molares
ampla a baixos valores de massa molar, sendo estes menores que os valores tedricos

N

calculados. Isso foi atribuido a alta quantidade de reacdes de terminagdo de cadeia
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produzidas pela heterogeneidade do sistema, que surgem da particdo e comparmentalizacdao
e um possivel aumento do fluxo de radicais (originado por outra fonte de radicais que é

diferente a dissociagc@o da alcoxiamina como a auto-polimeriza¢do) (Bon et al., 1997).

Em 1998 foi publicado o primeiro trabalho sobre polimerizacdo de estireno “ab
initio” (onde todos os reagentes sdo adicionados desde o inicio da reagdo). Cinco tipos de
nitroxidos foram utilizados: TEMPO, Hidroxi-TEMPO, Tert-Butoxi-TEMPO, Carboxi-
TEMPO e Amino-TEMPO. O nitr6xido que apresentou os melhores resultados foi o
Amino-TEMPO, que proporcionou uma estabilidade adicional e um 6timo equilibrio entre
o carater hidrofilico e o cardter hidrofébico. Eles também reportaram que a presenca de
hexadecanol melhora a estabilidade da emulsdo. Polimerizagdo de estireno em presenca de
Amino-TEMPO, dodecil sulfato de sédio ou SDS (como surfactante) e hexadecanol
apresentou os melhores resultados, atingindo 69 % de conversdao em 55 horas com uma

polidispersidade de 1,7 e uma massa molar de 6,0 x 10° (Marestin et al., 1998).

A polimerizacdo em emulsdo do estireno em presenca de diferentes tipos de
derivados de nitréxido TEMPO foi publicada no ano 2001. Quatro nitr6xidos foram
utilizados: TEMPO, OH-TEMPO (4-Hidroxi-2,2,6,6-tetrametil-1-piperidiniloxi), ATEMPO
(4-Acetoxi-2,2,6,6-tetrametil- 1-piperidiniloxi) e BTEMPO (4-Benzoiloxi-2,2,6,6-
tetrametil- 1-piperidiniloxi); como iniciador foi empregado persulfato de potassio (KPS) e
sodio-lauril-sulfato utilizado como surfactante. A reacdo foi conduzida a uma temperatura
de 120 °C. Com o nitré6xido BTEMPO a taxa de reacdo foi alta, ja que altos valores de
conversdao (93,9%) foram conseguidos em 9 horas de reagdo, mas altos valores de
polidispersidade (maiores que 2) também foram obtidos com este agente controlador. No
entanto, em presenca de ATEMPO, baixos valores de polidispersidade foram atingidos
(menores a 1,33) e um valor de 81,4% de conversdo em 12 horas de reacdo. Com os
nitroxidos TEMPO e OH-TEMPO a taxa de reacdo foi menor e a polidispersidade ficou
entre os valores obtidos com ATEMPO e BTEMPO. Os autores concluiram que a
solubilidade do nitréxido em 4dgua € um fator importante para o desenvolvimento da
polimerizacdo controlada. Baixas solubilidades resultam em polimerizagdes descontroladas
enquanto que altos valores de solubilidade apresentaram uma lenta iniciagdo na fase

aquosa, que vai diminuir a taxa de reacdo (Cao et al., 2001).
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No ano 2008, foi realizado um estudo para identificar a natureza do problema da
estabilidade coloidal e demonstrar a viabilidade de uma polimerizagdo “ab initio” em
emulsdo mediada por TEMPO (Maehata et al., 2008). A polimerizacao de estireno a 135 °C
iniciada por persulfato de potdssio foi realizada utilizando dodecilbenzeno sulfonato de
s6dio (SDBS) como surfactante e TEMPO e 4-estearoil-TEMPO (sintetizado a partir do 4-
Hidroxi-TEMPO) como nitréxidos. Em presenca de TEMPO, uma conversao de 50,1 % ¢
atingida depois de 5 horas de reacdo com uma polidispersidade final de 1,19. Nesta reacdo
€ detectado coagulo no latex final mediante uma micrografia SEM (do inglés “Scanning
Electron Microscope”). Utilizando o 4-estearoil-TEMPO valores altos de conversdo foram
obtidos (82,1% em 3 horas de reacdo), mas um valor final de polidispersidade de 3,1 foi
obtido, o que demonstra um descontrole da rea¢cdo. Utilizando os dois nitroxidos, resultados
similares aos obtidos com o agente TEMPO foram obtidos (50,7% de conversdo em 5 horas

e 1,16 de polidispersidade), mas ndo foi encontrado nenhum tipo de codgulo no latex final.

A polimerizacdo de estireno em emulsdo controlada pelo nitroxido SG1 (N—tert-
butil-N-[1-dietilfosfono-(2,2-dimetilpropil)]-nitroxido) e iniciada por persulfato de potassio
foi desenvolvida a 90 °C (Simms et al., 2008). Conversdes maiores que 80% em um tempo
de reacdo de 9 horas, um crescimento linear da massa molar com a conversdo € uma
polidispersidade maior que 1,5 (1,77) foram os resultados finais. Foi concluido que o pH
tem um forte efeito no desenvolvimento da polimerizacio. A reacdo foi adicionado K,COs,
como um agente tampao, para controlar o pH e foi demonstrado que a valores proximos de

6 a polimerizag¢do acontece de uma maneira controlada.
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3.2.2. Polimerizacao mediada por nitroxido (NMRP) em miniemulsao

Em miniemulsido também foi desenvolvida pesquisa sobre a polimerizacao mediada
por nitroxido procurando melhorar as condi¢des de operacdo e assim poder viabilizar sua

aplicacao industrial.

No final da década de noventa foram reportadas as primeiras polimerizacdes de
estireno mediadas por nitréxido em miniemulsdo. Prodpran et al. utilizaram BPO, TEMPO,
acido canforsulfénico (CSA), DOWFAX 8390 (utilizado como surfactante) e hexadecano
(utilizado como coestabilizante) a uma temperatura de 125 °C sob um ambiente
pressurizado (Prodpran et al., 2000). Depois de 12 horas foi obtido um litex estdvel com
uma conversao maior que 90%, uma massa molar numérica de aproximadamente 40000 e

valores de polidispersidade em torno de 1,3 a 1,6.

No ano 2004 foi publicada a polimerizacdo de estireno em miniemulsdo utilizando
um macroiniciador terminado em nitréxido (NTOPS) e, como surfactante, o sédio dodecil
benzeno-sulfonato (SDBS). Sem utilizar hexadecano e a uma temperatura de 135 °C foi
atingida uma conversao maior que 95% em um tempo de 2 horas e uma polidispersidade do
polimero menor que 1,3. Foi observado que aumentando a quantidade de surfactante a
conversao melhora. Os investigadores também adicionaram continuamente (ao longo da
reacdo) uma quantidade de uma solugdo de acido ascorbico com uma concentragdo de 0,05

M e observaram que a taxa de polimerizacao foi aumentada (Lin et al., 2004).

Em outros trabalhos da literatura (Cunningham et al., 2005 e Cunningham et al.,
2006) foi pesquisada a polimeriza¢do de estireno em miniemulsdo com a adicdo de 4cido
ascorbico e a baixas temperaturas. Inicialmente foi sintetizado o TTOPS (um
macroiniciador terminado em TEMPO) para desenvolver a polimerizacdo. Quando foi
utilizada uma solu¢do aquosa 0,05 M de 4cido ascoérbico adicionada continuamente ao
sistema com uma vazdo de 10 mlL/h, foi observada uma aceleracio da taxa de
polimerizacdo, atingindo praticamente conversdo total em 2 ou 3 horas. Um crescimento
linear da massa molar com a conversdo e polidispersidades menores a 1,2 foram as

caracteristicas do polimero obtido. Para realizar a reagdo a 100 °C foi utilizado o iniciador
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VA-085. Quanto maior a concentracdo de VA-085 maior € a taxa de polimerizacdo, mas a
reacdo aconteceu de uma maneira descontrolada. Com uma concentra¢do de iniciador de
0,001 M (a menor testada) observou-se que no comeco da reacdo valores de
polidispersidade maiores que 2 foram obtidos € a medida que a conversio aumenta a

polidispersidade diminui a 1,4 (em 80%).

Como pode ser visto, apesar de existirem trabalhos em literatura que estudam a
polimerizacdo controlada NMRP utilizando TEMPO, a maioria deles foi feita mediante
polimerizacdo em ampolas ou em massa, seguido pela polimerizacio em emulsdo e em
miniemulsdo. Por outro lado, sdo poucos os trabalhos nos quais € descrita a polimerizacao
realizada a temperaturas menores que 100 °C, e a maioria foi realizada utilizando a
polimerizacdo em miniemulsdo. Em resumo, ndo foi encontrado na literatura um trabalho
que descreva uma polimerizagdo controlada por TEMPO em emulsdo e a baixas
temperaturas, portanto um trabalho que consiga realizar esta técnica é um grande aporte na
area dos polimeros com vista a ser aplicado industrialmente, sendo esse o principal foco

dessa dissertacgdo.
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CAPITULO IV

4. MATERIAIS E METODOS

Serdo descritos, neste capitulo, as técnicas experimentais, materiais € equipamentos

utilizados para o desenvolvimento desta pesquisa.

4.1. Materiais

4.1.1. Reagentes

Tabela 4.1: Reagentes utilizados.

Reagentes Empresa e Cédigo Funcao
2,2,6,6-tet til-1-piperidiniloxi .
y (gﬁ; 0) g;[;eorl HHroxt Acros Organics Agente controlador

Bicarbonato de Sédio

Sigmaultra Sigma-Aldrich

Agente tampao

(cédigo S6297)
Agua Deionizada Meio dispersante
Cloreto de Célcio Puro Granulado Ecibra Retirar umidade do estireno
armazenado
Dodecil Sulfato de Sédio Fluka (c6digo 71728) Surfactante
Sigma-Aldrich (cédigo
4972 tém 10-1 d
Estireno 99% 54972, comem 0-15 ppm de Mondmero
tert-butilcatecol como
inibidor) e Rhodia
Sigma-Aldrich (cédi
Hidroquinona 99% 1ema u 17r ;i) 2)( oo Inibidor da polimerizagdo
Hidréxido de Sédio P. A. Synth Lavagem do mondmero
Realizar a purga do reator
N, Gasos0 4.6 T White Martins para eliminar o oxigénio

presente no meio

Persulfato de Potassio 99+%, Grau
ACS

Sigma-Aldrich

Iniciador da polymerizacao
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4.1.2. Equipamentos utilizados

. Balanga Analitica, Tecnal 210a, Precisao 0,00001

. Reator Polyclave Biichiglasuster, 1 L

. Banho controlador de Temperatura Julabo

. Estufa a vacuo, TECNAL TE-395

o Cromatdgrafo de Permeacdo em Gel (GPC), vide secdo 4.2.3.2.
o Medidor de pH 300 M, ANALYSER

° Zetasizer. Serie nano de Malvern.

4.2. Descricao do procedimento experimental

4.2.1. Purificacio do monomero

O monomero (neste caso o estireno, adquirido comercialmente) deve ser purificado
para retirada de qualquer tipo de inibidor que esteja presente no mesmo seguindo os

seguintes passos:

1. O monomero deve ser retirado do refrigerador, a fim de que atinja a temperatura
ambiente antes de ser utilizado, para evitar que substincias presentes no ar

condensem dentro do recipiente que contém o mondmero;

2. O recipiente que receberd o mondmero purificado deve ser lavado previamente com

acetona e depois seco antes de receber 0 mondmero;
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10.

A quantidade de monomero que se quer purificar € medida e transferida para um

separador do tipo funil;

Preparar uma solucdo de hidroxido de sédio (NaOH) em agua deionizada em torno

de 10% em massa (100 g de NaOH dissolvidos em um litro de 4gua deionizada);

Adicionar a solu¢do de NaOH ao separador do tipo funil que contém o mondmero.
O volume a agregar equivale a um décimo (1/10) do volume do mondmero (para
cada 100 mL de mondémero, adicionar 10 mL da solu¢do de NaOH). O NaOH ¢

utilizado para remover o inibidor, usualmente um tipo de quinona;

Ap6s adicionar a solugdo de NaOH ao mondmero, o funil deve ser vigorosamente
agitado por um periodo de 3 minutos. A valvula do funil deve ser aberta ao final

desta agitacdo, para aliviar a pressdo formada dentro do recipiente;

ApOs esta agitacao, o funil é deixado em repouso até que as fases organica e aquosa
se separem. Abrir a tampa superior do funil, e abrir a vdlvula permitindo que a fase

aquosa seja drenada para um recipiente de descarte;

A lavagem do mondmero com solu¢ao de NaOH ¢€ repetida por 3 vezes. Na terceira
lavagem, deve-se esperar mais do que 3 minutos para que as fases, aquosa e

organica, se separem, pois a 4gua tende a se aderir nas paredes do funil;

Apés a lavagem com a solucio de NaOH, o mondmero € lavado com &gua
deionizada e o procedimento de lavagem com dgua é o mesmo do exposto para a

solu¢do de NaOH;

Monomero purificado € estocado em um recipiente limpo e peletes de cloreto de
célcio anidro (CaCl,) sdo adicionados com a finalidade de absorver possivel dgua
remanescente no estireno lavado. Estes peletes sdo adicionados até que existam
peletes livres no meio. Por tdltimo, vedar a tampa do recipiente com filme de
parafina com a finalidade de prevenir introdu¢do de qualquer substancia ao

mondmero. O mondmero purificado deve ser armazenado no refrigerador.
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4.2.2. Sintese do poliestireno

O mondmero e o agente de controle sdao removidos do refrigerador. Somente quando
a temperatura ambiente for atingida, os recipientes podem ser abertos, a fim de se

evitar a condensagdo de componentes atmosféricos;

O mondmero (estireno), o agente de controle (TEMPO), o emulsificante (SDS), a
dgua deionizada, o iniciador (KPS), o agente tampao (NaHCO;3) sdo pesados

separadamente em recipientes limpos;

Sado pesados e numerados os béqueres (de aproximadamente 50 mL) e os frascos (de
aproximadamente 25 mL) nos quais se tomam as amostras num tempo determinado
previamente, que vao servir para calcular a conversdo (béquer) e para realizar as

andlises de caracterizacdo do polimero (frascos);

Adicionar agua, que foi previamente pesada, aos recipientes que contém o
emulsificante, o iniciador e o tampdo e agitar até atingir a dissolucdo de cada

reagente. Igualmente adicionar o TEMPO ao estireno e agitar até dissolver;

Adicionar ao reator a dgua restante e as solu¢des de emulsificante e tampao e ligar a
agitacdo, o aquecimento e o controle da temperatura do reator para atingir a

temperatura desejada;

Abrir a vdlvula de entrada de nitrogénio gasoso ao reator e deixar borbulhar para
eliminar o oxigénio presente na mistura adicionada, que pode afetar a reacdo,

atuando como inibidor;

Durante o tempo de aquecimento do reator, borbulhar com nitrogénio a solugdo de

iniciador que foi previamente dissolvida para eliminar o oxigénio presente;

Preparar uma solugdo aquosa em torno de 1% em massa de hidroquinona (para cada
99¢g de dgua deionizada utilizar 1g de hidroquinona). Colocar em cada béquer e

frasco, pesado anteriormente, 0,4 mL da solu¢do aquosa de hidroquinona que vai
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10.

11.

12.

atuar como inibidor e vai parar a polimerizacdo nas amostras de latex coletadas no

tempo de sua colheita;

Preparar um banho de gelo no qual sdo colocados os béqueres e os frascos com o

latex coletado;

Atingida a temperatura desejada de reacdo, adicionar a solucdo de iniciador ao

reator e ligar simultaneamente o crondmetro para marcar o tempo da reacio;

A vélvula da entrada de nitrogé€nio ao reator continua aberta e borbulhando
continuamente N, durante a reacdo. Abrir levemente a vélvula de saida da purga

para evitar que o sistema seja pressurizado;

Retirar uma quantidade de amostra em cada béquer e frasco (aproximadamente 10
ou 15 mL de latex) em um tempo determinado previamente (por exemplo, cada 20
minutos de reagdo) agitd-los e coloca-los no banho de gelo por um instante para
diminuir a temperatura e assim garantir que a reacdo ndo continue acontecendo e

pesar o béquer contendo o latex.

4.2.3. Caracterizaciao do poliestireno

4.2.3.1. Calculo da conversao por gravimetria

As amostras do latex coletadas e pesadas anteriormente sdo colocadas na capela a
temperatura ambiente e sdo deixadas até evaporar a fase aquosa e monOmero

residual e diminuir uma parte do seu volume durante 5 ou 7 dias;

Colocar os béqueres na estufa a vidcuo a uma temperatura de 45°C
aproximadamente por 5 dias, pesando-os em cada dia até atingir massa constante

dos béqueres;
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3. A conversdo € calculada mediante andlise gravimétrica. Com o valor da massa do

polimero seco € calculada a porcentagem de sélidos (%so6lidos)

90s6lidos = (massa do polimero seco + frasco) — (massa do frasco vazio) (D)
(massa do latex + frasco) — (massa do frasco vazio)

Com %so6lidos € calculado a conversao

Conversao = %so6lido — (w.KPS) — (w.SDS) — (w.TEMPO) — (w.NaHCO3) 2)
(w.mondmero)

No qual w € a fragdo mdssica do componente mencionado e € calculado da seguinte

forma:

Ww. componente i = massa componente i 3)
Soma das massas de todos os componentes

4.2.3.2. Analise de GPC

A anélise de GPC (Cromatografia de Permeacdo em Gel) ¢ um método com que
podemos obter um cromatograma qualitativo relacionado a distribuicdo de massa molar de
macromoléculas. O principio da técnica GPC envolve a separagdo do polimero a ser
analisado num nimero grande de fracdes com diferentes massas molares. Esta separacao
ocorre quando uma solucdo do polimero é bombeada por meio de uma coluna recheada
com um gel poroso. Este gel, normalmente uma solugdo de esferas de poliestireno
copolimerizado com vinil-benzeno e com ligagdes cruzadas, possui uma porosidade de
dimensdes conhecidas, permitindo as cadeias poliméricas entrarem nos poros, excluindo as
cadeias maiores que entdo contornam as particulas. Ao penetrarem nestes poros, as cadeias

menores percorrem um caminho maior que as cadeias maiores, atrasando-se em relacdo a
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estas. Ao final da coluna de separagdo, cadeias de massa molecular maior serdo excluidas
primeiro, sendo seguidas pelas cadeias menores. Com a escolha correta do tamanho e da
distribuicdo dos poros do gel consegue-se uma separacdo continua da amostra polimérica
com diferentes massas molares.O GPC vai gerar como resultados a massa molar numérica

(Mn), a massa molar massica (Mw) e o indice de polidispersidade (Mw/Mn).
As amostras que vao ser levadas ao GPC tém que ser tratadas previamente.

1. Pesar aproximadamente 3 mg de polimero seco e dissolvé-lo em aproximadamente
3 mL de tetrahidrofurano, de tal forma que a solucdo resultante tenha uma

concentragdo de 1 ppm (1 mg/mL). Deixar o polimero dissolver durante um dia;

2. A solugdes sao passadas por filtros de 0,45 um em seringas de 1 mL e colocadas em
pequenos frascos de aproximadamente 3 mL e sdo levadas ao equipamento para

serem injetados.

O equipamento utilizado é composto dos seguintes componentes:
<> Bomba de vicuo WATERS 510;

> Degaseificador VISCOTEK VE7510;

> Injetor RHEODYNE 7725i;

< Triplo detector VISCOTEK TDA 302, com refractometro, viscosimetro e
espalhamento de luz (light scaterring) 90° (RALS);

<> 2 colunas Viscogel -MBHMW-30783 de 300x7,8 mm (comprimento X
didmetro interno) com um tamanho de particula 10 ym + 1 pré-coluna

Viscogel da Viscotek.
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4.2.3.3. Diametro de particula

O didmetro de particula foi medido mediante a técnica de espalhamento de luz
dindmico ou “Dynamic Laser Scattering” (DLS). O DLS mede o tamanho das particulas
utilizando a ilumina¢@o de um laser na amostra coloidal. No momento em que as particulas
coloidais sdo atingidas pelo laser ocorre um espalhamento de luz. A intensidade da luz
espalhada € coletada por um detector que entdo analisa o comprimento médio da luz

espalhada e calcula o diametro da particula.

O equipamento utilizado foi o Zetasizer Nano (Malvern, MPT-2 Multi Purpose
Tirator, United Kingdom). A andlise foi realizada com os seguintes parametros do
equipamento: Aproximag¢do de Smoluchowski { = u (n / €), no qual u = (mobilidade
eletroforética); n = 0,8872 cP (viscosidade), € = 78,5 (constante dielétrica), RT = 1,330
(indice de refracdo), f(ka) = 1,50 (fun¢do de Henry), temperatura ambiente (25°C). Os

resultados foram fornecidos em um software Zetasizer v6.20.

As amostras de latex foram diluidas. Para todas as amostras foi utilizado 1 mL de
latex em 50 mL de 4dgua deionizada. Para a medi¢do adicionou-se 1,5 mL do latex diluido

em uma cubeta de poliestireno (Malvern, modelo DTS00120, UK).

4.2.3.4. Caracterizacao por espectroscopia de absorcao no infravermelho

Foram realizadas andlises de espectroscopia de absor¢do no infravermelho com
transformada de Fourier (FT - IR) na regido de 4000 a 450 cm’, no qual se utilizou
pastilhas prensadas de amostra mais KBr e equipamento Spectrum One FT - IR

Spectometer (Perkin - Elmer).
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CAPITULO V

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A fim de validar a metodologia e o procedimento experimental a utilizar,
inicialmente foi realizada uma reacdo de polimerizacao convencional a 60 °C em duplicata.
Posteriormente, foram realizadas duas polimeriza¢des em emulsdo convencionais a 95 °C
(com e sem bicarbonato de sédio, NaHCO3;), para observar a acdo do NaHCOs; na
polimerizacdo de estireno (sec¢do 5.2). Polimerizacdes controladas de estireno a 95 °C e 90
°C com a adi¢do do NaHCOs; foram feitas e apresentadas na secdo 5.3. Andlises de GPC,

infravermelho e tamanho de particula também foram realizadas.

5.1. Validacao do procedimento experimental

A fim de validar o procedimento experimental implantado no laboratério, foram
realizadas duas corridas de polimerizagdo via radical livre convencional a 60 °C em
emulsdo, usando KPS como iniciador e estireno como mondmero. As condi¢des
operacionais utilizadas foram baseadas nas condi¢Oes reportadas em Massebeuf et al.
(2003) e modificadas devido que o volume de nosso reator ¢ menor. Os valores das
condicdes experimentais sdo apresentados na Tabela 5.1. As quantidades de dgua e estireno
foram diminuidas proporcionalmente em relacdo as utilizadas em Massebeuf et al. (2003),
assim como as quantidades de iniciador e emulsificante. Essas duas corridas de
polimerizacdo convencional em emulsdo foram realizadas para validacdo da técnica, uma
vez que a polimerizacdo via radical livre controlada € experimentalmente feita da mesma

forma.
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Na Figura 5.1 podem-se observar os valores de conversdo obtidos para as duas

corridas realizadas.

Tabela 5.1: Condi¢bes Operacionais Empregadas na Polimerizagdo Convencional em

Emulsao do Estireno.

Valor
Variavel M f
artave e :E Sf;)e(;) Experimento 1 Experimento 2
Temperatura 60 °C 60 °C 60 °C
Estireno 200 g 134,04 ¢ 134,07 g
Agua 800 g 536,00 g 536,02 g
Iniciador (persulfato de potéssio,
1 g/li0ua 0,5322 0,5358
KPS) 8/lig g g
Emulsificante (dodecilsulfato de
lei ua 54 7 54 4
s6dio, SDS) 6.5 &/l 34837 ¢ 3484 8
Tampao (Bicarbonato de S6dio) Nao Nao Nao
Tempo (min) 180 min 60 min 60 min
1 -
*
0,8 - A
= ¢
Z 0.6 -
z
S 04 - A
’ *
#Experimento 2
0.2 +
’ r'y A Experimento 1
F
0 T T T 1
0 20 40 60 80
Tempo (min)

Figura 5.1: Perfis de conversdo versus tempo da polimerizacdo convencional em emulsio

de estireno a 60 °C.

A reprodutibilidade dos resultados foi feita utilizando-se duas condigoes

operacionais, conforme mostrado na Figura 5.1. Comparando-se as corridas, percebesse que
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os resultados obtidos para os perfis de conversdo versus tempo de reacdo sdo bastante
proximos, o que demonstra a reprodutibilidade dos resultados e valida o procedimento

experimental adotado.

5.2. Polimeriza¢do convencional de estireno em emulsao em presenca de bicarbonato

de sodio (NaHCO3) a 95 °C

Uma vez que a metodologia desenvolvida mostrou-se adequada para a realizacdo
das reacOes de polimerizacdo convencional em emulsdo, se realizou da mesma forma a
polimerizacdo convencional a 95 °C usando o bicarbonato de sédio (NaHCOs3), com o
objetivo de observar o seu efeito na polimerizagdo convencional de estireno. As condig¢des

operacionais utilizadas nas duas reacdes realizadas sdo mostradas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Condi¢bes Operacionais Empregadas na Polimerizagdo Convencional em

Emulsao do Estireno a 95 °C em presenca de NaHCOs.

Variavel Valor Valor
Nome da reagdo Convencional | Conv. +NaHCO;
Temperatura 95°C 95°C
Estireno 134,15 ¢ 134,1¢g
Agua 536,5 ¢ 536,06 g
Iniciador (persulfato de potassio, KPS) 2,6792 ¢ 2,6806 g
Emulsificante (dodecilsulfato de sédio, SDS) 34855 ¢ 34976 g
Tampao (Bicarbonato de S6dio) Og 1,0013 g
Tempo (min) 40 min 40 min

Os resultados de conversdo das polimerizacdes convencionais de estireno a 95°C
sdo mostrados na Figura 5.2. Como se pode observar a adi¢ao do bicarbonato de sédio ao
sistema inicial vai atuar como um agente acelerador da taxa de polimerizacido. No tempo de
40 minutos a conversao atingida na polimerizacdo sem a adi¢cdo do NaHCOj; foi de 88,96%,
enquanto que com a adi¢do do NaHCOs foi de 98,86%. A adicdo do NaHCOs ao sistema de
reacdo vai proporcionar uma maior quantidade de eletrdlitos, que vai manter as particulas

afastadas umas de outras, devido ao efeito da repulsdo eletrostética das cargas, fornecendo
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uma maior estabilidade ao sistema, ja que impede a aglomeragdo de particulas e posterior
separagdo de fases no latex, favorecendo a formacdo de micelas, pelo surfactante, e a
migracdo do mondmero dentro delas. O pH € outra das varidveis afetadas pela adi¢cdo do
bicarbonato. Sem a adicdo do bicarbonato de sédio o pH final do latex esteve na faixa de 2
a 3, devido, principalmente, a dissociagdo do persulfato de potdssio (como serd visto na
secdo 5.6). No entanto, com a adi¢cdo do NaHCOs3 o pH final esteve entre 7 e 7,4 pela acdo
do agente tampao. A variagdo do pH pode favorecer reacdes secunddrias que afetam o
desenvolvimento da polimerizacdo de estireno como, por exemplo, a decomposi¢do do

iniciador (Johnson et al., 2008).
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Figura 5.2: Perfis de conversao versus tempo da polimeriza¢do convencional em emulsao

de estireno a 95 °C em presenga de NaHCO; e sem NaHCO:s.

Foi obtido mediante a técnica GPC (Cromatografia de permeacdo em gel) o perfil de
massa molar numérica média (Mn) versus conversdo, que ¢ mostrado na Figura 5.3. Pode-
se observar inicialmente que o perfil de massa molar com a conversio de uma
polimerizacdo convencional ndo tem uma tendéncia linear devido a alta velocidade de
reacdo e a desordem com que o crescimento de cadeias acontece. Com a polimerizagao
convencional sem a adi¢do do bicarbonato de s6dio foram obtidos valores de Mn um pouco

maiores que os valores produzidos pela polimerizacdo convencional com a adicdo do

bicarbonato de sddio.
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Figura 5.3: Perfil da massa molar numérica média versus conversao da polimerizacao

convencional em emulsio de estireno a 95 °C na presenca de NaHCO; e sem NaHCOs.

O perfil de polidispersidade (PDI) versus conversdo é mostrado na Figura 5.4. Os
valores da polidispersidade com a adicdo do NaHCO; ficaram numa faixa similar
comparado com o valores obtidos pela polimerizacdo convencional sem a adi¢cdo do
NaHCOs;. Em ambos os casos PDI maiores que 1,5 sdo obtidas, mostrando claramente que

somente a adicdo de NaHCOj; ao sistema ndo € capaz de tornar o processo controlado.
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Figura 5.4: Perfil da polidispersidade versus conversdao da polimerizagdo convencional em

emulsdo de estireno a 95 °C na presenga de NaHCO3 e sem NaHCOs.
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5.3. Polimerizacao controlada em emulsio de estireno em presenca de bicarbonato de
sodio (NaHCO3) a 95 °C

O objetivo principal destes experimentos foi verificar se a polimeriza¢do controlada
de estireno com TEMPO e em emulsdo poderia acontecer a temperaturas menores que 120

°C, o que na literatura nao foi possivel encontrar.

Primeiramente foi realizada uma série de polimerizacdes controladas com TEMPO
em emulsdo a temperaturas menores que 120 °C sem adi¢do do bicarbonato de sédio para
verificar a informacdo encontrada na literatura. O primeiro experimento realizado foi uma
polimerizacdo controlada a 110 °C e uma razdo [controlador]/[iniciador] de 1,2, sendo
verificado que a reag@o acontece lentamente atingindo uma conversao de 5% em 3 horas de
reacdo, como é mostrado na Figura 5.5. Isso ocorre porque com a adicdo do TEMPO as
cadeias em crescimento passam por vdrios ciclos de ativagdo-desativacdo, sendo que
quando estdo desativadas sdao impossibilitadas de propagar, o que tem como consequéncia

uma diminui¢@o na taxa de polimerizacao.
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Figura 5.5: Perfil de conversado versus tempo da polimeriza¢do controlada com TEMPO em
emulsdo de estireno a 110 °C e uma razado [controlador]/[iniciador] = 1,2 sem adi¢do de

NaHCO3.
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Devido a baixa conversao obtida com uma razdo [controlador]/[iniciador] = 1,2 se
realizou uma polimerizacdo controlada diminuindo a razdo [controlador]/[iniciador] a 0,9 e
trabalhando a uma temperatura de 95 °C, para ver se a velocidade da reacdo aumentaria.
Entretanto, uma conversdao menor que 2% em um tempo de 5 horas foram os resultados
obtidos com as anteriores consideragdes. Por dltimo se diminuiu, ainda mais, a razdo
[controlador]/[iniciador] a 0,6, com o objetivo de acelerar a reagdo a uma temperatura de 95
°C, mas a conversdo e a taxa de polimerizacdo foram mantidas baixas, como se pode

observar na Figura 5.6.
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Figura 5.6: Perfil de conversado versus tempo da polimeriza¢do controlada com TEMPO em
emulsdo de estireno a 95 °C e uma razdo [controlador]/[iniciador] = 0,6 sem adicdo de

NaHCO3.

Na polimerizacdo convencional em emulsdo com bicarbonato de sddio, realizada
anteriormente, foi encontrado que o NaHCO; melhora as caracteristicas da reacdo
aumentando a taxa de reacdo e, consequentemente, diminuindo o tempo de reagdo. Em
funcdo disto, foram realizadas trés polimerizacdes de estireno em emulsdo em presencga de
TEMPO e NaHCO3 a 95 °C. As condi¢des operacionais usadas nas reacdes sao mostradas
na Tabela 5.3. Observa—se que o experimento foi feito em triplicata, para se ter maior

confiabilidade nos resultados.
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Tabela 5.3: Condi¢des Operacionais Empregadas na Polimerizagdao Controlada em Emulsao

do Estireno a 95 °C.

Variavel Valor Valor Valor
Nome da reagdo 95°C (Repli-1) 95°C (Repli-2) 95°C (Repli-3)
Estireno 134,63 g 134,39 ¢ 13423 ¢
Agua 536,41 ¢ 536,07 g 536,28 g
Iniciador (persulfato de potéssio, 26791 ¢ 2.6805 ¢ 26802 ¢
KPS)
ISEérg?Ol’sgllgz;I;te (dodecilsulfato de 34956 ¢ 34921 ¢ 3.5020 ¢
Tampao (Bicarbonato de S6dio) 1,0053 g 1,0436 g 1,0334 ¢
TEMPO 1,869 g 1,8586 g 1,8597 g
Razao Controlador/Iniciador 1,2 1,2 1,2
Tempo (min) 120 min 60 min 60 min

Os resultados de conversdo dos trés experimentos sdo mostrados na Figura 5.7.
Observa-se que as trés reacdes de polimerizacdo apresentam resultados muito semelhantes

e que em apenas 1 hora de reacdo obteve-se altas taxas de conversao.
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Figura 5.7: Perfis de conversao versus tempo da polimerizacdo controlada por TEMPO em

emulsdo de estireno a 95 °C na presenca de NaHCO:s.
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Inicialmente, se pode observar nas trés polimerizagdes de estireno realizadas, um
periodo de inducdo ou de inatividade de aproximadamente 30 minutos, o que ndo € visto
nas polimerizagdes convencionais. Como € sabido, na polimerizacdo controlada por
nitréxido vai acontecer um equilibrio reversivel entre as cadeias ativas e as espécies
dormentes, apresentado na Figura 5.8. No inicio da polimerizacdo, o TEMPO vai estar em
excesso, o que vai favorecer que o equilibrio seja deslocado para o lado direito,
aumentando assim a concentracdo das espécies dormentes (Ma et al., 2003b) e diminuindo
a velocidade de terminacdo e de polimerizacdo. O aumento de radicais gerados pela
continua decomposi¢do do iniciador e pela auto-iniciagao térmica do estireno (que a 95 °C
ndo € relevante, mas existe) fazem que a quantidade de TEMPO livre no meio seja

consumida e, desta forma, a polimerizagdo seja iniciada.
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(Radical de Polimero Dormente)

Figura 5.8: Equilibrio dindmico entre as cadeias ativas e as cadeias dormentes. (Adaptado

do Ma et al., 2003a).

Depois do periodo de indugdo, uma rdpida polimerizacio € observada, o que
demonstra que a quantidade de TEMPO foi diminuida. Altos valores de conversdo, maiores
que 80%, foram atingidos nas reagdes a 95 °C o que demonstra que a polimeriza¢do com o
NaHCO; apresenta uma alta taxa de reacdo. O mencionado anteriormente também se viu
representado no curto tempo em que a reagdo atingiu os altos valores de conversdao
apresentados. O tempo de reacdo foi curto comparado com um sistema controlado com
TEMPO a altas temperaturas, no qual sdo requeridos maiores tempos, € foi préximo ao
tempo de um sistema convencional, j4 que para se atingir uma conversdao maior a 80% foi

requerido um tempo entre 30 e 40 minutos depois do periodo de inducao.
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Os perfis da massa molar numérica média (Mn) versus conversdo sdo mostrados na
Figura 5.9. Observa-se que as massas molares, para os trés experimentos realizados, tém a
tendéncia de aumentar linearmente com a conversdo. Isso se explica pelo fato de que o
iniciador € dissociado no come¢o da polimerizacdo e o nitroxido comega capturd-lo
iniciando um processo de ativacido-desativagdo. Quando os radicais em crescimento estao
ativos propagam-se €, assim, a massa molar comec¢a a aumentar de uma forma organizada

durante a polimerizagao.
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Figura 5.9: Perfil da massa molar numérica média versus conversdo da polimerizacao

controlada por TEMPO em emulsdo de estireno a 95 °C na presenca de NaHCO:s.

Na Figura 5.10 observa-se o perfil da polidispersidade (PDI) versus a conversiao
para os trés experimentos realizados. Os valores da PDI do polimero obtido foram menores
a 1,5, o que € o limite aceitdvel para considerar uma polimeriza¢dao controlada. Na verdade,
a grande maioria dos pontos da Figura 5.10 apresentam PDI < 1,3. Os resultados obtidos
sdo muito importantes devido a que pelo geral um melhoramento de uma propriedade vai
produzir um pioramento de outra propriedade. Por exemplo, um aumento na velocidade de
reacdo ocasionada pela adi¢do de 4cido ascérbico em uma polimerizacdao controlada de

estireno por TEMPO vai ocasionar um amento nos valores finais de polidispersidade
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(Georges et al., 1994; Oh et al., 2005). Também € conhecido que uma diminui¢do no valor
da temperatura de reacdo vai ocasionar uma diminui¢do na velocidade de reacdo. Pelo
anterior, o resultado obtido de diminuir a temperatura de reacdo e, a0 mesmo tempo, obter
baixos valores de polidispersidade é um resultado muito significante no campo da

polimerizacdo controlada.
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Figura 5.10: Perfil da polidispersidade versus conversdo da polimerizagdo controlada por

TEMPO em emulsao de estireno a 95 °C na presenga de NaHCOs.

Com os resultados apresentados nesta secdo 5.3 conclui-se que a polimerizagdo de
estireno em emulsdo controlada com TEMPO a temperaturas menores que 120 °C € uma

realidade, o que era um grande desafio para a polimerizagio NMRP com TEMPO.

5.4. Comparacao entre a polimerizacdo convencional e a polimerizacio controlada

ambas em presenca de bicarbonato de sédio (NaHCOQ3) a 95 °C

Foi realizada uma média dos dados obtidos pelas trés polimerizacdes controladas

por TEMPO a 95 °C com adi¢do de NaHCO3, e esta média foi comparada com os valores
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obtidos da polimeriza¢do convencional com adi¢do de NaHCO3 a 95 °C, para assim poder

observar e analisar o efeito do TEMPO na polimerizacdo controlada.

Na Figura 5.11 s@ao comparados os perfis médios de conversio com TEMPO e o
convencional. Com a adicdo do TEMPO ¢€ observado o surgimento de um tempo de
indugdo, consequéncia da utilizagdo do controlador e da sua quantidade em excesso no
inicio da reacdo. Neste periodo € desenvolvido um equilibrio de ativacdo - desativagdo
(mostrado anteriormente na Figura 5.8) entre as espécies ativas e as espécies dormentes.
Além disso, pode-se notar uma velocidade de reacdo maior na polimeriza¢do convencional
que na polimerizacdo com adi¢do do TEMPO. Isto também acontece pela reacdo de
equilibrio, que faz crescer as cadeias de polimero lentamente, pela desativacdo que sofre
com o TEMPO, ficando impossibilitadas de se propagar, o que tem como consequéncia

uma diminui¢do na taxa de polimerizacao.

1 o O O o 0 o
0,9
o,8
o,7 —© *
E 0.6 * Meédia
= ) Controlada com
% ©:5 . NaHC O3 a g5°C
0,4
o o @ Convencional
3 com NaHCO3 a
o 05°C
o,1
o * :
o 10 20 30 a0 50 60

Tempo (min)

Figura 5.11: Efeito do TEMPO na conversdo da polimerizacdo em emulsdo de estireno a

95 °C na presenca de NaHCO:s.

Apesar da menor velocidade de reacdo quando o TEMPO ¢ adicionado ao sistema, a
polimerizacdo controlada com TEMPO na presenca de NaHCOj; atinge conversdes bastante

elevadas em apenas 1 hora de reacdo.
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Pela figura 5.12 percebe-se que para a polimerizagdo controlada os valores da massa
molar numérica aumentam de uma forma mais controlada e sdao um pouco menores do que
os valores das massas molares obtidas por meio da polimerizacdo convencional. Tal fato
ocorre porque na polimerizacdo controlada as cadeias poderdo ficar por um longo tempo
como cadeias dormentes, impossibilitadas de propagar, fazendo com que as cadeias se

formem de forma organizada e mais lentamente.
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Figura 5.12: Efeito do TEMPO na massa molar numérica da polimerizacdo em emulsdo de

estireno a 95 °C na presenca de NaHCOs.

Na figura 5.13 nota-se que as polidispersidades obtidas pela polimerizacio
controlada s@o menores do que aquelas obtidas na polimeriza¢dao convencional, que ao final
da reacdo apresentam valores maiores que 2. Valores menores que 1,5 demonstram que a
polimerizacdo aconteceu de uma forma controlada e na Figura 5.13 observam-se valores de
PDI < 1,3 para a polimeriza¢do controlada. Isso ocorre porque na polimerizacdo controlada
¢ reduzida a concentracdo de cadeias ativas, o que acarreta uma menor terminacdo de

cadeia a uma mesma conversao.
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Figura 5.13: Efeito do TEMPO na polidispersidade da polimerizacdo em emulsio de

estireno a 95 °C na presenga de NaHCOs.

5.5. Polimerizacao controlada em emulsio de estireno em presenca de bicarbonato de

sodio (NaHCO3) a 90 °C

Com o objetivo de observar o comportamento da polimerizacdo de estireno a uma

menor temperatura, foram realizadas triplicatas da polimerizacdo controlada de estireno

mediante TEMPO, como controlador, e KPS, como iniciador, a 90 °C em presenca de

bicarbonato de sédio (NaHCOs3). As condigdes operacionais usadas para estes experimentos

sdo mostradas na Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Condi¢bes Operacionais Empregadas na Polimerizagdao Controlada em Emulsao

do Estireno a 90 °C.

Variavel Valor Valor Valor
Nome da reagdo 90°C (Repli-1) 90°C (Repli-2) 90°C (Repli-3)
Temperatura 90 °C 90 °C 90 °C
Estireno 134,04 g 134,08 g 134,07 g
Agua 536,05 ¢ 536,06 g 536,1¢g
Iniciador (persulfato de potassio, KPS) 2,6713 g 2,6803 g 2,679 g
Emulsificante (dodecilsulfato de sédio, 35019 g 34971 g 34954 g
SDS)
Tampao (bicarbonato de Sédio) 1,0026 g 0,9999 ¢ 1,0004 g
TEMPO 1,8656 g 1,8606 g 1,8612 g
Razao Controlador/Iniciador 1,2 1,2 1,2
Tempo (min) 90 min 120 min 120 min
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Na Figura 5.14 podem ser observados os perfis de conversdo das polimerizacdes

controladas por TEMPO a uma temperatura de 90 °C com adi¢ao de NaHCO;. Da mesma

forma que na polimerizacdo realizada a 95 °C, observa-se um periodo de indug@o, mas

nesta temperatura, sua duracdo € maior (aproximadamente 60 minutos). A uma menor

temperatura, a polimerizacdo controlada vai ter uma diminui¢do no valor dataxa de

decomposicdo do iniciador e uma menor iniciagdo térmica, fazendo com que a geracio de

radicais ao inicio da polimerizacdao seja menor. Com uma menor quantidade de radicais, o

equilibrio da Figura 5.8 entre o nitr6xido em excesso e os radicais vai durar um tempo

maior, representando assim um maior tempo de inatividade no comeco da reagdo.

Terminado o periodo de indugdo, observa-se uma alta taxa de polimerizagdo, ja que num

tempo de 15 minutos apds o periodo de inducio (de 75 min a 90 min) atingiu-se valores de

conversao maiores que 80%.
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Figura 5.14: Perfis de conversao versus tempo da polimerizacdao controlada por TEMPO em

emulsdo de estireno a 90 °C na presenca de NaHCO:s.

Os perfis de massa molar numérica média (Mn) versus conversdo e polidispersidade

(PDI) versus conversao sdao apresentados nas Figuras 5.15 e 5.16 para as reagcOes realizadas

a 90°C. Nota-se que ha um aumento da Mn com a convers@do com uma tendéncia linear,
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além de baixos valores de polidispersidade, na faixa de 1.0-1.24, o que demonstram o bom

controle da polimerizacdo a 90 °C.
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Figura 5.15: Perfil da massa molar numérica média versus conversao da polimerizacao

controlada por TEMPO em emulsdo de estireno a 90 °C na presenca de NaHCO:s.
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De fato, quando se utilizou temperaturas menores (90 °C), o controle da
polimerizacdo foi ainda maior se comparado com os resultados obtidos a 95 °C, como sera

apresentado na proxima secao.

5.6. Comparacao entre a polimerizacao controlada em presenca de bicarbonato de
sodio (NaHCO3)a 95 °Cea 90 °C

Para essa comparacdo foram realizadas médias das triplicatas dos experimentos
realizados nas duas temperaturas e seus resultados foram comparados entre si, para poder
observar o efeito desta varidvel na polimerizacdo controlada de estireno com NaHCO3 Na
Figura 5.17 sdo graficados os perfis da conversdo vs. tempo e pode-se observar que
utilizando uma menor temperatura de polimerizacdo o periodo de induc@o € bem maior e os
valores de conversdao obtidos sio menores num mesmo tempo de reagdo. Isto pode ser
explicado, inicialmente, porque um aumento da temperatura de reacdo vai provocar um
aumento da taxa de decomposi¢cdo do iniciador, que vai gerar uma maior quantidade de
radicais. Desta forma, as cadeias que estdo no sistema va@o passar por menos ciclos do
equilibrio de ativagdo-desativacdo, ficando ativas por mais tempo, podendo crescer mais e,
desta forma, aumentar a taxa de reacdo. Por outro lado, aumentando a temperatura, também
aumenta a constante de ativacdo, fazendo com que as cadeias dormentes sejam ativadas
(convertidas em cadeias em crescimento) e permitindo assim, que mais radicais consigam

propagar, aumentando a conversdao do mondmero e aumentando a taxa de polimerizacao.
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Figura 5.17: Efeito da temperatura na conversao da polimerizacao controlada por TEMPO

em emulsdo de estireno na presenca de NaHCOs.

Pela Figura 5.18 observa-se que a temperatura tem um efeito no perfil da massa

molar média numérica. Nota-se que um aumento na temperatura provocou uma diminui¢ao

na massa molar média numérica. Conforme a temperatura aumenta, a quantidade de

radicais gerados pela iniciacdo térmica e quimica também aumenta, sendo assim, aumentara

a competicdo de mondmero por radicais iniciais, € como consequéncia, o tamanho do

polimero formado serd menor.
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Figura 5.18: Efeito da temperatura na massa molar numérica média polimerizacdo

controlada por TEMPO em emulsado de estireno na presenca de NaHCO:s.
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O efeito da temperatura sobre o indice de polidispersidade ¢ importante. Na Figura
5.19 pode-se observar que a 95 °C obtém-se polidispersidades maiores que a 90 °C, mas
todos os valores foram menores ao limite de polidispersidade de uma polimerizagdo
controlada, que ¢ 1,5. Como foi observado, um aumento na temperatura ocasiona um
aumento na taxa de polimerizacdo (diretamente relacionada com a conversdo) € uma
redu¢do na massa molar (em funcdo da conversdo), desta forma, a polidispersidade vai

diminuir, pois € uma fungdo das massas molares.
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Figura 5.19: Efeito da temperatura no indice de polidispersidade da polimerizacdo

controlada por TEMPO em emulsdo de estireno na presenca de NaHCO:s.

5.7. Polimerizacao controlada em emulsio de estireno com variacio da concentracao

de bicarbonato de sédio (NaHCO3) a 90 °C

Com o objetivo de observar o comportamento da polimerizagdo controlada de
estireno a 90 °C variando-se a quantidade do bicarbonato de sdédio (NaHCOs), o
componente responsavel pela polimerizacdo a baixas temperaturas, foram realizadas duas

corridas a 90 °C aumentando-se e diminuindo-se a quantidade de bicarbonato de sédio
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utilizado. As condicdes operacionais utilizadas nas reacdes realizadas sdo mostradas na

Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Condi¢bes Operacionais Empregadas na Polimerizagdao Controlada em Emulsao

do Estireno a 90 °C variando a quantidade de bicarbonato de s6dio (NaHCO3).

Variavel Valor Valor
Estireno 134,13 g [ 134,05 ¢
Agua 536,06 g | 536,06 g

Iniciador (persulfato de potassio, KPS)

2,6792 g | 2,6798 g

Emulsificante (dodecilsulfato de sédio,

SDS) | 3,4957 g | 3,4957 g

Tampao (Bicarbonato de S6dio)

0,5000 g | 2,0006 g

TEMPO

1,8596 g | 1,8601 g

Razao Controlador/Iniciador

1,2 1,2

Tempo (min)

105 min | 105 min

Na Figura 5.20 sdo graficados os perfis da conversdo com diferentes quantidades de

bicarbonato de sddio. Pode-se observar que nos trés experimentos realizados existe um

periodo de inducdo e que sua duragdo varia com a quantidade de bicarbonato de sédio

adicionado ao sistema.
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Figura 5.20: Efeito do NaHCO3 na conversdo da polimerizacdo controlada por TEMPO em

emulsio de estireno a 90 °C.
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Nota-se que para os trés valores de bicarbonato de sédio adicionado, o valor do
periodo de indugdo vai variar. Para 1 g de NaHCO;, o periodo de indugdo foi de
aproximadamente 70 minutos, para 2 g de NaHCO; adicionado, o periodo teve uma
duragdo de aproximadamente 100 minutos e para 0,5 g de NaHCO; adicionado o periodo
de indugdo foi aproximadamente 85 minutos. Por outro lado, os valores de conversdao
obtidos foram similares para as reacdoes com 1 e 0,5 g de NaHCOs;. Ainda que com 0,5 g de
NaHCO3; o tempo de indugdo seja maior, foi observado uma velocidade de reacdo maior. E
por ultimo, adicionando-se 2 g de NaHCO3, a velocidade de polimerizacdo vai ser menor,

obtendo-se assim valores de conversdao menores em maiores tempos de reagao.

Pelo exposto, ndo se pode definir uma relagdo direita da conversdo com a
quantidade de bicarbonato de sdédio adicionada, mas se pode dizer que variando a
quantidade de NaHCO3; o pH do meio de reacdo serd afetado, o que pode ter alguma
influéncia na velocidade de polimerizacdo. Ao se adicionar 0,5 g de NaHCO3, o pH final do
latex foi de 5, com 1,0 g de NaHCOs o pH esteve na faixa de 6,5 a 7 e com 2,0 g de
NaHCOs; o pH final obtido esteve na faixa de 8 a 9. O pH € uma varidvel importante para os
sistemas de polimerizacdo em meios aquosos, pois afeta as reagcdes primadrias e secundarias
que vao acontecer durante a polimerizacdo (Farcet et al., 2000). Inicialmente a
decomposicdo do iniciador persulfato de potdssio vai variar dependendo do pH. Sabe-se
que em meio aquoso e num pH neutro o fon persulfato vai se decompor seguindo a equacao
13 (Johnson et al., 2008).

S,03” + H,0— 2HSO;, + %0, (13)

A decomposi¢do € iniciada pela dissocia¢do do fon persulfato pela acdo do calor ou
da luz (eq. 14) levando a apari¢do dos fons radicais sulfato, quem sdo os responsaveis de
iniciar a polimerizacdo, mas também irdo realizar a oxidacdo da dgua para produzir
bissulfato ou fon sulfato 4cido e ions hidroxil (eq. 15). Por ultimo, acontece uma
despropor¢do dos radicais hidroxil, resultando em di-oxigénio (eq. 16) (Johnson et al.,

2008).

S A SO
5,02~ — 250, "
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20H"—H,0 + %0, (16)

Pode-se dizer que a presenga do fon radical sulfato dcido (HSO’j;) gerado na
decomposic¢ao do iniciador vai atuar como um 4cido adicionado ao sistema, com o objetivo
de melhorar as caracteristicas da polimerizacdo. Como foi mencionado na revisdo
bibliogréfica, a adi¢cdo de 4cidos, tais como 4cido ascorbico (Odell et al., 1995) ou 4cido
canforsulfonico (OH et al., 2005), ao sistema de polimerizacdio em presenca de TEMPO
vao consumir o excesso de radicais nitroxido presentes, melhorando a taxa de reacdo da
polimerizacdo controlada. O mecanismo proposto para reduzir a concentragdo de nitréxido
livre é a reacgéo favorecida pela presenca do HSO’; no sistema de polimerizagido. Nesta
reacdo, duas moléculas de TEMPO reagem em presenca de um 4cido forte para formar uma
hidroxilamina e um fon de oxoamonio (eq. 17) (Ma et al., 2003b). A diminui¢do da
quantidade do TEMPO na fase aquosa vai fazer com que o TEMPO presente no interior da
fase organica (ou das micelas) migre para a fase aquosa para assim manter o equilibrio de

TEMPO e, desta forma, favorecer o crescimento das particulas de polimero.

O O CH
TEMPO fon Oxoaménio  Hidroxilamina (17)

Nas Figuras 5.21 e 5.22 sdo apresentados os perfis de massa molar numérica versus
conversao e polidispersidade versus conversdo, respectivamente. Diferentes valores de
massa molar numérica foram obtidos variando a quantidade de bicarbonato de sddio, mas
em todos os casos € mantida a tendéncia de crescimento linear de Mn com a conversao, o

que sugere que as reacoes foram realizadas com um grau de controle.
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Figura 5.21: Efeito da NaHCO3 na massa molar numérica média da polimerizagcao

controlada por TEMPO em emulsdo de estireno a 90 °C.
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Figura 5.22: Efeito da NaHCOs3 indice de polidispersidade da polimerizacao controlada por
TEMPO em emulsdo de estireno a 90 °C.

Entretanto, quando se observa os perfis de polidispersidade, nota-se que valores de
PDI superiores ao do limite de uma polimeriza¢do controlada (1,5) foram obtidos com a
adi¢do de 0,5 g de NaHCO3, o que pode sugerir que um pH menor ndao favorece o bom
desenvolvimento do processo controlado da polimerizacdo. Com o aumento de NaHCOs
para 2 g, obteve-se valores de PDI préximos a 1,2, similar aos obtidos com 1,0 g de
bicarbonato de sédio, o que poderia confirmar que a polimerizacdo foi levada de uma forma

controlada.
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Pelo anterior, o valor 6timo de massa de bicarbonato de sddio a utilizar é 1 g ja que

assim o pH do meio de reacdo seria mantido num valor neutro (ao redor de 7).

5.8. Diametro de particula

As andlises de diametro de particula (Dp) dos ldtices de poliestireno obtidos com
bicarbonato de s6dio em emulsdo foram realizadas usando-se o aparelho Zetasizer Nano.
Para a obten¢do dos gréficos de distribuicdo de didmetro de particula foi utilizada a amostra

de maior conversao.

Na Figura 5.23 sdo mostrados os didmetros de particula das polimerizacdes de
estireno convencionais realizadas a duas temperaturas (90 e 95 °C) com adi¢do de
NaHCOs. Pode-se observar que a uma temperatura de 95 °C o didmetro médio de particula
foi de 50,93 nm e a uma temperatura menor, 90 °C, o Dp foi de 55,52 nm. Isto pode ser
explicado, pois a uma maior temperatura o iniciador vai ter uma maior decomposi¢ado, o
que vai gerar uma maior quantidade de centros ativos. Portanto, o sistema terd um nimero
maior de radicais livres em crescimento e o tamanho do polimero formado serd menor

(BAIGES OLIVAN, 2005).
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Figura 5.23: Didmetro de particula para as polimerizagdes convencionais de estireno em

emulsdo na presenga de NaHCO3 a 90 e 95°C.
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Na Figura 5.24 apresenta-se os didmetros de particula para as polimerizacdo de
estireno controlado por TEMPO em emulsdo e com adicio de NaHCO3; a uma temperatura
de 90 °C realizado em triplicata. Observa-se que o diametro médio das particulas do
polimero obtido € similar nas trés corridas realizadas: 29,99 nm, 30,76 nm e 29,71 nm.
Nota-se que o valor de diametro de particula das polimeriza¢des controladas € menor que o
valor obtido para as polimerizagdes convencionais, 2 mesma temperatura. Isto ocorre pois o
agente de controle vai capturar os radicais livres, impedindo o rdpido crescimento dos
mesmos e, por conseguinte, diminuindo a velocidade de polimerizag¢do da reacdo, fazendo

que o tamanho da particula seja menor ao final da polimerizacdo.
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Figura 5.24: Didmetro de particula para a polimerizagdo de estireno controlada por TEMPO

em emulsdo na presenca de NaHCO3 a 90 °C realizada por triplicata.

Na Figura 5.25 sdao comparados os diametros médios de particula das trés
polimerizacOes controladas de estireno a 90 °C adicionando diferente quantidade de
NaHCO;. Como na secdo 5.6, ndo existe uma relacdo direita entre a quantidade de
bicarbonato de sédio adicionada e o didmetro de particula, o que nos leva a dizer que o
tamanho de particula também varia com o pH do meio no qual € realizada a reacdo. Ao
adicionar 0,5 g de NaHCO;, o pH final do latex foi de 5. Com um valor de pH baixo

favorece-se a formagdo de particulas grandes por coalescéncia, pois as particulas tornam-se
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instdveis pela alta intensidade dos ions. O aumento do pH favorece a diminuicao do efeito
da sedimentacdo (Yao et al,, 2011). Em nossas corridas, aumentando a quantidade de
bicarbonato de sédio, o pH final ficou entre 6,5 ¢ 7 (com 1 g de NaHCO3), e com 2,0 g de
NaHCOs; o pH final obtido esteve na faixa de 8 a 9. Portanto, o diametro de particula final

obtido foi menor com maior quantidade de NaHCO3 do que com 0,5 g de bicarbonato de

sddio.
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Figura 5.25: Didmetro de particula para as polimerizagdes de estireno controladas por

TEMPO em emulsao com variagdo de NaHCO3 a 90 °C.

5.9. Analises de espectroscopia de absorcao no infravermelho com transformada de
Fourier (FT - IR)

As andlises de FT-IR de duas amostras obtidas pela metodologia desenvolvida
foram realizadas e comparadas com uma andlise feita a um padrdo de poliestireno
comercial (Polymer Laboratories) para que por meio da avaliagdo dos seus espectros fosse
possivel verificar se 0 método realizado foi eficiente para obtengdo de um poliestireno
similar ao de um padrdo comercial, além de verificar se com a adi¢cdo do bicarbonato de

s6dio ocorrem reagdes secundarias e, pelo tanto, novos produtos de reacao.
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Na Figura 5.26 € apresentado o espectro de absorcao no infravermelho para uma
amostra comercial de poliestireno, a qual vai ser o padrdo para comparar com 0 espectro

FT-IR de nossas amostras obtidas no laboratorio.
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Figura 5.26. Espectro FT-IR para padrao comercial Polymer Laboratories.

Analisando o espectro do poliestireno comercial podemos destacar as principais
frequéncias de absor¢do que uma amostra de poliestireno vai gerar. A primeira frequéncia
observada é a 3021 cm™, a qual corresponde a vibragio “stretching” das ligagdes —C—H—
aromdticas. As frequéncias de absorcdo a 2920 e 2847 cm™ sdo produzidas pela vibragdo
assimétrica e simétrica, respectivamente, ‘“stretching” do —C—H- nas ligacdes CH, da
cadeia central do poliestireno. A um niimero de onda de 1598 e 1490 cm™ pode-se observar
a frequéncia de absorcdo “stretching” da ligacio —C=C- do anel aromatico. As vibragdes
“stretching” e “bending” das ligacdbes —C—H- do anel aromadtico correspondem as
frequéncias 1450 e 1027 cm™. Finalmente as vibragdes “bending” das ligagdes —C—H— do
anel aromético correspondem as frequéncias 901, 749 e 695 cm™. Na Tabela 5.6 pode-se

resumir as frequéncias de absor¢do encontradas para os principais grupos funcionais do

66



poliestireno comercial e na Figura 5.27 apresenta-se uma por¢do de uma molécula de

poliestireno com suas respectivas ligacoes.

Tabela 5.6: Principais bandas de absorcdo no FT — IR do poliestireno.

Numero de | Frequéncia de . .
frequéncia | absorcao (cm™) Identificacio
1 3021 Vibracdo “stretching” das ligagdes —C—H- aromaticas
Vibracdo assimétrica “stretching” —C-H- das liga¢des CH, da
2 2920 cadeia central do poliestireno
Vibragdo simétrica “stretching” —C-H- das ligacdes CH, da
: 2847 cadeia central do poliestireno
4 1601 Vibracdo “stretching” da ligacdo —C=C- do anel aromadtico
5 1492 Vibracdo “stretching” da ligacdo —C=C- do anel aromadtico
6 1451 Vibracdo “stretching” da ligacdo —C-H- do anel aromatico
7 1027 Vibracdo “bending” da ligagdo —C—H- do anel aromadtico
Vibracdo “bending” da ligagdo —C—H- do anel aromatico fora do
8 906 plano
9 47 Vibracdo “bending” da ligagdo —C—H- do anel aromatico fora do
plano
10 604 Vibracdo “bending” da ligagdo —C—H- do anel aromatico fora do
plano
H ) H i
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Figura 5.27. Estrutura do poliestireno com suas ligacdes.
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Nas Figuras 5.28 e 5.29 sdo apresentados os espectros de absor¢do no infravermelho

para as amostras de polimero obtidas a diferentes temperaturas.
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Figura 5.28

. Espectro FT-IR para a amostra de poliestireno obtida a 90 °C.
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Figura 5.29. Espectro FT-IR para a amostra de poliestireno obtida a 95 °C.

68



Na Tabela 5.7 sdo amostrados os valores das bandas nos espectros das amostras
obtidas a 95 °C e 90 °C e sdo comparados com os valores das bandas no espectro da

amostra comercial.

Tabela 5.7 Bandas de absor¢do no FT — IR das amostras de poliestireno.

Amostra Amostra obtida | Amostra obtida
Numero de
Comercial a95°C a90 °C
frequéncia 1 4 1
cm cm cm

1 3021 3021 3021

2 2920 2920 2920

3 2847 2847 2847

4 1601 1598 1598

5 1492 1490 1494

6 1451 1450 1450

7 1027 1024 1028

8 906 901 905

9 747 753 753

10 694 695 695

Pelo exposto anteriormente pode-se observar que as amostras analisadas apresentam
perfis muitos similares, como também os valores obtidos para cada uma das bandas de
absorcdo das amostras analisadas, nos quais se verifica que as estruturas do poliestireno
obtido a diferentes temperaturas possuem a mesma estrutura do poliestireno comercial.
Existe uma banda nas amostras obtidas no laboratdrio, ao redor de 3500 cm"l, que
corresponde a presenca de dgua (H,O). Quando as amostras sdo deixadas na estufa a vicuo
por um tempo maior, esta banda desaparece, se igualando ao comportamento do padrio

comercial.

Estes resultados de FT-IR também sdo importantes, pois revelam que aparentemente
ndo houve reacdes secunddrias adicionais com a incorporacdo do NaHCO;3; ao sistema

reacional.
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CAPITULO VI

6. CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

6.1. Conclusoes

Podemos concluir que a polimerizacdao controlada de estireno com TEMPO a
temperaturas menores que 100 °C pode ser realizada com sucesso, se houver a adi¢do de
bicarbonato de s6dio. Uma polimerizacdo controlada de estireno a baixas temperaturas,
com altos valores de conversio, obtidos em tempos de reacdo relativamente curtos é uma
rota inédita e potencialmente aplicivel em um processo industrial. Além de ser uma
polimerizacdo controlada, poder conduzir este tipo de reacdo em um meio aquoso traz

consigo vantagens que poderdo ser aproveitadas em um processo industrial.

O bicarbonato de sédio empregado em uma polimerizacdo convencional em
emulsdo (polimerizagdo sem a presenca de um agente controlador, nosso caso TEMPO)
atuou como um acelerador da taxa de reagdo, além de atuar como regulador do pH do

sistema, ja que foi mantido entre valores de 6 a 8 durante a reag@o.

Na polimerizag@o controlada com bicarbonato de sdio foi observado um periodo de
inatividade cujo valor varia com a temperatura empregada na polimerizagdo. A uma
temperatura de 95 °C o tempo de indugdo foi de 30 minutos e a 90 °C foi de 65 minutos.

Conclui-se, portanto, que quanto menor a temperatura, maior € o periodo de indugdo.

De acordo com os perfis de conversdo versus tempo, pode se observar que a
polimerizacdo controlada acontece rapidamente atingindo valores altos de conversdo em
um curto periodo de tempo depois do periodo de inatividade. O tempo de polimerizacdo
controlada para as duas temperaturas (apds o periodo de inducdo) resultou ser similar e

igual a um valor de 30 minutos.
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Nas polimerizagdes controladas efetuadas nas duas temperaturas foi observado que
a massa molar aumenta com a conversdo com uma tendéncia linear, o que é uma

caracteristica de uma polimerizacao controlada.

A polidispersidade do polimero obtido variou dependendo da temperatura. Valores
em torno de 1,2-1,35 foram obtidos a 95 °C e valores na faixa de 1,0-1,24 foram obtidos a

90 °C. Em ambos os casos obteve-se um polimero controlado.

6.2- Trabalhos futuros

A realizacdo deste trabalho abre novas linhas de pesquisa e a seguir sdo

apresentadas algumas sugestdes de trabalhos futuros:

> Realizar a polimerizacdo de estireno controlada por TEMPO em massa € com a
adicdo do bicarbonato de s6dio (NaHCOs3), jd que assim seria possivel verificar o
comportamento da reacdo, sem o efeito do meio aquoso e do surfactante, sendo

possivel fazer um estudo cinético;

> Encontrar condi¢des de operacdo Otimas para a polimeriza¢do controlada com
TEMPO e bicarbonato de sédio, modificando razdes de [mondmero]/[dgua] e
[mondémero]/[surfactante], capazes de gerar polimeros com valores de

polidispersidade o mais préximo possivel de 1;

> Realizar corridas utilizando, além do bicarbonato de sédio, algum aditivo
mencionado na literatura para melhorar as condi¢cdes operacionais como, por
exemplo, o 4cido ascorbico que tem a capacidade de acelerar a velocidade de reacao

da polimerizacao controlada com TEMPO.
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