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SIMBOLOGIA

AN Acrilonitrila

BD: Bomba Daosadora

CG (GC): Cromatografia Gasosa

D Grau Médio de Polimerizagéo

DMPA: 2 2-dimetoxi-2-fenil-acetofenona

DPPH: Difenilpicriidrazil

DSC: Calorimetria Diferencial de Varmredura

Dg: Grau de Polimerizagdo na Auséncia de Reagdes de Transferéncia de Cadela
E: Energia de Ativagdo Total (kcal.mol-1)

Ei. Energia de Ativagdo de Iniciagdo (kcal.mol-1)

Ep: Energia de Ativagfo de Propagagdo (kcal.mol-1)

Et: Energia de Ativagdo de Terminagdo (kcal.mol!)

Eitrmico: Energia de Ativagfo Total com Iniciagfo Térmica (keal.mol-?)
E.S.R.: Ressonincia de Spin de Fiétron

FIL: Fotoiniciador -
[FI]: Concentragdo do Fotoiniciador

GPC: Cromatografia de Permeagdo a Gel

HPA: hidroxi-2-propil-fenil-cetona '

I: Intensidade da Luz Transmitida (moles de quantum de luz.I-}-s1)

Ta: Intensidade da Luz Absorvida (moles de quantum de luz.I't-s-1)

To: Intensidade da Luz Incidente (moles de quantum de luz.I'1-s-1)

K: Constante da Equagéo de Mark-Houwink-Sakurada para um dado polimero
Kd: Razfo entre o volume acessivel as espécies e o volume total dos poros
Ky Constante da Taxa de Formag8o de Radicais

Ki: Constante da Taxa de Iniciagdo

Kp: Constante Cinética de Propagagio

Kq: Constante da Taxa de Desativagio de Moléculas Excitadas

Kr: Constante da Taxa de Recombinagio

Kt: Constante Cimética de Termmago

Kt.: Constante Cinética de Terminagfo por Combinagdo

Kty Constante Cmética de Terminag8o por Desproporcionamento

Ktr: Constante da Taxa de Transferéncia

M: Mondmero

[M]: Concentragdo do Mondmero

Mw ; Peso Molecular Ponderal Médio
Mn: Peso Molecular Numérico Médio
M, : Peso Molecular Z Médio

PAN: Poliacrilonitrila

Pn: Polimero (terminado ou "morto™)




PVP: Poli(vinil-pirrolidona)

Ri: Taxa de Iniciagdo (umidade usual: mol/l.s)

Rp: Taxa de Propagagio

RP: Reator de Polimenizagdo

RPP: Reator de Pré-Polimerizagdo

Re: Radical Livre

RMe: Radical Livre

RMne: Macroradical Livre

{7]: Concentragao do Agente Transferidor de Cadeia
TA: Tanque de Alimentagio

TSI: Tanque de Solugdo Imibidora

Vi: Volume Interno dos Poros do Gel (volume da fase estaciondria)
Vo: Volume Intersticial

Vr: Volume de Retengdo

Z: Fotosensibilizador

o Probabilidade Para Formag8o de Radicais

g: Absortividade Molar ou Coeficiente de Extingdo (unidade usual:l/mol.cm)
A: Comprimento de Onda (nm)

v: Frequéneia da Radiagdo (s1)

@: Rendimento Quéntico para a Produgio de Radicais

[m]: Viscosidade Intrinseca

a: Expoente da Equagio de Mark-Houwink-Sakurada para um dado polimero
1: Espessura da Cela

¢: Concentragio

e: Numero de Euler

h: Constante de Planck (6,6256.10-34. J.s foton 1)

t: Tempo



TERMINOLOGIA

Actinometria: Técnica que permife medir a intensidade da luz incidente em um
sistema com uma geometria especifica em uma faixa espectral definida. O meio
reacional € substituido por uma substincia quimica com rendimento quéntico
conhecido.

Comprimento de Onda de Corte: Valor limite do comprimento de onda abaixe do
qual um material ndo transmite. E uma caracteristica do material em questéo.

Einstein: Um einstem representa N fotons de mesmo comprimento de onda, onde N é
o Numero de Avogadro (6,03 x 1023).

Fdton: Um quantum de radiagfo com massa "zero", e energia igual ao produto da
frequéncia da radiagfo com a Constante de Planck.

Polimerizacdo Heterogénea: polimerizagdo em que o radical crescente passa de uma
fase para outra durante o seu crescimento.

Processo em Batelada: Neste tipo de processo, toda carga de reagentes € mtroduzida
antes do inicio da polimerizagdo.

Radicais Livres: 880 moléculas com elétrons desemparelhados.

Rendimento Quédntico (0): E a razio entre o nimero de moléculas que reagem por
unidade de tempo no processo fotoquimico considerado e a quantidade de fotons
absorvidos por unidade de tempo para um dado comprimento de onda.

Temperatura de Transigdo Vitrea (Tg): E a temperatura em que o polimero amorfo
ou semi-cristalino passa do estado vitreo para borrachoso. ,

Transferéncia de Cadela: Processo em que o crescimento de uma cadeia poliménca €
termmado pela abstragfo de um hidrogénio ou de um outro dtomo do mondmero,
polimero, iniciador ou outra espécie presents no sistema. A reagdo termina o
crescimento de uma cadeia enquanto gera simultaneamente um novo radical capaz de
iniciar uma nova cadeia.

Volume Hidrodindmico: B o tamanho efetivo da molécula em solugdo.



RESUMO

Este traballio teve por finalidade sintetizar, em batelada, poliacrilonitrila (PAN)
através da polimerizag8o fotoquimica radicalar de acrilonitrila (AN) em suspensdo
aquosa, com a geragdo de radicais livres a partir de fotoiniciadores sensiveis a agfo
da luz ultravioleta/visivel. A etapa de miciagdo foi realizada em wm reator cilindrico
anular, com uma ldmpada de merclirio de média pressdo, coaxial 4 carcaga. A seguir,
a carga de pré-polimero foi transferido para um reator de wvidro com agitagdo
constante, onde a polimerizag@o prosseguiu em condigdes isotérmicas. Foram testados
véarios fotoiniciadores, cuja aplicacfo usual tem sido em artes graficas, filmes e
revestimentos. As sinteses foram monitoradas e analisadas através das técnicas de
cromatografia gasosa (avaliagdo da concentragdo residual do mondmero), GPC -
cromatografia de permeagdo a gel (determinag@o dos pesos moleculares médics e da
distribui¢fio de pesos moleculares) e DSC - calorimefria diferencial de varredura
(determinagdo da temperatura de transigdo vitrea do polimero).

Palavras-Chave: Polimero, Polimeriza¢do, Fotoquimica, Acrilonitrila, Resinas
Acrilicas, Fibras Acrilicas.



ABSTRACT

The free-radical photochemical polymerization of acrylonitrile (AN) in aqueous
suspension was investigated in an experimental batch system. The process consisted
of two stages. In the first stage, the polymerization of AN was initiated in an annular
cylindric reactor containing a mercury lamp of medium pressure (inside a quartz tube)
in its axis. Then, the "seeds" of polymer (pre-polymer) were transfered to a continually
stirred glass reactor, where the polymerization was completed in isothermal
conditions. Three photomitiators commonly used in radiation curing industry were
tested: Irgacure 651, Irgacure 184 and Darocur 1173. During the experiments,
samples of the suspension were collected and their residual monomer concentrations
were analyzed through the Gas Chromatography technique. Data were also obtained
through the analyses of the resulting polymers in DSC (Differential Scanning
Calorimetry) and in GPC (Gel Permeation Cromotography), performed to evaluate the
molecular weight averages, the molecular weight distribution (MWD) and the glass
transifion temperature (1g).

Key-words: Polymer, Polymerization, Photochemistry, Acrylonitrile, Acrylic Resins,
Acrylic Fibers.



INTRODUCAO

A polimerizagdo fotoquimica radicalar de mondmeros vinilicos tem sido
extensivamente estudada nos ultimos 350 anos, porém, apenas com oS recentes
avangos na tecnologia fotoquimica, tomou-se vidvel a sua aplicagdo industrial.
Atualmente, seu emprego estd limitado aos processos fotograficos, & microeletronica,
aos produtos fotocurdvels para artes graficas, revestimentos e filmes, mas também
possui um grande potencial a ser explorado na sintese industrial de polimeros.

A polimerizagdo fotomduzida é importante sob diversos pontos de vista.

Do ponto de wvista cientifico, representa o meio mais preciso de obtengdo das
constantes cinéticas de polimerizagdo: Kp (constante da taxa de propagagdo) e Kt
(constante da taxa de terminagéo).

Do ponto de vista econdmico, a fotoiniciagfio é vantajosa em relagéo 4 imiciagdo
térmica pela economia no consumo de energia, uma vez que pode ser feita em
condigdes mais brandas e temperaturas mais baixas. Possibilita ainda a obtengdo de
produtos que seriam inacessiveis por via térmica, em consequéncia de equilibrios
desfavordveis ou de ocorréncia de reagdes paralelas. Enquanto na fotoiniciagdo, a
velocidade de geragdo de radicais livres pode ser controlada instantaneamente com
muita precisdo através do ajuste da intensidade da luz incidente; na iniciagfo térmica,
isso nfo é possivel de ser feito com rapidez , devido & capacidade calorifica do
sistema. Como a cisdo térmica ocorre em femperaturas muito elevadas, ha,
geralmente, produgfo de uma grande variedade de radicais, visto que as ligagQes sfio
quebradas aleatoriamente. Logo, hd maior seletividade na fotélise.

Sob o ponto de vista ecoldgico, ¢ relevante por prevenir a poluigdo térmica local e os
problemas decorrentes da volatilizagio de produtos toxicos (prejudiciais & salide e a
natureza). A polimerizagdo fotoinduzida estd sendo cada vez mais pesquisada, com
interesse crescente na sua aplicagfo industrial, seguindo a atual tendéncia mundial de
preservagfio do meio-ambiente ("desenvolvimento sustentado”, movimento ECO 92).
Esta € a principal razdo de interesse pelo estudo do tema em questio.

Portanto, além de ser um processo mais "limpo"”, rapido, versatil e econémico em
termos energéticos, com maior facilidade de controle, possibilita a obtengdo de um
polimero com alto grau de pureza.

O objetivo deste trabatho foi a sintese em batelada de poliacrilonitrila (PAN) em
suspensio aquosa de acrilonitrila (AN), utilizando fotoiniciadores sensiveis a
radiagdo U.V /visivel.



E importante ressaltar que a utilizagio da luz U.V., radiagfio de baixa penetragio,
tem sido restrita ao tratamento de superficies (revestimentos, filmes e artes graficas),
ao passo que neste trabalho foi aplicada a um sistema volumétrico, onde a fase
monomérica nio € continua (mondmero em suspensio aquosa).

Apesar da acrilonifrila ser sensivel 4 radiagdo U.V./visivel, houve a necessidade do
uso de fotoiniciadores para aumentar a taxa de iniciagdo, que de outra forma seria
insuficiente para ter algum interesse industrial.

Os fotoiniciadores utilizados foram cetonas arométicas que soffem fotdlise: Irgacure
651, Darocur 1173, Irgacure 184, usualmente empregados em filmes e artes graficas.

A polimerizag8o foi realizada em suspensfo aquosa por ser este o processo mdustrial
mais utilizado na produgdo de polimeros e copolimeros de acrilonitrila. A dgua atua
como um meio conveniente de fransferéncia de calor e resfriamento durante a reagdo,
e o polimero pode ser facilmente separado por filtragdo ou centrifugagéo.

O sistema experimental utilizado foi constituido pelos seguintes equipamentos:

- reator de pré-polimerizagao (esterilizador de agua adaptado);

- tanque de alimentagio;

- bomba de alimentagédo;

- reator de polimerizag8o termostatizado, com agitagdo mecinica;
- tanque de solugdo mibidora.

Esse sistema serviu de base para a obtengdo de alguns pardmetros do processo de
polimerizagdo fotoquimica de acrilonitrila em suspensdo aquosa.



CAPITULO I

FUNDAMENTOS TEORICOS
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INTRODUCAO

POLIMEROS E COPQLMROS DE ACRILONITRILA

A prmmeira aplicagdo em grande escala de acrilonifrila foi no campo de
borrachas smteticas, sendo desenvolvido primeiro pela empresa alema 1.G.
Farbenmdustrie A.G.

A produgdo de acrilonitrila em grande escala, nos EU.A, fol iniciada por
American Cyanamid Co. em 1940. Praticamente, toda a acrilonitrila produzida
durante a Segunda Guerra Mundial era utilizada na produgdo de elastdmercs
sintéticos, em geral, copolimero com butadieno, resultando, por exemplo, no
conthecido Buna-N.

As borrachas contendo grupos nitrila foram origmariamente desenvolvidas por
suas boas propriedades de resisténcia a éleo, superiores as da borracha natural
ou dos copolimeros butadienc-estireno, podendo ser ufilizadas até 120 °C em
ambiente aerado, e acima de 140 °C na auséncia de oxigénio.

Outras propriedades importantes podem ser mencionadas

- resisténcia a solventes,

- resisténcia a luz solar,

- resisténcia ao envelhecmmento,

- resisténcia a abrasao,

- resisténcia ao calor, umidade e microorganismos,
- 1solamento acustico € elétrico,

- impermeabilidade a dgua,

- boa elongagéo,

- baixa compressfo e

- boas propriedades dielétricas

Adesivos foram desenvolvidos a partir destas borrachas.
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Atualmente, mais de 70 % do consumo de acrilonitrila estd na industria de
fibras sintéticas (fabricagdo de fibras acrilicas e modacrilicas). Os copolimeros
com alto contetido de nitrila sfo excelentes para a produgdo de fibras,
apresentando propriedades atraentes, tais como: boa resisténcia ao estiramento,
ao calor, aos microorganismos, aos insetos e a muitos produtos quimicos; boa
estabilidade apds lavagem e limpeza, baixa absorgdo de umidade;
flexibilidade. Estas e outras caracteristicas permitiram a competigdo das fibras
acrilicas com a 13 tradicional. Podem ser citadas as utilidades mais variadas:
carpetes, tapetes, cobertores, camisas, agasalhos, roupas infimas, estofados,
cortinas, filtros comerciais, etc...

Outra aplicagio da acrilonitrila é na produgio de ABS (copolimero de
acrilonitrila, butadieno e estireno), um material termoplastico verséitil e muito
utilizado em painéis para decoragdo, pegas para eletrodomésticos, estojos, efc...
Apresenta excelentes propriedades como: boa estabilidade a luz e ao calor, alta
resisténcia ao impacto e 4 ftragdo, boa resisténcia a solventes, boas
propriedades dielétricas, alta temperatura de amolecimento.

Existem  amda muitos outros copolimeros de acrilonitrila utilizados
comercialmente, que so responséveis, no total, por nfio mais que 3 % do
consumo de acrilonitrila. : '
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BREVE HISTORICO (01)

A capacidade da luz para miciar a polimerizagfo de mondmeros vinilicos ¢
conhecida ha mais de um século. Em 1845, Blyth e Hoffiman (02) obtiveram
um produto claro e vitreo a partir da exposigdo do estireno & luz solar.
Berthelot ¢ Gaudechon (02), em 1910, foram os primeiros a obter polietileno
na forma sélida a partir da irradiagfo de etileno com luz ultravioleta. Em 1912,
o conceito de reagdo em cadeia como mecanismo de polimerizagdo de
mondmeros vinilicos surgiu dos experimentos fotoquimicos com poli(brometo
de vinila) de Ostromislensky (02). Porém, a maior parte dos frabalhos
realizados ocorreu apds 1940, quando as fontes de radiagfo fornaram-se
instrumentos praticos de interesse industrial. Nos altimos quarenta anos, a
fotopolimerizagdo provou ser de imenso valor no entendimento da natureza
exata dos processos de polimerizagdo, além de auxiliar a elucidar o cardter
radicalar de muitos processos fotoquimicos.

A fotopolimerizagdo tem muitas aplicagbes praticas além da produgdo de
imagens fotograficas. Uma vez que a incidéncia da luz pode ser facilmente
controlada, esta técnica pode ser utilizada, por exemplo, na produgfo de fibras
vinilicas ou na formagfo de géis com porosidade controlada. Possui, nfo
apenas a vantagem de ficil controle espacial e temporal, mas também a de
poder ser executada a baixas temperaturas, possibilitando a polimenzagdo de
mondmeros que ndo podem ser polimerizados a altas femperaturas.

Dentre os intmeros trabalhos realizados, podemos citar:

e Em 1948, Magat e equipe (01), fizeram a polimerizag8o em massa e em
solugdo de mondmeros vinilicos, mmduzida por radiagdo X efou v,

eEm 1952, Dainton e Collinson (01), estudaram a polimerizagdo de
acrilonitrila induzida por radiagdo X ou y em solugéo aquosa;

e Em 1953-1956, Bamford e Jenkins (01) estudaram a polimerizagdo induzida
por luz ultravioleta;

+ Em 1956-1958, Bensasson e Prevot-Bernas (01) investigaram o "pos-efeifo”,
também conhecido como "reagdo no escuro”.



Fundamentos Tedricos pag.5

Infelizmente, muitos dos primerros trabalhos experimentais tinham pouco valor
cientifico, pois eram realizados em condiges insatisfatdrias, tanto do ponto de
vista radio-quimico (campos de radiagdo ndo homogéneos) como do ponto de
vista de quimica dos polimeros (03).

Muitos estudos cinéticos de polimerizagdo de acrilonitrila foram realizados
com radiagdo vy, inclusive em sistemas heterogéneos. Apesar disso, muitos
aspectos de sua cmética ainda nfo foram completamente elucidados devido a
complexidade do sistema (por exemplo, dificuldades no equacionamento das
interagOes, da variagdo do grau de solubilidade das espécies quimicas e da
variagdo da taxa de difusdo ao longo da reagdo, nas varias interfaces; alta
complexidade matematica do problema; limitagdes da infra-estrutura de
pesquisa). O comportamento deste mondmero na polimerizagdo € muito
peculiar, principalmente no meio aguoso, devido ao seguinte conjunto de
caracteristicas: relativamente alta solubilidade em agua, insolubilidade do seu
polimero no prépric mondmero e no meio aquoso. Consequentemente, a
polimerizagéo ocorre com precipitagdo e oclusdo dos radicais.

Atualmente, na literatura, o que existe publicado sobre a polimerizagfo de
acrilonitrila em suspensdo aquosa € pouco mais do que ja se szbia na década de
60, em parte por causa do grande ntmero de patentes requeridas na 4rea (02) e -
em parte decorrente da reduzida publicagdo sobre as inovagdes tecnoldgicas na
indristria.

Recentemente, no Departamento de Tecnologia dos Polimeros da Faculdade de
Engenharia Quimica da Universidade de Campinas (UNICAMP), encontram-se
em desenvolvimento varios trabalhos na area de reticulagfo e modificagiio de
polimeros com o uso de radiagdo, por L.C. Carrera e E. Bittencourt (50).
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LA.

IA.1

Tecnologia Fotoquimica

A realizagfio de uma sintese fotoquimica exige um estudo prelimmar para a
escolha dos dois componentes essenciais da aparelhagem fotoquimica:

- fonte luminosa
- reator

A escotha da aparclhagem, por sua vez, depende da reagfo fotoquimica em
questdo.

FONTES DE LUZ (02-05)

Uma ldmpada utilizada como fonte luminosa em um reator fotoquimico
deve ter as seguintes caracteristicas: alta intensidade na regifo espectral
desejada, wvida longa, estabilidade na emissfo, facilidade de operagéo,
dimensGes fisicas apropriadas para o processo em questdo, necessidade de
uma quantidade minima de equipamento auxiliar e geometria adequada para o
reator utilizado. As lampadas de merclirio preeachem bem esses
requisitos.

- Quando uma corrente eléfrica passa entre 2 eletrodos que sfo separados

por um gas ou vapor, uma radiagio de varios comprimentos de onda ¢
gerada. A intensidade e o comprimento de onda da luz dependem da
natureza do gés, de sua pressdo, da corrente aplicada e do diametro do arco-
tubo. A distribuigdo espectral de um arco de merctino € rica em radiagdo UV.
E designado como arco de alta, média ou baixa pressgo.

O tempo de vida para as lidmpadas de merclrio de baixa pressio € de
2.000 a 6.000 h, e para as de média pressdo é de 1.000 a 3.000 h. Quando a
pressdo de mercirio se eleva, ha o alargamento das linhas do espectro de
emissgo, podendo ocorrer a formagio de um espectro continuo.

Para ldmpadas de baixa pressdo, o resfriamento natural é suficiente;
enquanfo que para as de alta pressfo, ha necessidade de refiigeragdo com
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Tabela I - Principais raias de emissdo das ldmpadas de vapor de merciirio (05)
A Pressdo de Merctrio Tipo de Lampada

fnm] [mmHe}

1849 , )

1942 ~403-10 baixa pressdo

e = m em e T e e o e e o W e e

Ll T I )

B omowm Em e wr dr m oae m ot s e w owm m vk ome M e v o ol as Jem

302,1 ~103 média pressdo

365,0 """‘“"“""”\

407,8 ~8 x 104 > alta pressio

5770

579.1 ) j
NOTA: A lampada de vapor de merctrio de baixa pressdo emite a 253,7 nm
(mais de 80 % da poténcia radiante} e a 184,9 nm, mas sua emissdo
¢ considerada praticamente monocromatica por razdes tecnologicas;
uma vez que a radiagdo a 184,9 wm é rapidamente absorvida pelo
oxigénio, pela dgua ou por outros materiais transparentes, inclusive
o quartzo usual. Somente quartzos especiais (exemplo: qualidade

Suprasil) permitem a passagem da radiagio a 184,9 nm (vide tabela
.

Deve-se selecionar a ldmpada que melhor se adapta & reagdo fotoquimica
considerada, ou seja, a escolha serd ditada pelos espectros de absorgéo e de
ativagio do mejo reativo. As frequéncias de emissfo devem corresponder o
méximo possivel as frequéncias de absorgfo dos produtos de partida da
fotoreagdo, mas nio devem conter o espectro de absorgdo dos produtos
formados, para evitar sua fotdlise.



Fundamentos Tedricos pag.8

Um segundo critério importante na escolha é a poténcia elétrica, que
condiciona o fluxo energético (quantidade de fOtons emitidos) e por
conseguinte, a geragdo de radicais livres por unidade de tempo. A escolha da
poténcia pode ser feita em fungae da quantidade do composto a ser reagido por
unidade de tempo.

As ldmpadas mais utilizadas na sintese fotoquimica tém poténcias elétricas
variando entre 10 e 60.000 watts.

Um terceiro critério impaortante € a sua geometria, escolhida de acordo com o
formato e as dimens8es do reator.
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I14.2. REATOR FOTOQUIMICO (02-05)
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Quanto ao aspecto fotoquimico da construgdo de um reator, quatro pontos
mmportantes devem ser considerados: .

- a escolha dos materzais de construgdo: materials iransparentes aos
comprmentos de onda utilizados e materiais refletores para evitar perdas de

radiagdo,

- determmacédo da geometria do reator em func¢fo da reagfo fotoquimica a ser

realizada;

- um sistema de controle térmico da fonfe luminosa e do meio de reagdo; e
- previsfio das medidas de seguranga e das dificuldades na limpeza do reator.

Tabela I1 - Limite de transmissdo para diferenfes materiais dpticos (02)

Material Espessura (mm) Comprimento de
Onda de Corte (nm)
Vidro sédico, Padrdo 1 307
3 314
10 330
Pyrex (Coming 774) 1 280
2 297
4 310
Quarfzo, cristal 10 186
Quartzo, Clear-fused 10 172
{General Electric)
Poli(metacrilato 25 297
de metila) 5 311
10 326
Quartzo Suprasil 10 166
(Engelhard)

Agua destilada 20 185
40 186
80 183

Na construgdo de um reator fotoguimico, os materiais nao-metalicos sdo
fons metalicos polivalentes podem alterar
consideravelmente a diregdo da fotoreagio.

preferidos, pois fragos

As bombas sdo outra possivel fonte de contaminagfo. Deve-se certificar
que todas as partes em contato com o produto a ser bombeado sejam de

materiais adequados.
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Um dos problemas mais dificeis de serem superados na tecnologia de reatores
fotoquimicos é a homogeneizagdo do meio reativo.

Segundo a Lei de Lambert-Beer:

_ﬂ{_ :MJXM - lo—s.c.l — 3—2,3035-6-1 — e“&"-c-l =T (l)

Ie No

Onde:

-I{ouN)...............: fluxo fotdnico {(ou mumero de fotons fransmitidos)

- Iy (ouNg)............. fluxo fotdnico incidente

-1, (ouNa)............. fluxo fotdénico absorvido

= Cererrrarenrreen e CORCENITagdo da espécie absorvedora (moles.1-1)

= Euvrerereriennenn-o.s COeficiente de absorgdo molar da espécie no
comprimento de onda de irradiagdo (I.mol-l.cm1)

oL : espessura do material ou da solugdo atravessada pela luz
(cm)

-A ... absorbéncia ou densidade dtica ou extingdo

=T transmiténcia (A = -logT = e.c.i)

Assim, considerando os seguintes valores usuais para filmes,

= 10-1 moles/1
=104 L. mol-l cm-!
[1=2.103¢cm

Tem-se:

_{_MN
Io No

=107 => N =0,01-N, ou I=0,01-1,

I=I,-I=I,-(1-107°y =T =0,99-1,

A absorgdo pode ser considerada completa a apenas uma distancia de
2,0x103 cm da fonte luminosa, ja que o fluxo fotdnico local é apenas um
centésimo do fluxo fotdnico incidente (vide Fig. 1). Nessas condigles, a
distribuigdo de moléculas eletronicamente excitadas e de espécies
intermediarias dentro do reator € extremamente heterogénea.
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Uma homogeneizagiio eficaz  (macromixing ¢ micromixing) desta
distribuigdo € dificil de realizar com os meios convencionais de agitagio!.
Em consequéncia, as reagles mtermediarias ndo sfo transferidas rapidamente
dentro de uma zona menos irradiada, o que acarreta a formagdo de produtos
secunddrios em quantidades maiores. A parede fortemente urradiada do reator
cobre-se progressivamente de um depdsito que provoca a interrupgfo da
reagdo fotoquimica. Para um melhor funcionamento do reator, € preferivel
que a densidade dptica do meio reacional seja relativamente fraca, mas uma
grande diluigdo é proibitiva para uma sintese em escala industrial.

-N*—; 1.0 ':
0,8 - ')
0,6
(#3] .

0.4 -

0,2 4

0

H T 1 M T
0 0,004 Q008 0012 0,016 0.02 ¢ [cm]

Fig. 1 - Nimmero relativo de f6tons tranemitidos em funciio da distineia |
{Lei de Lambert-Beer):

- € do meio no comprimento de onda da irradiagio: 104(Lmol! .em)
- concentracko do meio: * 1: ¢ =103 mol.l!
*2:c= 101 molt!

Segundo Rabek (04), a absorbancia 6tima para a maxima absorgdo no fundo
do sistema absorvedor é ~ 0,43.

Um dos modelos de reatores fotoquimicos mais utilizados ¢ o reator anular,
que € constituido por dois tubos cilindricos coaxiais, em cujo eixo encontra-
se a fonte luminosa linear. O fubo intemno é de quartzo, um material que
permite a passagem da luz ultravioleta/visivel.

1para a maioris dos fotoiniciadores, a absorgiio da luz n¥o & pequena, e Ia ir4 varisr dentro do reator, mesmo que
sua concentracko sefe mantids uniforme stravés de uma zgitacio eficiente. Esta é ums diferencs em relachio &
iniciactio térrica, onde a laxs de produgio de radicais ¢ unifore no meio restivo.
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Fig 2 - Reator Anular - Corte perpendicular ao plano do eixo

Supondo que os feixes de luz sejam exatamente radiais, tem-se (05):

IR —_ _5___ . II . IQ*&C.IR _ . (2)
Fr

Onde:

In= mtensidade da luz a uma disténeia ry da fonte luminosa
= intensidade da luz a uma distancia 1; da fonte luminosa
ry = raio do tubo interno do reator

rr = raio do tubo externo do reator

iR=rR~r,-

Numerosos trabalhos de modelagem de reatores anulares tém sido publicados
(05-08).



Fundamentos Tecricos pag.13

I.B. Fotoiniciadores ((9-14)

Para iniciar a polimerizagfio com velocidades aplicaveis a nivel industrial, ha
necessidade de adicionarmos um (ou mais) fotoiniciador capaz de absorver
grande parte da radiagdo incidente e de decompor rap;damente gerando
espécies fortemente reativas com o mondmero.

Os numerosos fotoiniciadores desenvolvidos nos ltimos anos que respondem
bem aos critérios acima sdo, em geral, cetonas aromaticas. Podem ser
separados em trés categorias a depender do mecanismo de geragio de radicais
livres:
a) por clivagem mframolecular:

FI—225 FI*

FI*——3Re+Re

Onde FI € uma molécula do fotoiniciador.
b} por abstragfo intermolecular de hidrogénio.

oy Ny

FI*+RH ——(FI)He+Re

Onde RH ¢ uma molécula doadora de hidrogénio.
¢) por formagéo intermolecular de "complexos de transferéncia de carga™

FI 225 Fp«

FI¥+ AH ——[(FD)... A ——>(F)He +Ae
{complexo)

Onde AH ¢ um comiciador (ativador), um composio que nfo absorve a
radiagdo.
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LB. 1. Cetais de Benzila

Séo exemplos cléssicos da categoria (a), em particular 2,2-dimetoxi-2-fenil-
acetofenona (DMPA), que ¢ conhecido comercialmente como Irgacure 651.

Sdo fotoiniciadores eficazes dentro das mais variadas aplicagles, além de
apresentarem uma grande eficiéncia de iniciagdo e uma grande estabilidade
térmica (09).

Estudos dos produtos de fotdlise da DMPA efetuados por SANDNER e
OSBORN (10), e mais recentemente por FISCHER e equipe (09) mostraram
que a irradiagdo deste fotoiniciador dentro de um grande niimero de solventes e
na auséncia do mondmero conduz a uma ruptura homolitica, tal como €
apresentado na Figura 3, resultando em dois radicais que podem iniciar a

polimerizagdo.

- FOUASSIER e sua equipe (11,12) mostraram que o radical benzoila (I) ¢
caracterizado por uma vida relativamente curta ( ©~ 10-8 §), enquanto o radical
o, o-dimetoxi benzila (II) apresenta uma duragéo de vida (t) igual a 105 s, Isso
explica a importante participagfo do radical (I) dentro do processo de
iniciagdo, enquanto o radical (IT) tem um papel muito mais importante nas

reagdes de terminagdo.
OCH; O ' o
O-EL0) = O 1O
Co—C - ct + o /
[ N \ 4
OCH, OCH, S
‘ (11) (1)
{DMPA)

/ Maior intensidade ou

Tanperature > 70 ¢,

_OCH, ' 0
a
C{ —_— C\ + «CH,
OCH, OCH,

(111}

Fig 3 - Reacio de Fotdlise de DMPA

O radical (III}, devido ao seu pequeno tamanho e sua extrema mobilidade,
aumenta a eficacia do processo de iniciagdo.
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I.B.2. Derivados de Hidroxi-Alquil-Acetofenona

Sio outros exemplos classicos de fotoiniciadores que soffem fotélise por

clivagem homolitica. O exemplo mais comum é DAROCUR 1173, nome
comercial de hidroxi-2-propil-2-fenilcetona (HPA).

A fotoquimica de HPA (Fig. 4) foi estudada recentemente por EICHEILER e

seus colaboradores (13).
ﬁ <!3H3 CH,
Ot == Ot =
CH, CH:] éHa
HPA D {mn * He

Fig. 4- Reacho de Fotblise de HPA
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IB.3. Eficiéncia da Fotoiniciagdo
A eficiéncia da fotoiniciagdo depende:
(i) da fragfo da luz incidente que é absorvida pelo fotoiniciaxi‘;a
(if) da fragdo de moléculas excitadas que geram radicais livres;
(ii1) da fragdo de radicais que Inicia o processo de polimerizagéo (vide nota);

(iv) da reatividade dos radicais primarios com o mondmero, em relagdo a sua
reatividade com outras espécies, inclusive com outros radicais primarios (uma
miciag8o eficiente ocorre somente quando o radical primério é mais reativo
com o mondmero que com outras espécies).

NOTA: Os principais processos concorrentes neste caso sdo:
a) recombinagdo dos radicais primdrios;
b) terminagdo do radical por um macroradical;
¢} reagbes dos radicais com o oxigénio ou com o solvente.

Tanto a taxa de polimerizagdo como o peso molecular sdo
governados pela competigdo entre as taxas de propagag¢do e

terminagdo; e, portanto, pela reatividade com o mondmero e com
outros radicais.
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ILB. 4. Cinética da Fotoiniciagdo da Polimerizagdo Radicalar (21)
A fotoiniciagdo ocorre em duas etapas:

a) Formag#o de radicais livres a partir do fotoiniciador (FI).

FI—"" sRe+R'e
K;

Onde K;é a constante da taxa de formagéo de radicais (. mol-l.s°1).
b) Adigdo da primeira molécula de mondémero (M) ao radical do iniciador (Re):

Re-+M—z—>RM o

Onde K ¢ a constante da taxa de iniciagfo de cadeia (1. mol-L.s1).

A reacfo acima nfio tem nenhuma influéneia na cinética de iniciagdo da
polimerizagfo radicalar, j4 que ocorre muito mais rapidamente que a
decomposigdo do fotoiniciador (K;>>Ky. '

Na pratica, a cinética da fotoiniciagdo ¢ muito mais complicada, pois:

* Viarios mondmeros sdo capazes de desativar o estado excitado da molécula
do fotomiciador, reduzindo a quantidade de radicais livres (Re) formados:

b3 . .
FI*+ M —2 5 produtos nio- radicalares
¢ produtos radicalares

incapazes de iniciar a polimerizagdo
Onde K, é a constante da taxa de desativagfo ou "quenching” (1. mol-1.s°1).

e Radicais diferentes formados na fotolise tém reatividades diferentes com o
mondmero;
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» Se 0 mondmero reagir muito lentamente com o radical, a recombmagio
dos radicais pode ocorrer:

Re+Re—*»R—-R
* Se o iniciador utilizado possuir alta reatividade na transferéncia de cadeia
para o iniciador, ou se uma parte dos radicais preferencialmente participa

da terminagdo por radicais primarios, um polimero com dois fragmentos
do miciador pode ser obtido:

R-R +nM——sR(M), - R

Este tipo de iniciador € conhecido como INIFERTER (iniciador - agente
de transferéncia - terminador).

A taxa de produgdo de radicais pode ser medida por terminagdo com
nitroxido, utilizando espectroscopia ESR.

A probabilidade (o) para a formagdo de radicais a partr de um
fotomiciador que soffe clivagem mtramolecular € dada por:

FI*—% 3Re+R'e
EIx+M—22 sFr 4 M (produtos ndo-radicalares)

- K¢
“TK 1K, [M] )
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LC.

Cinética Classica da Fotopolimerizacdo Radicalar em Cadeia (14-19)
A cinética classica assume:

- taxa de formagdo de radicais livres primarios é igual 4 faxa de consumo dos
mesmos (estado estacionano),

- a reatividade do radical € independente do comprimento da cadeia, isto &,
apenas um Kp, K. e K;; (Obs.: Esta suposigdo é razodvel, uma vez que a
reatividade do radical ¢ determinada pela estrutura molecular na vizinhanga
do elétron desemparelhado; e na homopolimerizagdo, todos os radicais em
crescimento tém a mesma estrutura, diferindo apenas no comprimento da
cadeia. Além disso, as equagdes cinéticas decorrenfes da aplicagio desta
suposigdo sdo normalmente adequadas para os resultados experimentais.)

- a taxa de produgdo de radicais poliméricos € igual a taxa de terminagdo dos
MESMOs: .
dIRM,e] _
dt

- a taxa de polmerizagdo € 1gual 4 taxa de propagagio (Rp), isto &, o
mondmero consumido na iniciagdo (Re +Af 5 RAs ®) ¢ insignificante
em relagdo ao que é consumido na propagacio

(RM,_, —HM'-~~~»-~‘~»Q£4?w~;-R]\/l’;,E °):

_d[M]
dt

=Rp (4)

- a terminagdo envolvendo radicais primarios € negligencidvel;
- a auséncia de reagdes de mibigdo e transferéncia.
Os radicais livres podem ser produzidos por radiagdo ultravioleta incidente

sobre o mondmero puro ou sobre o mondmero contendo um miciador ou um
fotosensibilizador.
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1° CASQ: Monomero Puro

A incidéncia da radiagdo no mondmero causa a formagdo do estado excitado
M pela absorgdo da luz)

M 225 M+
onde,

h = constante de Planck (6,6256 x 10-34 J.s.foton 1)
v = frequéncia da radiagéo (s'1)
d{M] _d[M*]
dt dt

= Ja (3)
A molécula excitada soffe homélise, originando dois radicais livres:

M#*——> Re+R'e

Como a taxa de decomposigdo das moléculas excitadas é diretamente
proporcional & intensidade da luz absorvida, e cada molécula que sofre fotélise
da origem a dois radicais livres, a taxa de iniciagdo fotoquimica € dada por:
Ri=2.Q.1Ia (6)

onde,

Ia = intensidade de luz absorvida em moles (chamado "einstemns” em
Fotoquimica} de quantum de luz/l.s

@ = rendimento quéntico para produgdo de radicais = fator de eficiéncia de
uma reagdo fotoquimica :

Da cinética classica de polimerizagdo radicalar em cadeia, que assume estado
estacionario?, tem-se

Rp = Kp.[M].RU2 K()12 )

2Ri = Rt, onde Rt é a taxa de terminaciio
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onde,
Rp = taxa de propagagdo

Substituindo a equacgdo {6) em (7), obtém-se:

Rp = Kp-[M]-(®-1a/ K> (8)
Da Lei de Lambert-Beer:

I=1, e °U ©)
onde,

I, = mtensidade da luz incidente sobre o mondmero (moles de quantum de
luz/1.5)

g = absortividade molar (ou coeficiente de extingdo) do mondmero para o
comprimento de onda da radiagdo absorvida (1. mol-l.cm-1)

[ = intensidade da luz transmitida em uma disténcia 1
i = espessura da cela = espessura da solugdo atravessada pela radiagfo (cm)

[M] = concentragdo da espécie que absorve a radiagdo (mol/l), neste caso, o
mondmero

A intensidade da luz absorvida ¢, entfo, dada por®:
I =1, {1 — g elMH } (10)
Substituindo a equagdo acima na equagdo (8), obtém-se:

R, :Kp-[M]-{(I).]O-[Imehg'{M”]/Kt}m an

3Quando o valor de £.[M]. é menor que a unidade (uma condiglio que pode ser obtida com
baixo valor de [M]), Ia pode ser aproximada por (20):

Ia = Jo.e.L]M] (12)
ou

Ia = 2,303.6[M].llo (13)
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O valor de Iy pode ser obtido ufilizando-se a técnica de actinometria ou
radiometria.

NOTA: Muitos mondmeros vinilicos, tais como metacrilato de metila,
estireno e acrilonitrila, podem polimerizar via radical livre quando
expostos & radiagdo UV (no caso de AN, a um comprimento de
onda menor que 290 nm). Os radicais podem ser formados por
Jfotdlise direta dos mondmeros ou das impurezas, ou mesmo dos
complexos entre o mondmero ¢ o oxigénio. Entretanto, a maioria
deles, inclusive  acrilonitrila, requer fotoiniciadores para
alcangar uma taxa razodvel de polimerizagdo.

2° CASQ: Dissociacao Fotolitica de Iniciadores

A taxa de miclag8o neste caso serd dada por:
I=2.@-I{1-¢ 1} 14) -

Onde:
[FI] = concentragdo do fotoiniciador (mol/1)

E a taxa de propagagdo:

Rp.-_=Kp.[M].{®.10.[1—e"=‘“‘”"1]/1<f}1/2 (15)

3° CASQ: Uso de Fotosensibilizadores

Uma outra forma de iniciaglo fotoquimica envolve o use de
fotosensibilizadores para causar a decomposi¢gio de um mondmero ou
iniciador que nfo ¢ suficienfemente excitado nas frequéncias disponiveis de
luz. Frequentemente, uma quantidade "trago” de algum sensibilizador ndo
identificado pode estar presenfe e ser responsdvel pela agfio da luz nos
plasticos. De fato, esta € a causa mais comum do limitado tempo de vida dos
plasticos e resinas de uso externo, especialmente em locais sujeifos a
exposigBo prolongada & luz solar. Da mesma forma, a polimerizagéo
espontinea de mondmeros vinilicos, quando expostos & luz solar ou ambiente,
é na maioria dos casos causada pela presenga de algum fotosensibilizador a
nivel de tragos.
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Z.m._'i?_"_’_._)Z*

Onde Z representa o fotosensibilizador.
Zx+ M —— Z +M#* (transferéncia de energia para o composto M)

M*x—>3 Re+R'e
As equagbes sdo iguais a (14) e (15), com [FI] redefuda como
concentragdo do fotosensibilizador. A baixas concentragdes do mondémero

ou baixos rendimentos quénticos, pode haver dependéncia de Ri em [M].
Isto levaria a equagGes diferentes de (6).

NOTA: Se mais de uma substéncia absorve a radiagGo dentro do meio de
reagdo, a Lei de Lambert-Beer pode ser escrita como!

I=Ioe( e, toye, 40l (16) .

e a fragdo absorvida pela j-ésima espécie é:

Ia, £.-C, S sl
(.!} B J J .(l_e Zazct ) (17)
o 2.&-¢
: i

onde,

¢ = concentragdo de uma dada substéneia

Em outras palavras, a densidade dptica é uma propriedade aditiva

(21).
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LD. Polimerizacdo Fotoquimica - Fatores de Influéncia
A principio, uma reagio fotoquimica tem como objetivos:

a. maior produgéo;

b. maior rendimento;

¢. menor tempo de reagdo,

d. menor quantidade de subprodutos.

Geralmente, ¢ muito dificil alcangar simultaneamente todos estes objetivos.
Por esta razdo, o processo da reagfo tem de ser exammado e  otimizado
com relagdo a diferentes aspectos. Os mais importantes sdo discutidos a

seguir:

. Dependéncia da absorcdo dos produtos iniciais
(mondmero, iniciador)

ReagGes fotoquimicas somente podem ocorrer quando os  reagentes
absorvem fotons. Portanto, € preciso saber o espectro de absorgdo do meio
Teacional para encontrar um comprimento de onda otimo de rradiagdo. Além
do mais, & necessario conhecer os espectros de absorgfo dos mntermedidnios
ou produtos finais; pois, caso contrario, uma mé escolha dos comprimentos
de onda de irradiagdo pode causar degradagdo ou reagdes paralelas
indesejaveis (dai, a necessidade de usar filtros em certos casos).

. Selecdo do solvente

O solvente deve ser transparente ac comprimento de onda de 1radiagfo.
Além disso, quaisquer produtos adicionais formados pelas reagdes enfre o
solvente ¢ os produtos iniciais ou finais, bem como os intermedidrios,
precisam ser evitados. Uma vez que os caminhos da reagfio podem depender
da polaridade do solvente, a escolha tem que ser cuidadosa.
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. Selecio da fonte de luz

O espectro de emissdo da fonte deve conter o espectro de ebsorgdo do
fotoiniciador. Em geral, sfo utilizadas ldmpadas de imersfio. A irradiagfo
nfo precisa ser monocromatica, uma vez que na solugdo ¢ desnecessario
selecionar um tinico comprimento de onda do continuo. A interagdo entre
o solvente € o soluto causard largas bandas de absorgdo. Se as ldmpadas
de arco forem utilizadas, as diferentes linhas podem ser selecionadas pelo
uso de filtro liquido ou de vidro. Para evitar efeitos térmicos, as ldmpadas
sdo frequentemente envoltas por um segundo cilindro de vidro com uma
solugdo refrigerante.

. Selecdo do fotomiciador e de sua concentracio

Um fotoiniciador ideal deveria:

8) Ser estavel e nfo iniciar a polimerizagdo espontaneamente quando
dissolvido em mondmeros reativos;

b) Quando irradiado, softer fotolise com alta eficiéncia quéntica, sem liberar
subprodufos que mibissem a polimerizagéo ou degradassem a qualidade do
produto final;

¢) Apresentar baixa toxicidade;

d) Ter baixo custo;

e) Ter radicais altamente reativos com o mondmero e os oligbmeros;

f) Ndo atuar como agentes transferidores de cadeia na polnnenza@aﬂ (isto é
valido, também, para seus produtos de fotolise);

g) Ter alta estabilidade térmica e oxidativa;

h) Ter alta solubilidade no meio de reagio.
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O fotoiniciador deve ser cuidadosamente selecionado, pois pode apresentar
efeito adverso na coloragéo do polimero obtido. Da mesma forma, a definiglo
da concentragdo deve ser bastante criteriosa. Se a concentragdo for muito
baixa, somente uma parte da luz incidente vai ser absorvida. O restante é
perdido. Por outro lado, se & concentragdo escolhida for muito alta, a luz
pode ser totalmente absorvida numa camada muito fina préxima 4 fonte de
luz, e o vidro da lampada de imersfo pode ficar recoberto por produtos da
polimerizagio, causando, inclusive, reagbes mdesejavels. Além do problema
de recobrimento da fonte de luz, o uso de uma concentragdo elevada acarreta a
obtengfo de polimeros de baixo peso molecular e a redugdo da taxa de
polimerizagdo.

. Procedimento de reagio

Para evitar a falta de homogeneidade local no meio de reagéo, é necessiria
uma agitagdo efetiva, caso confrario, a concenfragdo local de radicais
livres pode tornar-se muito elevada, levando a formagdo de polimeros com
pesos moleculares muito abaixo do desejado e uma grande polidispersividade.

O grau de agitagdo € especialmente importante em sistemas heterogéneos. Ha
dependéncia entre as caracteristicas da particula (tamanho, morfologia,
porosidade) e o tipo/grau de agitagdo, que também pode ser requerido para
melhorar as taxas de transferéncia de calor.

Os seguintes pontos também devem ser considerados:

- o reator deve ser termicamente controlado para evitar o superaquecimento.

- deve-se parar a iradiagfo antes da conversdo total para evitar a cobertura
da fonte de luz e a formagfo de subprodutos (se as moléculas fenderem a
se fotodegradar ou a se reticular).

. Temperatura de reacdo (03, 21)

A temperatura de reagio tem wuma mfluénecia profinda no curso da
polimerizagdo. Afeta o grau e a taxa de polimerizagdo, a reatividade dos
radicais, a atividade dos agentes de transferéncia de cadela, o grau de
ramificagdo e a coloragio do polimero produzido, a viscosidade do sistema, e,
consequentemente, as taxas de difusdo e as propriedades de transferéncia de
calor do sistema.
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Em geral, quanto maior a temperatura de reagdo, mais intensos sfo a
coloragdo e o grau de ramificagdo do polimero produzido. Logo, a escolha da
temperatura de polimenizagdo deve ser criteriosa, respeitando o compromisso
entre maior taxa de polimerizagdo e os requisitos do polimero desejado.

Uma vez que na polimerizagdo fotoinduzida a taxa de iniciagdo ¢€
mdependente da temperatura, a energia de ativagdo total (E) ¢ reduzida aos
termos de propagagdo ¢ terminacdo:

E:Epm%-Et (18)

Enquanto na polimerizagdo quimica ou termicamente induzida, o termo E; é
levado em conta:

1 1
Etémicaxz"z_!_Ep_E'Et (19)
- 1 , i .
£, “E.Er é somente 6 - 7 kcal/mol para a maioria dos mondmeros

usuais, enquanto F; na miciago térmica € 25 - 30 keal/mol. Em consequéncia,
a energia total de ativagfo é muito menor na polimerizagdo induzida por
radiagdo que na térmica, ou seja, polimerizagdes iniciadas por radiagdo sdo
muito mais faceis de controlar que as reagdes iniciadas por via térmica.

Ao contrario da iniciagfo térmica, na fotopolimerizagdo, o peso molecular do
polimero obtido aumenta com a elevagio da temperatura (03, 22, 23),
decorrente do aumento da frequéncia de colisdes no meio reativo, sem a
elevagdo da taxa de geragdo de radicais livres. Nesse tipo de miciagdo, a taxa
de geragdio de radicais é independente da temperafura, isto €, a energia de
ativagdo para a produgdo de radicais livres é nula.

. Efeito da Pressido

O aumento da pressdo eleva consideravelmente o grau e a taxa de
polimerizagfo, uma vez que aumenta o numero de colisGes entre os centros
ativos e os mondmeros. O aumento da pressdo possibilita a utilizagdo de uma
temperatura mais baixa de polimerizagdo, e, portanto, a obtengdo de um
polimero menos ramificado.
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. Concentra¢do dos agentes de transferéncia de cadeia (24)

Muitos compostos podem reduzir o peso molecular médio do polimero
produzido através de um mecanismo de fransferéncia de cadeia. Os
solventes podem agir como agentes de transferéncia, ~embora a sua
atividade seja geralmente baixa. Os agentes mais utilizados sfio as
mercaptanas, especialmente as de peso molecular elevado. A afividade destes
agentes ¢ uma fungdo da  temperatura de reagfo, da concentragio e
do tipo de mondémero.

RM, e +T—=2 5P +Te

Qualitativamente, as reagOes de transferéncia podem ter dois efeitos:
diminuigdo do grau de polimerizagdo (o valor da redugfo depende da
reatividade relativa do mondmero e do agente de transferéncia com a cadeia
em crescimento) e variagdo da taxa de polimerizagdo (dependéncia da
habilidade dos radicais Te de reiniciar a polimerizagdo, isto é, da reatividade
relativa de RM_» e Te com o mondmero). Quantitativamente, o efeifo das
reagOes de transferéncia no grau numérico médio de polimerizagio (D) pode
ser expresso pela equagio: '

K, 171, 1
K, [M] D,

1
“"522

(20)

onde Eg ¢ o grau médio de polimerizagdo esperado na auséneia de
transferéncia ¢ X simboliza a somatéria das contribui¢les de vérios agentes
transferidores de cadeia na redugdo do peso molecular do polimero.

Se o radical Te, produzido pela transferéncia, for menos reativo com o
mondmero que com o radical polimérico RMp»s, as reagles de transferéncia
resultardo em decréscimo da taxa de polimerizagfo;, e retardagfo sera
observada. O caso limite ocorre quando toda cadeia cinética ¢ mferrompida
por transferéncia e os novos radicais séo incapazes de iniciar cadeia. Nestas
condigles, estabelece-se a inibigfo. Além disso, se¢ o novo radical gerado na
transferéneia  for muito estavel, a reiniciagdo serd lenta, e o radical tomara
parte na reagdo de terminagfo. Consequentemente, haverd redugéo na
concentragdo de radicais reativos, implicando em decréscimo da taxa de
polimerizagéo.
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A polimerizagdo radicalar de mon6meros vinilicos contendo grupo carbonila
ou nitrila (tais como metacrilato de metila ou acrilonitrila) é caracterizada por
mator taxa de reagfo na presenca de haletos metalicos. Bamford et al. (24)
atribuiram este efeito & formagfo de complexo entre o radical e o haleto
metalico, enquanto Imoto et al. (24) consideraram a formagdo de complexo
entre o mondmero e o haleto metalico.

Os ions de metais de transigdo (Fe3* e Cu?*) também participam de reages
de transferéncia de elétron, como por exemplo:

~~CH,~CHCN + FeCl, —— ~CH,—CHCICN + FeCl,

A reagdo acima é na realidade um processo de terminagdo. Sua ocorréncia €
invariavelmente acompanhada de retardagdo ou inibig&o.

. Presenca do oxigénio

A literatura sobre os efeifos do oxigénio € vasto e , 4 primeira vista,
conflitante. Sua agdo ¢é relatada como catalitica ou mibitdrio (22,24).

No caso da polimerizagfo radicalar de acrilonitrila, o oxigénic atua em
diferentes etapas, capturando tanto os radicais primérios quanto os
intermedidrios e os poliméricos (macroradicais), para formar radicais de
peréxidos (22,24).

RMge + Oy > RM-O-Oe

O novo radical tem baixa reatividade com o mondmero e a reiniciagdo da
polimerizagéio ¢ muito lenta ou quase inexistente. Portanto, o oxigénio age,
neste caso, como retardante ou mibidor.

O efeito do O, é constatado através de um aumento linear do fempo de
indugdo (t;) e uma redugdo exponencial na velocidade de polimerizagdo com o
aumento da concentragdo do O, no meio da reagfo.

Para reduzir o efeito do O,, pode-se utilizar uma maior concentragdc do
iniciador para que o excesso de radicais consuma rapidamente o O,. Esta
pratica cria inconvenientes, tais como a coloragdo excessiva € o baixo peso
molecular do polimero sintetizado. Uma alternativa seria realizar a sintese na
presenga de um gds inerte (N, ou Ar) ou de aminas terciarias.
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NOTA: A pressdo atmosférica, a concentragdo de oxigénio nos solventes
orgdnicos usuais ¢ da ordem de 10-3 a 10 moles/I.

. Presenca de contaminantes no meio

Os contaminantes podem atuar como refardantes, mibidores, agentes
transferidores de cadeia, complexantes, sensibilizadores, emulsificantes ou
floculantes, afetando as propriedades do polimero cbtide ¢ o centrole do
tamanho das particulas e das cadeias poliméricas. Substincias como as
quinonas e seus derivados sio inibidores ou retardantes efetivos. O tempo de
mibigdo é proporcional 4 concentragio inicial do composto no sistema.

O radical formado € pouco reativo, podendo terminar uma segunda cadeia:

o pooner — wopon

. Selecdo da mtensidade da radiacdo

Na fotopolimerizagfo, o peso molecular do polimero diminui com o aumento
da intensidade da luz, em consequéncia da maior geragdo de radicais livres.
Para altas intensidades, a taxa de reagfo é menor que a obtida para baixas
intensidades, devido & terminag8o prematura por combinagdo com os radicais
primarios em excesso. '

Alguns radicais primarios escapam de serem capturados pelo mondmero e
estdo livres para se combinarem entre si ou com as cadelas crescentes.

Re+M > RMoe
Re +Re > R—-R
Re +RM o—> P

As equagdes acima competem entre si.
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LE.

Cinética da Polimerizacdo de Acrilonitrila

A polimerizagdo radicalar de acrilonitrila apresenta peculiaridades devido a
insolubilidade do polimero (PAN) em seu proprio monémero. Com excegdo da
polimerizagdo em solugdes diluidas, a cinética desvia da let classica da raiz
quadrada. Este efeifo esta relacionado com a precipitagdo do polimero no meio
de reagdo, o que dificulta a terminagfo bimolecular dos radicais poliméricos
oclusos na fase do precipitado. Com 1isso, a hipotese do estado estacionério,
assumida na cinética cléssica, fica totalmente descartada.

A heterogeneidade do meio, que dificulta a mobilidade dos macroradicais, da
origem aos radicais poliméricos de alto peso molecular ¢ longa vida, uma vez
que ha maior facilidade de difusfo de moléculas pequenas como, por exemplo,
o mondmero.

Falta amda um tfratamenfo quantitativo completo da polimerizagio em
heterofase, devido ao grande mimero de pardmetros fisicos e quimicos
envolvidos e as sérias dificuldades matematicas encontradas na resolugdo das
equagles cinéticas. Como consequénceia, nenhum método satisfatério foi
proposto até recentemente para a determinagdo das constantes cinéticas neste
tipo de polimerizagfo. Numerosos dados experimentais sdo citados na
literatura ¢ contribuem para uma maior compreensdo dos vérios fendmenos
mmportantes na polimerizagdo heterogénea. Nesse ambito, a polimerizagéo
induzida por radiagfio em diferentes sistemas monoméricos tem contribuido
enormemente com intimeras informagdes.

Na polimerizagdo de acrilonitrila em dimetilformamida, ou carbonato de
etileno, onde tanfo a acrilonifrila como PAN sfo soliveis, a polimerizagdo
radicalar € quase nommal (primeira ordem em relagdo & concentragdo do
mondmero ¢ 1/2 ordem em relagdo a taxa de miciagdo), desde que a
concentragdo do monomero seja baixa. A uma concentragdo maior que 6
moles/l em carbonato de etileno, ou 4 moles/l em dimmetilformanuda (3), a
precipitagéo ¢ observada no inicio da polimerizagdo, e, consequentemente, a
taxa de reagdo é fortemente acelerada (grande aumento da viscosidade local).

A ordem da reacdo em relagdo ao mondmero também desvia da unidade a
concentragles muito baixas do mondmero. Isto poderia ser explicado pela
propagacéo da cadeia através do grupo nitrila (19, 23):
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"—CHz"”(I:H‘ “+ —-CHZ—-(IZH—CHE ——;’,,;,CHZ*-??-{—CHE 3 mongmem—"—CHi—CH-CP-I;
§
CN CH ~CH;~CH ~C =N- “CH—~C=N=-
I I
CN CN

- CHz—-(E;W ~~zCHy~ CH=C =N —CH,=CH=C=N—CH~ CH,~

i
CN y CN

ou pela formagéo de uma estrutura ciclica estével, radical imina:

H,_,c - C\HCN Hé: »—c\HCN
_ —CH,—CH  CH, — —CH,~CH CH,
V' CcHeN \ clucr\z

cN J

H

N

A presenga desta estrutura, verificada por espectroscopia UV, aumenta a
medida que a concentragdo do mondmero diminui. O radical ciclico mina é
relativamente estavel, de forma que esta reagéio tem o efeito de reduzir a taxa de
polimerizagio. Portanto, quando a concentragdo do mondmero é reduzida, a
taxa de polimerizagio diminui bem mais que a sua dependéncia usual de 1*
ordem , isto €, a redugfio nfio € proporcional. Esta estrutura ciclica causa
coloragdo no polimero.

As reagdes laterais podem  ser minimizadas em todos os tipos de
polimerizagdo, mantendo uma alta concentragdo do monémero, ou através de
uma conversdo relativamente baixa. ’

Nota: A ramificagdo e a formagdo de reticulos sdo indesejéveis nos
polimeros para fabrica¢do de fibras, uma vez que atrapalham a
Jormagdo cristalina na extrusdo. Porém, um pouco de reticulagéo
pode ser desejavel para aumentar algumas propriedades fisicas, tal
como resisténcia a tensdo, desde que isso seja incorporado depois do
material ser devidamenite estirado e processado.
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LE 1

Teorict da Oclusdio

Foi a explicag@o dada por Bamford et al. (24, 25) para o acumulo de radicais
poliméricos de longa vida na polimerizagdo de AN. Esta teoria foi revisada por
Jenkins em 1967 (26).

Na polimerizagdo de acrilomitrila em 4gua, os radicais crescentes logo
precipitam da fase liquida, uma vez que o polimero € fotalmente msolivel na
Agua e no seu proprio mondmero. Se ja existirem particulas poliméricas, os
radicais crescentes podem ser capturados por estas. Suas extremidades ativas
ficam aprisionadas na massa polimérica, tornando-se de dificil acesso para os
reagentes. A reatividade aparente do radical é, portanto, menor que a
apresentada na polimerizagdo em solugfo?. -

Em principio, todos os coeficientes de velocidade para a polimenzagdo
radicalar (propagagdo, terminagio e fransferéncia) sdo reduzidos por oclusio;
mas o mais afetado € a terminagdo bimolecular, uma vez que requer a
aproximacgdo de dois radicais oclusos,

Naturalmente, o decréscimo na reatividade pode também afefar as reagles de
propagagaoc ¢ de transferéncia de pequenas moléculas. A difusdo destas
pequenas moléculas em direcfo aos radicais aprisionados serd muito
dependente de sua solubilidade no polimero. No caso de acrilonitrila, seu
polimero € considerado insoluvel no mondmero.

A habilidade de um radical polimérico ser transferido para uma pequena
molécula, e especialmente para seu proprio mondmero, € também importante,
uma vez que pequenas moléculas podem escapar das zonas de
"aprisionamento” e permutir a continuagéo da polimerizagdo.

Oufro pardmetro importante governando o aprisionamento do radical ¢ a
diferenga enfre a temperatura de reagéo e a temperatura de transigdo vitrea (I'g)
do sistema polimero-mondmero, que pode ser muito diferente do valor para
polimero puro, conforme Hamielec (27). As taxas de difusfo aumentam muito
acima desta temperatura, de forma que os radicais oclusos podem se tornar
ativos novamente com o aumento da temperatura.

4Apenas a reatividade aparente ¢ afetads pela ocluséio. Niio ha razdes para acreditar que a
reatividade quiimica intrinseca nfo seja normal,
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O fato de que um radical aprisionado permanecer inativo & baixa temperatura, e
ativo com o inchamento do seu polimero em um bom solvente, ou com o
aumento da temperatura, tem como consequéncia unpoztante a possxbﬂldade de
preparar copolimeros em bloco (23, 28). .

Observou-se também que quando a reagfo prosseguia por algum fempo apos a
trradiagdo, o polimero resultante geralmente dissolvia muito mais devagar em
dimetilformamida que o polimero obtido logo apds a mradiagfo. Isto poderia
ser atribuido & presenga de cadeias poliméricas mais longas, se a viscosidade
ndo tivesse decrescido proporcionalmente com o tempo. Estes resultados
indicam que a ramificagdo ocorreu devido a transferéncia de cadeia para o
polimero "morto". O uso de técnica de medida de peso molecular, "light
scattering" (espalhamento de Iuz), mostrou que o peso molecular do polimero
aumentou consideravelmente durante a reagfo apds a irradiag8o. Pode-se
concluir que as reagdes que ocorreram durante este periodo sdo altamente
complexas e mais estudos sdo necessarios a fim de alcangar maior compreenséo
dos processos envolvidos.

Bamford e Jenkins (24, 29) observaram que quando a acrilonitrila era
fotopolimerizada a 25 °C, até uma conversio de aproximadaments 20 %, ¢
aquecida posteriommente a 60 °C, na auséncia da luz, uma reagfo rdpida de
polimerizagéo ocorria. Notou-se que os radicais aprisionados, que podiam ser
detectados na mistura pela reagio com DPPH (Difenilpicriudrazil, um
sequestrante de radicais livres) e por E.SR. (Ressonidncia de Spin
Eletrdnico), desapareciam apos aquecimento do polimero por 3 minutos a 60
°C, demonstrando que o grau de oclusdo dos radicais poliméricos diminui
consideravelmente a esta temperatura (vide figura 5).
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Fig 5 - Curva Cinética da Renciio Répida a 60 °C, epds a remoglio da luz 2 uma conversio de
aproximadsmerte 20 % (29).

Na figura, observa-se que apds uma reacfo rapida, a taxa de reagio comega a
decair lentamente.
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LE. 2 Efeito Pos-Irradiagdo (ou Reagdo no Escuyro)

Quando a iniciagdo ¢ interrompida pela remog#o da radiagéo, a reagdo continua

~por um tempo consideravel, com uma taxa decrescente. Este efeito pds-
irradiagdo pode ser observado por um periodo de até dois meses apos a
interrupgdo da radiagfo.

Este “"fenémeno" foi pesquisado mais sistematicamente por Bensasson e
Prevot-Bemas (30), que estudaram a mfluéncia de vérios pardmetros (fais
como conversdo, intensidade da radiagdo e temperatura) na taxa e na extensio
do efeito pos-mrradiagdo. Observou-se que a quantidade do polimero formado
na reagfo heterogénea, em um determinado instante apés a irradiagdo, era tanto
maior quanto mais alta fosse a conversdo alcangada durante a irradiacdo. Este
resultado € mostrado na figura abaixo:

Conversio ("/@) apds irradiagiio

00 200 3-2'73
Texapo ()
Fig 6 - Taxas do Efeito Pés-Trradiagio, medidas a 20 °C, da polimerizaciio de acrilonitrila

iniciads por radiacio v (3,1 rads/s) a 19 °C. As conversdes alcancadas durante a
irradiacio estdo indicadas nas curvas (3).
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A taxa imnicial do efeito pos-rradiagfo, medida a 20 °C, praticamente ¢ igual &
taxa de polimerizagdo alcangada durante a irradiagéo.

A fim de interpretar o efeito, foi assumido que o fendmena era exclusivamente
devido a etapa de propagagéo envolvendo os longos radicais poliméricos, ja
que a terminagio por combinagio de dois macroradicais precipitados era
reduzida.

RM, e +M > RM, ;¢ (PROPAGACAC)

RM o +RM, e — P

ntni

ou P, + P, (TERMINACAO)

O namero de radicais crescentes diminui com o tempo devido a terminagdo de
acordo com a segumfe equagdo:

_d[RMs]

P K, -[RM 7 @D
Integrando a equagdo acima;
(Rire]= — Mok @2)

(14K, -[RMe];-1)

Onde [ RAM o], é a concentragfo inicial de radicais poliméricos no tempo t = 0,
quando a irradiagfo foi interrompida. .

A taxa do efeifo pos-irradiagdo é:

K, [RMe], - [M]

R=Ke LMo M= e TRMe L 1)

(23)

3 No caso de acrilonitrila, as evidéncias cinéticas favorecem a terminaclio por combinaciio a 60 °C ou por
oclusio (terminacio monomolecular), a depender das condigtes do processo. No tratamento termedindmico, o
termo emtalpia favorece a combinagiio e o termo entropia, o desproporcionamento, Para cada tipo de radical, deve
existir uma temperatura litnite, abaixo da qual, a terminac#io & mais provavel por combinac#o e acima da qual,
por desproporcionamento (24).
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E a fragdo do mondmero convertido para polimero no tempo ¢ é:

K, [RMs],

¢
C= 24
;{1+Kt-[RM°]0-I @9

que leva a:
C=(Kp/K)) In[1+ K, -[RMe],-1] (29

A equagBo acima mostra que para valores elevados de ¢, C tomna-se
diretamente proporcional a In 7 (3).
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LE.3. Polimerizagdo de Acrilonitrila em Fase Heterogénea

Quando 1iniciadores quimicos ou luz ultravioleta sfo utilizados para
polimerizar acrilonitrila, o expoenfe da taxa de iniciag80 €, em geral,
enconirado entre 0,7 € 0,9 (03, 24), como mostra a figura 7. O desvioda lei da
raiz quadrada (cinética cldssica) nfic € devido a nenhum processo especifico de
iniciag@o por radiagdo; mas resulta possivelmente das etapas subsequentes de
‘propagagdo e terminagdo, que sdo afetadas pela precipitagfo dos radicais
poliméricos. Esta teoria ¢ sustentada pelo fato da polimerizagio da
acrilonitrila, induzida por radiagfo em fase homogénea (por exemplo, em
solugdo de dimetilformamida), apresentar um expoente para intensidade muito
proximo ao valor classico de 0,5.

A altas mtensidades de radiagfo, a taxa de reagfio é menor que a obtida para
baixas intensidades. Este efeito é similar aos desvios da lei da raiz quadrada
observados na polimerizagdo em fase lquida homogénea de numerosos
mondmeros a altas doses de radiag8o. Presumivelmente, resulta de uma causa
similar, isto é, da competigio entre a recombinagio de radicais livres
primarios, a imiciag8o e a termmagdo da cadeia. Para altas concenfragdes de
iniciador, a taxa de polimerizagfo atingia um valor limite e depois permanecia
constante com o aumento da concentragdo (24).

A melhor concordincia com os dados experimentais é obtida assumindo-se que
a reagdo nio atinge o estado estacionario e que a terminag8o da cadeia ocorre
por interagfo de um radical polimérico com um primario. Este comportamento
difere do de outros mondmeros vinilicos que também polimerizam com
precipitagdo (por exemplo, o cloreto de vinila), para os quais a mteragdo de
dois radicais poliméricos tinha sido postulado. A hipdtese acima é consistente
com o fato da poliacrilonitrila precipitada ser menos mchada por seu
mondmero que poli(cloreto de vinila). Na PAN, os radicais poliméricos sio
muito mais rigidamente presos na fase do precipitado, tomando a combmagéo
das extremidades ativas de dois radicais poliméricos exﬁremamente mprovavel,
ou mesmo impossivel.

De acordo com a refer€ncia (31), a terminagdo na polimerizagio de AN em
DMSO (dimetilsulfoxido), DMF (N,N-dimetil formamida) ou agua, em uma
faixa de temperatura de 10 a 90 °C, ocome predominantemente por
combinagdo.
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Fig. 7- Taxa de polimerizaciio de AN como uma fungio exponencial da concentragiio de
perdxido de benzoila (indctador térmico) (29)

Muitos estudos tém tentado correlacionar quantitativamente a redugfo da
constante da taxa de terminagdo K, e as taxas de difusdo pelo uso da equagio
de Rabinowitch para a constante da taxa de uma reagfo de 22 ordem (03):

A- exp("E/R'T}

K=
1+[B-expt 5"/ (D, + D))]

(26)

onde, -

- A e B sdo constantes

- E € a energia de ativagdo da reagéo

- Dy e D, sdo coeficientes de difusfo das duas espécies quimicas

Se néo houver obsticulos para a difusdo das cadeilas poliméricas, a equagdo
acima ¢é reduzida a relago classica de Arrhenius:

K= A-exp(*E/R'T) 27



Fundamentos Tedricos pag.41

(-E/RT)

Se D, e D, forem despreziveis em relagdo a B-exp , a equagdo pode
ser reduzida a;
K=A4-(D,+D)/B (28)

mostrando que, uma vez atingida a viscosidade critica, a taxa de reagdo ndo €
mais confrolada pela ativagdo, mas inteiramente dominada pela difusfo. No
caso intermedidrio, haverd uma mudanga gradual de um mecanismo para oufro.

NOTA: O valor de ~ 0,9 para expoente do iniciador é consistente com um
mecanismo de terminagdo de 19 ordem, tal como a oclusdo dos
radicais. Lewis e King (24) obtiveram o valor de ~ 0,9 para baixas
concentragdes de iniciador, mas um valor préoximo a 0,3 para altas
concentragdes (atribuido a significante contribui¢cdo dos radicais
primdrios na terminagdo) e um expoente maior para a concentragdo
do mondmero nesse caso. Thomas e Pellon (24) também tentaram
analisar a cinética da polimerizagdo heterogénea a 60 °C, com base
rnuma reagdo cuja terminagdo inclui a interagdo bimolecular e o
aprisionamento de radicais (processo cinético de 12 ordem em
relagdo a concentragdo de radicais), e encontrarem expoentes na
Jaixa de 0,5 - 1,0. Segue-se que o comportamento da polimerizagdo
heterogénea é determinado, em parte, pelo mumero de particulas
presentes e pelo tamanho destas: o primeiro determina a
probabilidade de um radical ser ocluso pela coalescéncia e o ultimo,
a barreira de difusdo derntro da particula (isto é, o grau de oclusdo).
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LF.

Polimeriza¢&o de Acrilonitrila em Suspensido (32-43)

A polimerizagdo em suspensdo aquosa € o processo mais usado na

produgéo industrial da PAN. Suas vantagens sédo: "

.0 polimero pode ser facilmente recuperado por filtragfo;,

.a dgua apresenta constante de transferéncia de cadeia préximo a zero;

.mesmo a altas concentragdes do mondmero (dgua/ mondmero= 1.5 a 2.5), a
remogdo do calor de polimerizagdo néo causa problemas;

.a viscosidade do sistema permanece relativamente constante durante a reagdo e
¢ determinada, principalmente, pela fase aquosa continua.

E realizada através da suspensfio das gotas do mondmero em 4gua, com
agitagdo constante, e na presenga de estabilizantes orginicos ou morgénicos
que evitam a coalescéncia das gotas.

As etapas de um processo tipico de polimerizagio em suspensdo séo:

- preparagdo dos agentes estabilizantes de suspensfio, solugfo-tampio e
miciadores; '

- formagdo da suspensfo do mondmero na fase continua aquosa;

- iniciagdo;

- polimerizag#o;,

- destruicdo dos radicais livres (terminagéo);

- recuperagio do mondmero;

- separagfic do polimero (através de filtragfio, centrifugagfo, efc...);

- secagem,

- estocagem e fransporte.

Acredita-se que quando compostos inorginicos sfo usados para iniciagéo,
as etapas iniciais da polimerizagfo ocorrem na fase aquosa. Uma vez que hd
um equilibrio entre radicais na fase aquosa e aqueles adsorvidos na superficie
das particulas do polimero, dois diferentes focos de polimerizagdo devem ser
considerados. Porém, com um mimero crescente de  particulas, a
polimerizagéo na fase aquosa torna-se cada vez menos importante, pois os
radicais poliméricos precipitam com baixo peso molecular.
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Bamford e Jenkins (24) mostraram que trés reagdes de propagagiio ocorriam
simultaneamente e eram responsaveis por uma "auto-aceleragdo":

- crescimento dos radicais na fase monomérica, -
- crescimento dos radicais na superficie das particulas pohmencas
- crescimento dos radicais poliméricos dentro das particulas.

Acredita-se que o principal local da polimerizagfo seja na superficie das
particulas, devido ac pobre inchamento do polimero pelo mondmero.

Uma vez que AN e PAN sdo insolaveis entre si, e a solubilidade de
acrilonifrila em 4gua ¢ relativamente alta, a tendéncia da captura do radical
pela particula do polimero € muito limitada. Consequentemente, a taxa de
nucleagdo de particulas € alta no curso da polimerizagdo ¢ o aumento de
tamanho ocorre predominantemente pelo processo de aglomeragdo das
particulas primarias (23, 32).

A tendéncia da coalescéneia varia durante a reagdo. A uma conversdo de
aproximadamente 20 %, as particulas contém polimero e monémero, e sua
superficie apresenta cerfa aderéncia. Pode ocorrer entio aglomeragfio em caso
de colisfo. Em conversSes maiores, as particulas tornam-se mais solidas e sua
tendéncia a aglomeragio € reduzida.

Na auséncia de agentes estabilizantes de suspensdo, a aglomeragdo das
particulas toma-se mais provavel com o aumento do seu tamanho meédio.
Consequentemente, depois de um periodo de aceleragdo em que o niimero
de particulas aumenta, a taxa de polimerizagio alcanga um valor
constante. Durante este periodo, a taxa de nucleagdo ¢ igual a4 faxa de
aglomerax;ﬁo e o miimero de particulas permanece constante. A medida que se
aproxima o final da reagdo, a taxa de polimerizagdo diminui, pois nenhuma
nucleagdo nova ocorre.

As particulas tém um didmetro variando na faixa de 50 pm a 1,5 mm.
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Seu tamanho € funcdo de:

- grau de conversdo;
- concentragdo, tipo ¢ natureza do agente estabilizante;
- - geometria e dimensdes do reator e do rotor;
- tipo e grau de agitagdo;
- natureza e composigéo da suspensio;
- concentragfo de impurezas (2 adigfo de sais pode diminuir a solubilidade do
mondmero em 4gua e alterar a tens&o superficial da suspensdo);
- relagdes de solubilidade do mondmero, polimero e fase continua.

A proporgdo em peso enfre a fase continua aquosa e a fase descontinua
monomeérica varia de 1 : 1 a 4 : 1, na maioria dos processos comerciais. A
baixa viscosidade do sistema permite boa mistura com baixo consumo de
energia e melhora a transferéncia de calor no reator de polimerizagdo. A dgua é
um bom meio para remover o calor gerado devido a sua alta capacidade
calorifica e térmica. )

Quanto a pureza do polimero obtido, a 4gua usada como fase continua € uma
fonte potencial de confaminantes, principalmente, de jons metélicos, que
podem afetar a estabilidade térmica do produto. Além disso, os agentes
estabilizantes de suspensdo podem ser mmcorporados nas particulas e afetar as
propriedades do polimero.

As particulas em suspensio nio sdo termodinamicamente estiveis. Sua
coalescéncia € controlada pelo sistema de agitagdo e agentes estabilizantes de
suspensdo, e depende, em parte, da solubilidade do mondémero na fase
polimérica. Causa a formagdo de grandes massas que nio podem ser resfriadas
adequadamente para remover o calor de polimerizagdo. O controle da
aglutinagfo e a preven¢do da aderéncia do polimero as superficies do reator
(polymer buildup) sdo os grandes desafios da Engenharia.

Cada particula pode ser considerada como um "mini-reator” para propositos de
modelagem. Iniciadores soltiveis na fase monomérica sio utilizados para
iniciar a polimenizagéo que é, geralmente, conduzida acima da temperatura
ambiente e abaixo do ponto de ebuligfo da fase monomérica.

S Além da seleclio de um agente estabilizante de suspensio apropriado, deve-se dar stencio o projeto do sistema
de agitacZo. J& que mmitos mondmeros sfo menos densos que a dgna, ao confrario de seus polimeros (mais
densos), a agitaco aplicada no reator deve promover uma mistura adequada e bomogénea.
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A polimerizagdo € frequentemente precedida por um tempo de indugiio, durante
o qual o oxigénio ¢ outros "sequestrantes" de radicais livres sdo consumidos.
A altas conversdes, a taxa de polimerizagfo pode ser reduzida devido a baixa
difusfo do mondmero até as extremidades dos radicais poliméricos (centros
ativos). '

No final, a fase polimérica pode aprisionar radicais, que precisariam ser
destruidos antes da estocagem e do transporte para nfo causar modificagdes
posteriores mdesejaveis no polimero obtido. Isso pode ser realizado através da
elevagdo da temperatura e adigdo de um sequestrante de radicais ou de um
agente de terminagdo. O mondmero residual € recuperado e reciclado apds a
terminagio dos radicais livres.

Na pratica, distribuigles de peso molecular monodispersas, estreitas, largas e
bimodais tém sido relatadas (38).

O tipo predominante de terminagfo radicalar influencia no perfil (forma e
largura) da distribuigdo. A combinagfo leva a uma curva de distribuigdo mais
estreita que o desproporcionamento.

A mudanga das condigdes de polimerizagfo, tais como variagdo de
temperatura e pressdo, consumo de iniciador, aumento de viscosidade, adigdo
de agentes transferidores de cadeia e presenga de contaminantes, ou a
participagdo do mondmero nas reagdes de transferéncia confribui para uma
distribuigdo mais larga. Uma outra razfo seria a ocorréncia simultdnea da
polimerizagdo em vérios locais de um sistema heterogéneo.
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IL.A. Equipamentos e Dispositivos Empregados

01.Esterilizador de Agua, Modelo GP11A, Marca Germetec.

02. Reator de vidro Pirex com quatro bocas, com fecho metalico de seguranga,
capacidade 2,0 L. ) _

03. Bomba Dosadora de Deslocamento Positivo, com carcaga em ago inox AISI
304, com duplo cabegote, série NSP/M [micro] Duplex, marca Omel, com
capacidade de 2,00 Vh por cabegote, diafragma em teflon, 44
pulsagdes/minuto, com motor WEG de 220 V, trifasico, 1,8 A, 0,5 CV,
1740 rpm, 60 Hz.

04. Tanque de Ago-Carbono Revestido com tinta a base de Epoxi (Capacidade
de 5,00 1), com quatro entradas.

05. Agitador mecédnico, modelo 713, marca Fisatom, poténcia de 70 W, e faixas
de rotagdo de 18 a 380 rpm, e 325 a 6800 rpm.

06. Estufa a vacuo, marca Fanen, modelo 099EV.

07.Rotor de ago-mox, 30 cm de comprimento, formato de meia-lua.

08.Rotor de ago-inox, com 45 cm de comprimento, formato de catavento
tripartido.

09. Tanque de Polietileno, capacidade de 5,0 1.

10. Banho Termostatizado

11, Tubulagfo de mferligagdo em ago inox 304 (12x10) sem costura (~ 7,0 m).

12. Valvulas esfera em latio 1/4 x 1/4 NPT (5 unidades)

13.Vilvula de retengdo em latdo (1 unidade).

14. Mandmeftro, com capacidade até 7,0 bar.

15.Té em latdo 1/4 *, com rosca mterna NPT (5 unidades)

16. Cotovelo de 45 © em latdo 1/4 " (2 unidades, uma macho e oufra fémea)

17.Cotovelo de 90 °, 1/4 ", com rosca interna NPT, (3 unidades em latdo e 2
em ferro galvanizado)

18.Unifio 1/4 " rosca intema NPT (3 unidades em latio e 2 em ferro
galvanizado)

19. Luva de redugfio NPT, de 1/2" para 1/4" em ferro galvanizado.

20.Luva 1/4 " NPT, com rosca interna (2 unidades em ferro galvanizado)

21.Luva de redugdo BSP, de 1 1/2 " para 3/4 " (2 umidades em fero
galvanizado)

22.Bucha de 3/4 " NPT, com rosca interna e externa (2 unidades em ferro
galvanizado)
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23.Bucha de 1/4 " NPT, com rosca interna e externa (2 unidades em ferro
galvanizado)

24.Valvulas de gas de 1/4 " x 1/4 " NPT (3 umidades em Iaiao)

25 Esplgao de 1/4 " x 1/4 " (1 unidade em polietileno) .

26.Espigdo de 1/4 ¥ para manguemra de 1/4 " NPT (5 unidades em latdo)

27. Adaptador de 1/4 " para retengdo (1 unidade em latio)

28 Mangueira para gas, reforgada com fibra de vidro, didmetro de 1/4" (6,0 m)

29. Gaxeta de neoprene e fita de teflon para vedagio
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IT.A.1. ESTERILIZADOR DE AGUA

Nesse equipamento, o liquido a ser esterilizado passa através de uma cimara
cilindrica de ago inoxidavel, em cujo centro enconfra-se um ‘tubo de quartzo
contendo uma lampada de merciirio de média presséo.

A 4gua enfra na cidmara de esterilizagdo pelo bocal inferior (A), circula pelo
aparelho e sai esterilizada pelo bocal superior (B), conforme indicado na Fig.
8.

O cilindro dispSe de um visor que permite verificar o funcionamento da
lampada e a possivel existéncia de indesejaveis depdsitos residuais na parede
do tubo de quartzo.

O equipamento dispSe de um painel de controle dotade de mdicadores de
tensfo, corrente e tempo de operagdo da lampada, além de um sistema de
controle da temperatura com alarme.

A - Eatrada (Agua nio esterilizads)
B - Saida {gua esterilizada)

Fig. 8 - Esterilizador de &gua (8 esquerda, painel de comtrole)
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Fig 9- Esquema do Esterilizador de Agua
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TABELA III - Especificacéo do Esterilizador de Agua
Marca GERMETEC
Modelo GP11A
Dimens&es do Painel de Controle (mm) 580 x460x210
Material de Construgéo Aco Inox 316
Capacidade (/) 8.000
Pressiio Maxima (kg/cm?) 6
Didmetro de Entrada/Saida (BSP) 112"
Dimens&es da Cémara (mm) 710 x 235
Dimensdes do Pamel de Controle (mm) S80x460x210
Comprimento Util (mm) _ 545
Didmetro Interno da Cimara (mm) 95
Didmetro Ext. do Tubo de Quartzo (mm) 48
Volume Util da Camara (1) 2.8
Acessorios Voltimetro, Amperimetro,

Horimetro e Alarme

Alimentacdo (monofisico) 220 VAC/6QoulSQHz/11 A
Tipo de Lémpada Mercirio - Média Pressdo
Modelo da Limpada H12C/10B
Poténcia da Ldmpada (W) 1.200
Poténcia U.V. a 245 nm (W) 96
Voltagem e Amperagem da Limpada 300V/41A
Vida da Limpada (h) 2.000

; {—*w-w-—“—-m—* compr. arco

compr. lotal
Comprimerto do 8100 ..o.vvveecceeererennsd 260 mm
Conmprimenfototal. el 350 mom

Fig 12 - Desenho Simplificado da Lémpada de Mercurio
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Tabela IV - Distribuicdo de Poténcia da Lampada (em W)

FAIXA COMPR. ONDA|  LAMPADA 200 w/POLEGADA

M Pot Compr. Onda Por Faixa
Infravermelho 163071710 ' 11.3
1530
135741383 0.9
118541213 -
11191121 2.4
1014 8.3
_B31 0.3 ,
Vigivel S77/573 14 45.8
546 15.4
432 0.2
436 122
417 8
Uv-A 408 1 248
405 6.1
403 4
391 0.2
366 121
334 1.4
uve 33 55 223
302 32
237 2
234 4
232 0.4
283 07
287 4
280 1.4
275 0.4
270 0.7
uv-C 265 1.5 7.1
257 21
254 1
248 1.3
240 1.2
210/240 -
185/210
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Fig. 13 - Espectro de Emissao da Limpada

PROCEDIMENTO PARA LIGAR A LAMPADA

01) Ligar o disjuntor na parede (deve constar ~ 220 V no indicador)
02) Ajustar o controle de temperatura no painel em 45 °C '

03) Ligar o disjuntor no painel

04) Esperar o amperimetro no painel se estabilizar (~ 4,1 A)

NQTA: No caso da temperatura interna da cdmara atingir o valor pré-
selecionado no painel de comando, a Ildmpada desligara

automaticamente e o alarme soard.

PROCEDIMENTO PARA RELIGAR A LAMPADA NO CASO DE
DESLIGAMENTO AUTOMATICO

01) Desligar o disjuntor no painel.

02) Desligar o disjuntor da parede

03} Esperar o esfriamento da camara de esterilizagfo.
04) Retomar o procedmento anterior.
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1T A 2 REATOR DE VIDRO

Fig. 14 - Reator de Polimerizactio (RP)

Legenda:

*a - Alimentacfo
* b - Entrada de N2 . ‘
* ¢ - Agitador de Ago Inox (rotor com formato de "meia-lua®)
*d - Motor
* ¢ - TermOmetro/Tubo de amostragem
*{ - Banho termostatizado

Nota: RP foi envolvido com papel aluminio, a fim de proteger o meio
reativo contra a agdo da luz local.
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IL.B. Reagentes e Materiais Empregados

* Acrilonitrila (AN}

Fungo ... : mondmero a ser polimerizado
Procedéncia........ : ACRINOR - ACRILONITRILA DO NORDESTE S.A.
Grau de Pureza...: - Inibidor (MEHQ): 35 2 45 ppm

-Indice de Refragfio: 1,3910 - 1,3916 (ND - 20 °C)

Foi fornecida pela Rhodia - Divisfo de Fibras Acrilicas (unidade de S8o José
dos Campos - SP) e empregada como na prética industrial (sem purificagdo).
A presenga de estabilizantes do tipo quinona, entre outros, teria o efeito de
gerar um pequeno tempo de indug8o. Para vencer esta inibigdo, utilizou-se
um excesso de iniciador.

* Poli(Vinil-Pirrolidona) - (PVP - 10}

- Fungdo: agente estabilizante de suspensio
- Peso Molecular Médio: 10.000

- Viscosidade Intrinseca; 12 - 18

- Procedéncia: Sigma Chemical Co.

* Hidroguinona (CsH 0 )

- Fungdo: intbidor de polimerizagdo radicalar
- Procedéncia: Riedel - de Haen

* Dimetilformamida (DMF)}

- Grau de Pureza.: P A
-Funglo............ . auxiliar na limpeza do reator (solvente de poliacrilonitrila)
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* Fotoiniciadores

- Procedéncia: Ciba-Geigy

1) Irgacure 651 (2,2-dimetoxi-1,2 difeniletanona-1)

2) Darocur 1173 (2-hidréxi-2-metil-1-fenil-propanona-1)
3) Irgacure 184 (1-hidréxi—ciclohexil-fenil-cetona)

Vide fichas técnicas no Anexo 04.

* Papel de Filtro Faixa Preta
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II.C. Montagem Experimental
I1.C.1. MODIFICACOES NO ESTERILIZADOR DE AGUA

O esterilizador de agua foi adaptado, no Laboratério de Polimeros da
Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP, para ser utilizado como
reator de pré-polimerizacéo (ver Fig. - 15).

A seguir 530 listadas as alteragBes infroduzidas:
1) Borbulhador de N,

O borbulhador, um tubo de ago inox 304, com didmetro nominal de 12 mm,
sem costura, com comprimento de 37 cm, perfurado (furos de didmetro 1,5
mm, espagados de 0,5 cm), fechado em uma das extremidades e acoplado na
outra a uma retenglo para impedir a saida dos liquidos e gases (fluxo
unidirecional), foi soldado ao tampéo da carcaga (vide item 23 da Fig. 10)

A mstalagdo desse borbulhador foi realizada devido a necessidade de:
agitagdo, atmosfera inerfe no meio de reagdo, resfriamento do reator e
gerago de um diferencial de presséo para descarga.

2) Ponto de Inje¢do de N,

Também pode ser utilizado para adigdo de fotomiciadores, agentes
transferidores de cadeia, mondmeros e solventes, ou mesmo como entrada
para a agua e solventes de limpeza. O nitrogénio mjetado por este ponto
auxilia no resfriamento da ldmpada e na manutengéo da atmosfera merte
dentro da cdmara, sem provocar grande agitacdo na suspensfo. O tubo de
ago Inox 304, com didmetro nominal de 12 mm, sem costura, em forma de
L., perfurado (furos de didmetro 1,5 mm, espagados de 0,5 cm) e fechado em
uma das extremidades € soldado & carcaga do esterilizador de agua.

3) Ponto de Escape Para Gases

Um pedago de tubo de ago inox 304, de 6 cm, com didmetro nominal de 12
rmm, sem costura, foi soldado a carcaga, conforme pode ser observado na
Fig. 15, para esta finalidade. Um mandmetro foi instalado no ponto 3 para
indicar a pressdo mterna na cimara.
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ABntes das mmdi?icagges

APpos as modificagoes

1
e A

®x= 25,3 on thaly Betengﬁe P1 - ManBretro
w = "28,8 on T

yz 6,3 cm 11% Registro

z = 37,8 cm '

Fig. 15 - Esquena das Modificagoes no Esterilizador de fiqua
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I1.C.2. Esquema da Montagem Experimental

A aparelhagem experimental para polimerizag8o da acrilonitrila é apresentada
esquematicamente na Fig. 16. Consiste de um reator cilindrico (o esterilizador
modificado) para pré-polimerizagio, em série com um reator de vidro (reator de
polimerizagdo) equipado com um agitador. ‘

A bomba dosadora recalca a suspensdo de AN em &gua do tanque de
alimentagdo (TA) para o Reator de Pré-Polimerizagdo (RPP). Apos a
exposigio 4 radiagdo ultravioleta, o contefido de RPP é descarregado para o
Reator de Polimerizagio (RP), onde a polimerizagdo continua, na auséncia de
Iuz, sob agitagdo constante, a 60 °C. (Obs. - O reator RP ¢ envolvido com
papel aluminio e protegido contra a luminosidade local).

A valvula V4 € um acessério de seguranga do sistema, sendo aberta somente
no caso de perda do confrole do processo, para permitir a enfrada da solugéo
inibidora de polimerizagdo (armazenada no tanque TSI) em RPP.
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&/
Rt
Fig. 17 - Dispositivo para separagho de vapores orginicos téxicos (cold trap)

Os gases liberados em RPP passam por um sifdo (Fig. 17) onde ocorre a
condensagdo dos vapores organicos. Esta precaugdo tem a finalidade de separar
os vapores orgénicos toxices do mondmero a fim de néo poluir 0 meio

ambiente,
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Procedimento Experimental
O processo do experimento foi dividido em cinco etapas:

* Preparo dos reagentes

* Alimentagdo

* Operagdo: - irradiagdo (iniciagdo)
- transferéncia para outro reator
- polimerizagdo

* Separagdo e secagem do polimero

* Limpeza do equipamento

Cada etapa ¢ descrita passo a passo, a seguir:

A suspensdio foi preparada no tanque (TA) e bombeada para o reator de pré-
polimerizagdo (RPP), onde foi exposta a radiagdo UV/visivel durante cinco
minutos, a uma temperatura de 15 a 45 °C. Em seguida, o contetido do RPP foi
transferido para um reator termostatizado (RP), com agitagdo mecénica, onde
prosseguiu a polimerizagéo em suspensfo, na auséncia da luz. Em intervalos
de tempo pré-~dieterminados, colefaram-se amostras com o auxilio de uma
pipeta. Durante todo o processo, o gés nitrogénio foi injetado para garantir a
polimerizagdo em atmosfera inerte.

As condig8es dos ensaios realizados sfo apresentados no item ILF.

PREPARACAO DOS REAGENTES

01) Ferver agua destilada dentro de um periodo de 24 horas anfes do
experimento;,

02) Pesar a quantidade necessaria do agente estabilizante de suspenséo,

03) Separar um pequeno volume de dgua destilada quente para dissolver o
agente estabilizante de suspensdo (PVP),

04) Deixar a agua e a solugdo coloidal (preparada no item 03) na geladerra
para serem utilizadas a 5 °C ou menos;

05) Preparar 5 1 da solugdo inibidora (10 g hidroquinona/l 4gua destilada);

06) Colocar a solugfo mibidora no tanque TSI (vide figura 16);

07) Separar ¢ medir as quantidades de fotoiniciador e acrilonitrila.
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II.D.2. ALIMENTACAO

IID.3.

01) Alimentar a solugdo do agente estabilizante de suspensfo em TA;

02) Medir o volume necessario de dgua destilada gelada e despejar no tanque

03) Dissolver o fotoiniciador na acrilonitrila; '

04) Colocar esta solugfo em TA;

05) Borbulhar Nitrogénio (vazdo: ~ 40 ml/s) em TA por 15 minutos para
desaerar a suspensdo;

06) Ligar o agitador;

07) Abrir a valvula V1,

08) Checar se as vélvulas V4 e V7 estdo fechadas, e se as vélvulas V2 e V3
estdo abertas;

09) Acionar a bomba com os dois cabegotes regulados na vazio maxima;

10) Abrir a vélvula V6 para o escape de gases;

11) Colocar a extremidade livre da mangueira conectada a V6 em um béquer
com 4gua e verificar se ha desprendimento de bolthas (indicativo do
funcionamento da bomba e da alimentagdo do Reator de Pré-Polimerizagéo
-RPP);

12) Controlar o tempo de alimentago.

OPERACAO

01) Logo apds o inicio da alimentagdo, colocar e fixar com eldstico os pacotes
de gelo artificial em RPP com a fungdo de resfria-lo ben,

02} Ligar o banho termostatizado (T = 60 °C);

03) Injetar Nifrogénio (vazdo minima: 50 ml/s) em RPP quinze minutos antes
do térmio da alimentacdo, através dos pontos M1 e M2;

04) Apés desligar a bomba, fechar V1,

05) Desligar o agitador; 7

06) Verificar o posicionamento do agitador e do tubo de inje¢do de nitrogénio
em RP;

07) Fechar V5,

08) Ligar a lampada e cronometrar o tempo de exposigéo,

09) Verificar o instante do surgimento dos primeiros sinais de turbidez;

10) Dois minutos antes do término da exposigdo, injetar nitrogénio em RP
através do ponto M3, e na tubulagfo de descarga através da valvula V8,
para expulsar o ar parado na tubulagéo;

11) Feita a exposi¢do. desligar a lJampada;

12) Ligar o agitador em RP;

13} Fechar as valvulas V8 e V6;

14) Observar a pressdo em RPP;
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15) Quando o mandmetro registrar uma pressdo efetiva de 0,5 atm, abrir a
valvula V7 para descarga,

16) Feita a descarga, fechar V7,

17) Interromper a injeg@o de nifrogénio em RPP;

'18) Verificar a vazfo de nitrogénio em RP;

19) Checar a temperatura em RP e o tempo de descarga (nfo ulfrapassar dois
minttos entre o desligamento da ldmpada e a descarga total em RPY);

20) Checar a agitagdo em RP, de tempo em tempo, para verificar a necessidade
de compensagéo;

21) Checar a temperafura no banho e no RP;

22) Retirar amostras de tempo em tempo com uma pipeta, sempre da mesma
posigdo dentro do reator (Fig. 18), e colocar em um frasco escuro contendo
~ 2 mg de hidroquinona para cada 10 ml de amostra (obs.: E necessério
utilizar uma maior vazdo de nifrogénio durante a amostragem);

23) Interromper a polmerizag8o apos o tempo estabelecido.

- NOTA: Se a temperatura em RPP ultrapassar o valor estabelecido no painel,
o alarme soard e a ldmpada desligard automaticamente. Os
disfuntores do painel e da parede deverdo ser desligados, e, em
seguida, a descarga para RP deverd ser efetuada com o auxilio de
uma pressdo efetiva de ~ 0,5 atm, obtida com a injegdo de
nitrogénio. Em caso de emergéncia, deve-se abrir V4 para entrada
da solugdo inibidora em RPP, interrompendo, assim, a
polimerizagdo em caso de descontrole do processo. '

Zuna de Amoslragem

o
! | [2;31

Fig 18- Pomo de Coleta de Amostras de Suspensio de AN/Agua para Anilises de
Cromatografia Gasosa
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II.D.4. SEPARACAO E SECAGEM

01) Filtrar a suspensdo em um funil de Buchner com papel de ﬁltro faixa preta,
com o auxilio de uma bomba a vacuo; .

02) Lavar o polimero com bastante dgua destilada;

03) Filfrar o polimero;

04) Secar o polimero em estufa a vacuo (P = 100 mmHg) a 70 °C por 2,5 h;

05) Apéds esfriamento, triturar o polimero até se obter um pd homogéneo;

06) Secar o polimero triturado em estufa a vacuo (P = 100 mmHg) a 50 °C, até
atingir peso constante.

II.D.5 LIMPEZA DO EQUIPAMENTO

01) Encher TA com agua;

02) Abrir a valvula V1,

03) Ligar a bomba;

04) Quando RPP estiver cheio, efetuar a descarga (conforme procedimento
descrito na segdo 11.D.3);

05) Repetir o procedimento acima até o material deecawegado estar limpo
visualmente e inodoro;

06) Remover a bragadeira do lado do cabegote da ldmpada;

07) Remover o tubo de quartzo e limpé-lo por fora utilizando gaze embebida
com DMF;

08) Limpar o tubo com dgua destilada;

09) Limpar o tubo com um pano embebido em élcool;

10) Limpar bem a cdmara do RPP por dentro (com DMF e 4dgua destilada);

11) Remontar o sistema;

12) Repetir as cinco primeiras etapas descritas nesta segéo.

NOTA: A limpeza do sistema serd facilitada e melhorada, se houver
disponibilidade de ar comprimido.
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ILE. Técnicas de Analise

[L.E.1. CROMATOGRAFIA GASOSA
Funeflo: Fazer acompanhamento cinético
Esta técnica permite a andlise da concentragdo residual de acrilonitrila,
possibilitando a avaliagdo da conversdo mondmero-polimero ao longo da

polimerizagio (curva de conversdo X tempo).

1) Equipamento Utilizado:

Cromatdgrafo Gasoso

Marca: Hewlett-Packard

Modelo: HP 5730 A

Acessorios: -

* Controlador de Temperatura Mod. HP 18762A

* Programador de Temperatura do Fomo Mod. 57024
* Controlador de Fluxo 18760A

* Integrador HP 3390A

* ElectrOmetro Diferencial S706A

2) Coluna Utilizada:
Tipo...oe.we. R : Semicapilar ou Megabore (Silica com revestimento de
poliimida)
Dimensoes......... :30mx0,53mmx 1,5 um

Fase estacionaria : polietilenoglicol (PM 1.000.000)

3) Gas de Arraste:

Nitrogénio (N,, com vazio de 30 ml/min)

4) Tipo de Detector: Ionizacfo em Chama

5) Gases de Combustio:

* Hy - vazéo: 30 ml/min
* O, - vazdo: 80 ml/min
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6) Pardmetros de Operagio:

Tdetector...: 200 °C

FUNDAMENTO TEORICO DA TECNICA DE CROMATOGRAFIA
GASOSA

A cromatografia gasosa separa gases ou substincias volatizaveis. A técnica
baseia-se na distribuigfo diferenciada das substincias da amostra enfre uma
fase estaciondria ( sélida ou liquida) e uma fase mdvel (gasosa).

A amostra, afravés de um sistema de injegdo, é infroduzida em uma coluna
contendo a fase estaciondria. O uso de temperaturas adequadas no ponto de
injegdo e na coluna possibilita a vaporizagfo destas substdncias, que, de
acordo com suas propriedades e as da fase estaciondria, serfo retidas por
tempos determinados e chegardo & saida da coluna em tempos diferentes. O
uso de um detector adequado na saida da coluna toma possivel a detecgdo e a
quantificagdo destas substincias.

Uma corrente de gis passa continuamente pela coluna e arrasta a amostra
vaporizada assim que esta ¢ introduzida.

Durante a analise, a temperatura da coluna pode permanecer constante
(cromatografia gasosa isoiérmica) ou soffer uma variagdo programada (linear
ou ndo) para melhorar a separagdo e diminuir o tempo de analise.

A separagdo das substincias presentes na amostra baseia-se nas diferentes
solubilidades e volatilidades; ¢ nos diferentes graus de adsorgfo fisica e
quimica na fase estacionana. '
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7y

Fig 19 - Esquema de um cromatografo a gas

1) Fonte do gés de arraste

2) Controlador da vazdo e regulador de presséo

3) Sistema de injegdo de amostra

4) Coluna cromatogréfica

5) Sistema de detecgfo

6) Registrador

7) Termostato para injetor (a), coluna (b) e detector (c)

a) FASE MOVEL
Os gases mais utilizados como fases méveis sdo o Ny, He, Hy e Ar. O géds de

arraste ndo deve interagir com o recheio da coluna;, deve ser barato,
disponivel e compativel com o detector utilizado.
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b) COLUNA CROMATOGRAFICA

E um tubo longo que contém a fase estacionaria. O material de construgdo
da coluna nio deve interagir com o recheio e nem com. as substancias
“presentes na amostra,

As colunas capilares sdo tubos muito finos, com didmetro na ordem de 0,25
2 0,75 mm, e com o comprimento de 30 a 100 m, em geral. O material de
construgdo destas colunas pode ser niquel, ago-mox, wvidro ou,
preferencialmente, silica fundida (por ser altamente mnerte, pura e produzir
colunas flexiveis).

Sdo disponiveis varios tipos. As colunas capilares com parede recoberta
possuem a parede interna recoberta por um filme de fase estaciondria (b).
Nas colunas com suporte recoberto, a pareds interna € revestida por uma
camada de adsorvente (suporte) recoberta pela fase estacionéria liquida (c).
Se a parede for recoberta apenas por uma camada de adsorvente, que neste
caso é a propria fase estaciondria, tém-se as colunas capilares com camada
porosa (d). Atualmente, tém-se utilizado fases estaciondrias quimicaments
ligadas as paredes dos tubos, permitindo, assim, uma menor volatilizagdo
com o aumento da temperatura.

Fig. 20 - Tipos de coluna para cromatografis gasosa

a) coluna recheada analitica

b) coluna capilar com parede recoberta
¢) coluna capilar com suporte recoberto
d) coluna capilar com camada porosa
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Nas colunas capilares, ha um aumento significativo no numero de pratos
tedricos, pois a pressdo € muito menor que nas colunas recheadas, e,
consequentemente, o comprimento das colunas pode ser muito maior. Outras
vantagens no uso das colunas capilares sdo: eliminagdo do alargamento de
bandas devido & irregularidades no enchimento e maior rapidez nas analises,
mesmo em temperaturas baixas.

¢) SISTEMA DE DETECCAO

O detector de ionizagdo de chama € bastante popular devido 4 sua alta
sensibilidade. Quando as moléculas da amosira, presentes no gas de arraste,
chegam ao detector, sfo queimadas em uma chama de O, e H,, formando
ions que sfo coletados por um eletrodo. A quantidade de ions formados
quando a amostra esta presente no gas eluente € muito maior que a formada
quando somente o gés de arraste estd sendo queimado. A comrente gerada é
convertida em voltagem, ampliada e captada pelo registrador.

Este detector responde satisfatoriamente a quase todos os compostos com
excegio de: He, Ar, Kr, Xe, Oy, N3, H,S, NO, S0,, N,O, NO,, CO, CO;,
COS, SiCly, SiHC, e SiF,. E pouco sensivel a CS, e dgua, que, portanto,
podem ser utilizados como solventes para as amostras injetadas.
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Fig. 21 - Esquema de um detector de tondizagho de chama
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d) SISTEMA DE INJEGAO DA AMOSTRA

As amostras liquidas podem ser introduzidas utilizando-se wuma
microsseringa com agulha hipodérmica. A manipulagio da seringa pode ser
vista como uma arte que se desenvolve com a pratica; o objetivo é introduzir
a amostra de um modo reprodutivel. A temperatura do orificio de entrada
deve ser tal que a amostra seja rapidamente vaporizada, sem, no entanto,
decompd-la ou fracioni-la. Uma regra empirica é levar o orificio de
admiss3o de amostra 4 temperatura de ebuligdo do componente menos
volatil. Para que o processo seja mais eficaz, deve-se tomar a menor
quantidade de amostra possivel (no midximo 10 ul), coerente com a
sensibilidade do detector utilizado.

&) AVALIACAO QUANTITATIVA DOS DADOS

A determinag8o quantitativa de um componente por cromatografia gasosa
que utiliza detector do tipo diferencial estd baseada na medida da érea do
pico ou da altura do pico registrado; no caso de picos pequenos, ou picos
estreitos, 0 mais conveniente € a utilizagdo da altura. A fim de que os dados
possam ser relacionados com a quantidade de soluto na amostra, sdo
importantes as seguintes condigdes:

1) a resposta do sistema detector-regisfrador deve ser linear em relagdo a
concentragdo do soluto;

if) pardmetros como fluxo do gas de arraste, temperatura da coluna, efc...,
devem ser mantidos constantes ou o efeito da sua variago devera ser
eliminado.

A érea do pico é usualmente utilizada como uma medida quantitativa de um
componente particular na amostra. Naturalmente, é necesséario correlacionar
a érea do pico com a quantidade ou concentragdo de um dado soluto na
amostra. Isto se faz, usualmente, construindo um grafico de calibragio de
area do pico versus quantidade do soluto. As determinagBes da calibragéio
devem ser feitas sob condigbes tio proximas quanto possivel das que sfo
utilizadas nos estudos cromatograficos da amostra.
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ILE 2. CROMATOGRAFIA DE PERMEAGAO A GEL (GPC)

Fungdo: Verificar os pesos moleculares médios e sua distribuigdo.

1) Equipamento utilizado:
~-Modelo. ... : Waters 150-C
- Ano de Fabricagéo....... : 1978
-Integrador.................. : Waters 745
- Detector.......cccovrennn. : Indice de refragéo
-Coluna..........coconien. : 2 colunas PL GEL 10 um Mixed B
2) Pardmetros de Analise:

- Eluente: * DMF/NaNO3 0,2 M

* velocidade de elmigdo........... 1 mi/min
* concentragdo da amostra......: 4 mg/ml
* temperatura. .......ooocceeeeeennnnn :80°C

3) Calibragdio:

- sete padrdes de polioxietileno

- tempo de retengdo: * Enfre 26,86 a 33,45 mm
* 26,86 Mw = 996.000
*3345> Mw = 18.000
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FUNDAMENTO TEORICO DA 'I‘EcyICA DE CROMATOGRAFIA DE
PERMEACAO A GEL

Esta técnica separa as moléculas de acordo com seu volume hidrodindmico,
uma vez que esta propriedade mfluencia na sua capacidade de penetrag@o nos
poros internos das particulas microporosas de "gel".

Os processos cromatograficos consistem na transferéncia do soluto entre duas
fases, uma das quais ¢ estaciondria e a outra mével denfro da coluna. Em GPC,
ambas as fases sfo liquidas; mas, ao conftrdrio da maioria das cromatografias
liguido-liquido, onde as duas fases liquidas sdo imisciveis, as duas fases em
GPC s3o do mesmo liguido (solvente) e sdo diferenciadas da seguinte maneira:
a fase estaciondria € a parte do solvente que estd denfro das particulas porosas
de gel, e 2 movel € a parte que se encontra fora.

Em GPC, a transferéncia do soluto entre as duas fases ocorre por difusdo,
resultante da diferenga de concentrago do soluto entre as duas fases liquidas e
restrita pela habilidade da molécula de penefrar na estrutura porosa do gel. Este
processo € chamado de permeagdo.

Os géis da GPC sfio tipicamente duros e incompressiveis, permitindo o uso de
altas pressdes no sistema liquido de fransporte.

O detector utilizado pode ser: refratémetro djferenciai, ultravioleta, mfra-
vermelho, ou ionizagdo de chama.,

As colunas da GPC tém tipicamente um didmetro de 3/8 " e comprimento de
3,0 a 4,0 pés. Sio geralmente usadas 3 ou 4 colunas em série, empacotadas
com géis com poros de diferentes tamanhos, para assegurar boa separagdo.

A medida que a amostra se desloca com a fase mével ao longo da coluna, as
moléculas malores sdo quase que completamente excluidas da fase
estaciondria; enquanto que as menores enconfram esta fase acessivel. Quanto
menor for a molécula, mais tempo ela permanece nesta fase e é eluida da
coluna mais tarde. Para as grandes moléculas, completamente excluidas do gel,
o volume de refengdo Vr ¢ igual ao volume intersticial Vo (volume da fase
mével); e para as moléculas muito pequenas, Vr = Vo + Vi, onde Vi € o
volume interno dos poros do gel, ou seja, o volume da fase estacionana. As
espécies intermedidnias t8m Vr = Vo + Ky . Vi, onde K4 é a razfio entre o
volume acessivel 4s espécies e o volume total dos poros. Portanto, K4 é a
constante de separagdo, que vana de 0 a 1; e em GPC, todas as espécies so
eluidas com volume de retengdo entre Vo e Vo + Vi
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As curvas de calibrag@o sdo preparadas com padrbes de pesos moleculares
conhecidos e de distribuigdo estreita, plotando-se log(peso molecular) versus
volume de retengdo. A relagdo é frequentemente linear numa faixa de pesos
moleculares que, dependendo da escolha do gel, pode ser razoavelmente ampla.

Uma calibragdo feita com amostras de poliestireno linear com distribuigdo
estreita, em tetrahidrofiranc a 25 °C, nfo se aplica a polimeros de outra
composiglo, ou a poliestireno ramificado, ou a medigdes em outros solventes
ou em outras temperaturas. Como ouftros polimeros com estreita distribuigdo de
pesos moleculares nio sdo geralmente disponiveis, isto se torma um problema
sério. Uma corregdo aproxmmada (fator-Q) que leva em conta as diferengas em
peso molecular por unidade de comprimento da cadeia, mas ignora os efeitos
do solvente, € frequentemente aplicado. O tratamento mais correto requer que a
calibragdo seia feita diretamente em termos de volume hidrodindmico.

Esta técnica é chamada de "calibragfo universal”.

Os estudos de separagdo por GPC mostram que os polimeros eluem na ordem
inversa dos seus volumes hidrodinfmicos em um dado solvente.

O produto [n]M & uma fungdo direta do volume hidrodindmico do soluto na
"diluigdo infinita". Portanto, dois polimeros diferentes que aparecem no mesmo
volume de eluigdo (em um dado solvente e em uma coluna especifica) tém o
mesmo volume hidrodindmico e o mesmo valor para M, onde [n] € a
viscosidade intrinseca ¢ M, o peso molecular do polimero.

A conversdo de uma curva de calibragdo de um polimero para outro pode ser
feita diretamente se as equagbes de Mark-Houwmk-Sakurada forem conhecidas
para ambas as espécies no solvente utilizado na GPC. Tem-se entéo:

[l M, = K- M7 29)
Onde o subscrito refere-se ao tipo de polimero. Logo, no mesmo volume de
eluigio [77],- M, =K - MM =[n],- M, =K, - M:*"" e o peso molecular

do polimero 2, que aparece 1o mesmo vo}ume de eimc;aﬂ que o polimero 1 com
peso molecular M, € dado por:
£ )
- In[—i (30)

K, )

1+a1

InM, = In M, +

l+a, : I+a,
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Fig. 23 - Perfil de distribuiciio de peso molecular obtido por GPC

Pesos Moleculares Médios e Distribuiciio de Pesos Moleculares

Vérios métodos para determinagdo do peso molecular dos polimeros sio
conhecidos, tais como espalhamento de luz, pressio osmética e viscosimetria.
No entanto, como ¢ polimero é uma mistura de moléculas com diferentes pesos
moleculares, o valor da medida por tais métodos é apenas uma média
estatistica. Assim, duas amosfras que tém o mesmo peso molecular médio
podem ter distribuigGes de pesos moleculares muito diferentes; e,
consequentemente, suas propriedades podem ser diferentes. Portanto, a
determinagdo da distnbuigdo de pesos moleculares por GPC ¢ importante para
entender a natureza de um polimero.

O peso molecular médio pode ser calculado dos resultados da distribuigdo, da
seguinte forma:

Mn = ___.%E.__, -QF = peso molecular numérico médio
=(%4)

Mw :M OF = peso molecular ponderal médio
> H P

S MEOH

Mz = oM 1 QF = peso molecular Z médio

Z‘A{i JH: |
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H;.......: altura do pico

M;......: peso molecular ou comprimento da cadeia

QF .....: peso molecular de uma wnidade da cadeia (QF é'igual a 1 quando o
peso molecular € utilizado como unidade de M;)

Quanto as propriedades dos polimeros, Mn se correlaciona com a resisténcia

ao impacto e a tragfo, Mw com a resisténcia a fratura, Mz com flexibilidade
e dureza.

Mn, Mw e Mz determinados por GPC sdo valores relativos. Os valores
absolutos sdo obtidos pelo método da pressdo osmdtica para Mn, método de
espalhamento ou viscosimétrico para Mw, e ultracentrifugagdio para Mz.
Entre estas médias, a seguinte relagfo se estabelece: Mn < Mw< Mz.

Mn de polimeros comerciais geraln:;ente esta na faixa de 10.000-100.000.
Geralmente, as propriedades fisicas associadas aos polimeros tipicos de alto

desempenho nfo sfo bem desenvolvidas se Mn estiver abaixo de 10.000.

No calculo dessa média, toda molécula é contada da mesma forma,

~ independentemente da sua massa. E simplesmente o valor obtido pela divisdo
da massa da amostra do polimero pelo nimero de moléculas que ela contém.
Seu valor é mais influenciado por espécies de baixo peso molecular.

As moléculas mais pesadas contribuem mais para Mw que as jeves, de forma
que Mw ¢ sempre mais pesada que Mn, exceto para um polimero
monodisperso (Mw = Mn).

A relagio Mw / Mpn, denominada polidispersividade ou indice de disperséo, é
uma medida util para medir a largura do perfil de distribuigdo de pesos
moleculares. A faixa de valores de Mw / Mn para polimeros sintéticos é
razoavelmente grande, como mostra a Tabela V, na pagina seguinte:
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Tabela V - Faixas Tipicas de Mw / Mn para Polimeros Sintéticos (17-19)

Polimero Faixa
Polimero monodisperso hipotético 1,0
Polimeros "vives" (Living Polymers) 1,01-1,05
monodispersos
Polimero de adigio 1,5
(terminagfo por combinagdo)
Polimero de adigo (terminagfio por 2,0
desproporcionamento)
Polimero de condensagdo ' 2,0
Polimeros vinilicos de alta conversdo 2-5
Polimeros feitos com auto-aceleracfo 5-10
Polimeros de adigfo preparados por 8-30
polimerizacao com condensagio
Polimeros ramificados 20 -50

A maioria dos polimeros feitos com cinéticas de polimerizagdo relativamente
simples tem Aw / M na faixa de 1,5 a 5. Quando a cinética é complexa,

valores consideravelmente maiores de Mw / Mn podem ocorrer. A Figura 24
apresenta exemplos de perfis de distribuigdo de peso molecular.

b ¢

" TEMPD DE RETEACAD

FRAGAO

Fig. 24 - Perfis de distribuiciio de peso molecular:
a) Polimero com picos mitkiplos (blenda, polimerc bimodal)
b} Ombro no lade de alto peso molecular
¢} Distribuigiio deslocada na direcfio de baixo peso molecular
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Em algumns casos, ha a preferéncia por polimeros com distribuigéo estreita. Para
outros processos, em que sio utilizados polimeros de alto peso molecular e ha
necessidade de melthorar o processamento (reclogia), polimeros com uma
distribuigdo bimodal sdo preferidos. A fragdo de polimeros com baixo peso
molecular atuaria como plastificante na extrusfo, enquanto a fragio com peso
molecular elevado asseguraria a exceléncia das propriedades mecénicas.
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11 E.3. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)
Fungdo: Verificar a temperatura de transigdo vitrea do polimero.

1) Equipamento utilizado:

- fabricagdo....: DuPont
-modelo......... : V2.2A DuPont 8900

2) Pardmetros de Analise:

- faixa de aquecimento .........ooceeeveiieiiciiiennens :20a190°C
- velocidade de aquecimento ........ccce.ooeeenea. : 10 °C/min
- faixa de temperatura da transigfio esperada...: 80 a 110 °C

Esta técnica mede a energia diferencial requerida para manter tanto a amostra
como o material de referéncia 4 mesma temperaturd. Assim, quando ocorre uma
transigdo endotérmica, a energia absorvida pela amostra é compensada por um
ganho de energia, a fim de manter a diferenga de temperatura nula. Como esta
entrada de energia tem uma grandeza precisamente equivalente 4 energia
absorvida na fransigfo direta, a medida calorimétrica da transigéo é dada por

~ esta energia adquirida. A curva do DSC é registrada com a abscissa indicando
a fransigdo de temperatura e o pico de drea medindo a transferéncia fotal de
energia para a amosira.
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ILF.

Ensaios Realizados

Na Tabela VI, encontram-se as condigOes experimentais de cada ensaio. Nota-
se que 0§ nove primeiros ensaios foram realizados nas mesmas condigdes,
variando-se apenas o fotoiiciador e sua concentragéo. Para cada fotoiniciador
a concentracdo ufilizada foi:

-3 % em massa;

=2 % em massa; e

- menos de 1% em massa (1 % molar).

Os ensaios 10 e 11 diferem-se apenas na temperatura de polimerizagédo.

CondicSes Experimentais:

- Volume Tofal Alimentado........ooovveevecveeeierene .t 2,11
-VazdodaBomba ..o 2 Vh/cabegote
- Grau de Agitago em RP ..., : 250-350 ipm
- Tempo de Alimentagdo em RPP...........c.ccvrirncnnee. > 35 min (minimo)
- Temperatura da Alimentag@o ...........ccccccvvvvevvennn 5-15°C

- Temperatura Durante a Irradiagdo (RPP)................: 15-45°C

- Teraperatura Limite para Desligamento da Lampada: 45 °C

- Vazdo Minima de Nitrogénio em RPP....................; 50 ml/s

- Temperatura no Reator RP.................. vt ~ 60 °C

- Tempo de polimerizagdo........ocevvennicrecinivrniniineenn, :2,5a5,0h

Nota: A escolha da temperatura de polimerizagdo foi criteriosa. Sabe-se
que com o aumento da temperatura, hd uma maior possibilidade de
ocorréncia de coloragdo no polimero obtido e um acréscimo nas
taxas de difusdo (maior taxa de polimerizagdo). Assim sendo, para se
obter uma cinética interessante a nivel industrial, a temperatura no
reator de polimerizagdo (RP} foi fixada em ~60 °C.

Uma vez que a irradiagdo foi realizada na faixa de 15 a 45 °C, a
temperatura selecionada favorece a reagdo rdapida "na auséncia da
luz" e a terminaglio dos radicais oclusos (vide itens LE.1 e LE.2).
Além disso, este valor é menor que as temperaturas de ebuli¢do do
mondémero e da dgua.
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TabelaVvl - Condig@es Exparimentais dos Ensaios Realizados

Ensaio Composigho Estabilizante Cancentraciio Inicimdor Concantragio ConcentragBn Tempo de Temperatura
(em masss) méssica do massica do Molardo Exposiclio no Reator de
ANHO estabilizante (em inicindor {em Iniciador {sm {min) Polimerizaglic

iefaciio s AN) % refacfn aAN) % rafacBo nAN) % fo _

i 1.3 PP 04 rgaows 164 3.00 0.78 5:00 ~608C
2 1:3 PP 0.4 Darocur 1173 3.00 0.97 5:00 ~e08C
3 1:3 PP 0.4 Irgacure 651 3.00 0.62 5:00 ~60tC
4 1:3 PP 0.4 frgacure 184 2.00 0.52 5:00 "Bm
5 1:3 PP 04 Devocur 1173 2.00 0.65 5:00 ~600C
6 1:3 PvP 0.4 igacairs 651 2.00 0.41 5:00 ~608C
7 1:3 v 04 ligacure 184 0.83 0.21 5:00 ~“60t(C
8 1:3 PP 0.4 Darocur 173 0.66 0.21 5:.00 ~e0tC
g 1:3 {ahd e 0,4 rgacure 551 1.04 0.21 5:00 ~60 'C
10 1:5 PP 0,4 lriqacure 551 2.00 0.41 5:00 ~208C
11 1:8 PVP 0.4 lrqacure 651 2.00 0.41 5:.00 ~458C

¥83pd
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Em face a grande quantidade de informagles obtidas com os ensaios
realizados, a discussdo dos resultados foi feita em etapas, conforme a seguinte
divisdo:

- Cinética de Polimerizagdo:

* Efeito da concentragio;
* Efeito do tipo de fotoiniciador;
* Efeito da temperatura.

- Caracteristicas do Polimero:

* Efeitos da concentragdo e do tipo de fotoiniciador no peso molecular e na
sua distribuigio;

* Efeito da temperatura no peso molecular;

* Perfil de distribuigdo de pesos moleculares;

* Temperatura de transi¢8o vitrea.



Resultados e Discussdo pag .87

III.A. Cinética de Polimerizacao

A tabela VII apresenta os dados cinéticos dos ensaios 1 a 9. Estes dados
foram plotados em diversos graficos (Fig. 25 a 36) para permitir uma melhor
visualizagdo das correlagGes e facilitar sua analise. As curvas de conversio
(Fig. 26) foram obtidas a partir das curvas de [M] x t (Fig. 25).

Em face do tempo de polimerizagfo (2,5 a 5,0 h) e da utilizagdo do mondmero
sem purificagio prévia, o tempo de imibigfo, considerado neste frabalho como
sendo o instante do surgimento dos primeiros sinais de turbidez no meio
reativo apds o inicio da irradiag8o, foi desprezivel, variando de 20 a 120 s.
Como seu método de determinagdo consistiu na observagio da turbidez,
através do visor do Reator de Pré-Polimerizagfo, pode-se afirmar que esse
valor foi, certamente, menor do que o observado.

Assumindo que:

- a iniciagdo foi exclusivamente de natureza fotoquimica,

- a contribuigdo de outras espécies absorvedoras para a muciagdo fo1
desprezivel ou meficiente,

- a taxa de produgdo de radicais permaneceu constante;

- o consumo do mondmero na etapa de iniciagdo foi desprezivel em relagéo ao
na propagagdo;

- auséncia de reagOes de transferéncia de cadeia;

- auséncia de mibidores e retardantes.

Pode-se equacionar a taxa de polimerizagdo do estdgio de irradiagdo, da

seguinte forma:
K _ d{M]
R,=—L2.[®-I,-(1-e " F [ M]= - 31

onde x € provavelmente um valor entre 0,70 ¢ 0,90 na polimerizagdo
fotoquimica radicalar heterogénea de AN (vide Capitulo I - REVISAO
BIBLIOGRAFICA);
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Ay
D = J'q)j (A)-dA = rendimento quéntico total para luz policromética;

4
y S : compﬁmento de onda da radiacéio ab sorvida;\
I.... : intensidade da luz policromatica mcidente;
K, .......: constante da taxa de propagagéo,
Ko, : constante da taxa de terminagdo;
Errreerens . absortividade molar do fotoiniciador,

[FT] .....: concentragdo do fotoiniciador;

| S : espessura do meio reativo (caminho percorrido pela radiagéo no
meio reativo);

IM]......: concentracio da acrilonitrila;
SR : tempo

Integrando a equagdo (31), obtém-se:

[M']) K, e[ F gl Nx
In| - ~Br . (- TR 32)
(L) £ 01, ]

ou seja, simplificando:

In[ LM] }x -K-t (33)
[M],

Plotando-se log(K) versus log(A), onde A representa a absorbéncia, poder-
se-1a obler o valor de x.

NOTA: Menciona-se, na literatura (48), que evidéncias cinéticas
indicam diminui¢do de K, e K, a concentragbes altas do
polimero.
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_Tempo Ensaio 1 Ensaio 2 Ensaio 3
frriny ligacue 184 2300 % Datocw 11733 3.00% higacwe 651 8 3.00 X
M%) | Conv. (%] |Rp (s6in)| [M1{%] | Conv. [%)|Rp (%6my| [M](%] | Conv. (%) Re (%6/h)
0 2.00 0.00 25.00 0.00 -25.00 0.00
30 8.70 54.71 20.60 10.10 61.93 23.80 1010 | 4704 23.80
&0 580 8299 7.80 380 8577 1260 840 6913 2.40
0 1.80 33.61 8.00 1.30 84.68 5.00 4.80 82.00 7.20
120 1.00 37.60 1.60 0.90 ge.01 | 080 270 8951 4.20
150 8.10 33.10 1.80 0.20 99.26 1.40 1.50 33.88 1.80
180 010 33.66 0.83 0.02 98.72 0.36 0.90 96.43 1.80
210 0.03 33.87 0.14 0.02 2990 013 0.40 97.92 1.00
240 0.0 33.85 0.04 0.01 33.96 0.02 0.30 38.79 0.20
270 0.01 39.38 0.00 0.01 89.93 0.02 0.20 99.29 0.20
300 0.00 33.93 0.00 0.00 93.93 0.02 0.10 29.59 0.20
Tempo Ensaio 4 Ensain 5 Ensaio b
{rmin] hgacue 184 3 200 % Datocw 11733200 % hoacwe 651 2 200 %
[M1{] | Conv. (%) [Rp (9%m)] [M](%) | Conv. (%)|Rp em)| (M%) | Conv. (2] Rp (3/m)
1] 25.00 _0.00] 2500 0.00 25.00 0.00
il 9,204 50.80] 47.40 8.00 £296{ 51.06 550 40711 4655
40 6.40 7728 84D 350F 8630] 1350 8.70 67951 240
B0 3.201 8950 980 160 9493 570 5.80 8288 870
80 1.40} 9515 540 0.50 88131 330 200f 9064 840
100 0.60f 37761 240 .20 89311 080 190 9484 330
120 0.30] 98971 030 0.04 33.74] 048 070] 9728 380
140 0.10] 39521 060 0.02 33811 006 0300 9852 1.20
150 0.07 9368, 018 0.02 3884, 000 020 9881} 060
Tempo Ensaio 7 Ensain 8 Ensain 3
[ran) hgscue 184 8 0.83 % Darocw 1173380066 % hoscwe B51 a1.04 %
M%) | Conv. (%] 1Rp ()] [IM)I%] | Conv. (211 Rp ey | [M]{%] | Conv. [£1Rp (36/h)
0 25.00 0.00 25.00 000 25.00 0.00
20 B.92 67.60] 54.73 590 63.79] 57.34 3.44 R5.93] 46568
40 348 83211 1029 284 87.26] 318 506 81.53] 1315
(] 2.00] 91280 447 1.24 9463 480 2400 9208 798
0.82 3544] 354 0.58 8773 1.98 0.78 9660 483
100 .53 87821 0EB3 0.25 3304 0398 0.37 98.54] 1.2
120 0.34 98781 075 010 93601 045 013 9833 072
140 015} 83351 057 0.04 99831 0.18 0.07 99731 018
160 0.11 8866 D12 0.02 9983 006 0.03 33881 012

Notas: 1} Os dados de Conversdo foram obtidos apds o ajuste matemético da cuva de [M] x Tempo

{onde [M] & a concentiacio méssica 1esidual de AN).

2) 05 ensaios 7, 8 e 9 foram realizados com & mesma concentiacBo molat de foloiniciador (0.21 %),
3

10 tempo de inbig3o foide 20 3 120 5.
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A concentragdo de radicais cresce durante a irradiagfio, chegando, talvez, a
aproximar do estado estaciondrio, quando a taxa de geragfo ¢ igual a taxa de
consumo de radicais, de forma a ter:
d[RMe]
dt

0

Apés a exposigio de cinco minutos & radiag3o, a concentragdo de radicais
comega a decair até ¢ ponto no qual sé restam os macroradicais oclusos, que
nfio conseguem terminar por impedimentos fisicos e sfo acessiveis somente
para moléculas pequenas como o mondmero ¢ os radicais primdrios. Em
outras palavras, a terminagdo € controlada pela difusfo. Nesse estigio, a
concentraglo de radicais permanece constante se nfo houver elevagéo da
temperatura. O grafico abaixo ilustra o comportamento acima descrito.

TEWPE (HWIK)

Fig 24A: Curva Esquerndtica representando & concentracio de radicals livres [Re] em fungBo do
tempo.



Resultados e Discussdo pag 9l

A variagdo da concentragdo do mondmero no sistema apds a irradiagdo
demonstra a continuidade da reagfo de propagagio, isto €, a existéncia de
radicais de longa vida; gracas ao seu aprisionamento nas particulas
poliméricas que sdo insoltiveis em seu proprio mondmero. O grau de oclusdo
¢ tal que, mesmo a 60 °C, os radicais poliméricos nio sdo desativados por
combinagdo ou desproporcionamento. Uma vez que este pardmetro depende
do tamanho das particulas, deve-se mencionar a sua granulometria: 0,5 - 1,5
mm.

No decorrer da reagéio, observa-se a mudanga na consisténcia das particulas,
que passam gradualmente de um estado gelatinoso/pastoso (facilmente
deformavel) para sélido apds cerca de uma hora de polimerizagéio. Apds 2,5 h
de polimerizagdo, a concentragdo residual de acrilonitrila é desprezivel. Logo,
o prosseguimento da polimerizag8o além desse periodo nfio apresentou ganho
significativo para o rendimento do processo.

Com base na Tabela VII e na Fig. 25, sfo apresentadas as equagles das
curvas ajustadas de [M] x t a seguir: .

Ensaio 01: [M] = 30,15.e-0.0321
Ensaio 02; [M] = 25,46.e0,0321
Ensaio 03: [M] = 22,71.e0.017¢
Ensaio 04: [M] = 26,62.¢0.038¢

Ensaio 05: [M] = 25,03.¢-0.049¢
Ensaio 06: [M] = 27,41.e0,0301
Ensaio 07: [M] = 15,44.0.0321
Ensaio 08: [M] = 17,90.60.0431
Ensaio 09: [M] = 25,10.e0.042

Onde € a concentracio massica do mondmero em (%),
)
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Observa-se (Fig. 25) que as curvas de consumo do mondmero sdo
exponenciais, mostrando que a reaz;ao ¢ de primeira ordem em relagio &
concentragdo do mondmero:

_d[M]

=K [M][Re
o [M]-[Re]
Onde [ Re] pode ser considerado constante apés certa conversio, uma vez
que hd apenas um periodo de irradiagfo e aumento do grau de oclusfo com a
conversao (sobrevivéncia dos radicais de longa vida), ou seja,

-d[M]:K'.[M]o CAM]_ g G4)
dt M]

Cuja integragfo conduz a:

Ml
——d[M]=K"|d

U}f}o e [M]= j ;

In[M1],-In[M]=K"t

m( [M] }: y
[M],

[M]=[M],-e =" (35)

Onde [M], ¢ a concentragfo do mondmero no tempo t = 0, quando a
irradiagdo foi interrompida. Logo, seu o valor sera diferente para cada ensaio,
a depender das condigdes do processo.

As curvas sfo decrescentes pelo fato do processo ser em batelada, onde [ M ]
diminui com a conversdo e com o aumento do grau de oclusfo.

Obs.: Os valores de [ M ], nflo podem ser obtidos pelas equagdes acima, uma
vez que estas somente correspondem as curvas que melhor se ajustam
matematicamente aos pontos experimentais. [ M |, deve ser determinada
experimentalmente,



Resultados e Discussdo p4g.93

Supondo que o consumo de mondmero da etapa de iniciagio sefa desprezivel
em relagdo ao da etapa de propagagfio, em face ao grande comprimento das
cadeias, pode-se considerar a taxa de polimerizagdo aproxmladamente igual &

taxa de propagagéo (Rp):
R, =~ diM]
dt

Logo, sua equagio pode ser obtida derivando-se a equagéo da curva ajustada
de [M] x t (Fig. 25). Os resultados, plotados nas Figuras 27 e 28, mostram
taxas decrescentes apds a irradiagfio, em consequéncia do processo ser em
batelada, com apenas um periodo de irradiagfo no micio (redugdo da
concentrago do monémero e dos radicais no meio reativo com o aumento da
conversdo}. A curva completa de Rp versus t a partir do inicio da exposiglo
até a interrupgéo da polimerizagdo, deve ser do seguinte feitio:

[ \

_'!/ \

1"‘3"‘*-4.__..

w3

TENPE

Fig. 24B -  Representaco esquematica da variacio da taxs de polimerizacao (Rp) com o tenipo, 2
pertir da iniciacfo.

O processo de polimerizagfo fotoquimica em questdo pode ser subdividido em
duas etapas: fotoquimica e pos-irradiagdo. O grafico acima (Fig. 24B)
mosira que Rp aumenta no inicio com a geragdo de radicais. Com a

~ interrupgéio da irradiago, [ Ke] tende a decair com o tempo. Este fator, em
conjunto com a redugfo da concentragdo do mondmero e o aumento do grau de
oclusdo (aumento da temperatura de transigdo vifrea), provoca o
decrescimento de Rp. As Figuras 27 e 28 mostram curvas cméticas
correspondentes ao trecho pés-rrradiagdo.
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A Fig. 29 mostra que a dependéncia entre Rp e [M] é de primeira ordem. Isto
esta de acordo com a cinética de polimerizagdo radicalar. Da mesma maneira,
a Fig. 30, que apresenta curvas lineares decrescentes para In({M]/[M],) versus
tempo, confirma as expectativas tedricas e a literatura (47): dependenma linear
entre Rp e [M], isto é,

Rp =K, [RMe] -[M] (36)

NOTA: Considerou-se My igual a concentragdo mdssica inicial de
acrilonitrila (%6).
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IITA. 1. EFEITO DA CONCENTRACAO

Comparando-s¢ os graficos da Fig. 25 ou 26, observou-se que nos trinta
minutos iniciais de reagfo para Irgacure 651, ocorreu redugdo na taxa de
consumo do mondémero durante a polimerizagdo com a utilizagfo de uma
maior concentragdo de fotoiniciador, ou seja, diminuiu a taxa de
polimerizagdo. A mesma tendéncia foi observada para Darocur 1173 e
Irgacure 184,

A explicagdo plausivel para este fendmeno, que contraria a expectativa inicial
de uma major taxa de consumo de monémero para uma maior concentragdo de
miciador, € a competigdo enfre as reagles de iniciagfo, ferminagdo e
recombinagfio de radicais primérios:

Re+Re— 3R—R
Re A — > RAMe

Re+RM, ¢ —— Polimero

A geragdo de um grande excesso de radicais livres provoca a terminagéo
prematura de radicais poliméricos em crescimento e a recombinagdo de
radicals primarios.

A termmagdo por radicais primarios pode ocorrer também pelas segumtes
razdes:

- auséneia de uma homogeneizagdo eficaz no meio reativo, favorecendo a
ocorréncia de gradientes de concentragdo e de altas concentragdes locais de
radicais primarios;

- efeito filtro. (B a formagfo de um gradiente de concentragdo ac longo da
espessura do meio reativo. A prnimeira camada uradiada tem suas
caracteristicas Oticas alteradas, afetando consequentemente a passagem da
luz para a segunda camada, ¢ assim sucessivamente. Em outras palavras,
cada camada age como uma espécie de filtro para a radiagfo incidente. )

Nestas condigdes, tanto a taxa como o grau de polimerizagfo (como serd
apresentado adiante) sfio menores que o previsto com base na cinética simples
convencional.
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Nas Fig. 27 e 28, observa-se que micialmente a taxa de reagdo é maior para
menor concentragdo de fotoiniciador. o fato de as cadeias
poliméricas serem mais longas no sistema com menor concentragdo de

- fotoinicitador causa  maior viscosidade das particulas em suspensio e
maior grau de oclusdo dos "centros ativos", que, por sua vez dificultam a
difusdo do mondmero e consequentemente diminuem a taxa de polimerizagio.
O fato de AN e PAN serem insoliveis entre si representa, também, um
obstaculo a difusfo. Neste caso, o fendmeno da difusfio depende basicamente
da porosidade das particulas. As inversdes das curvas podem ser atribuidas a
redugéo da concentragdo do monémero com a conversdo. Em um determinado
instante da reacdo, o sistema com maior taxa inicial de reagdo teria consumido
a maior parte do mondmero, ou seja, menor seria sua concentragio, enguanto

. o sistema com menor {axa de reagfo inicial (Rp) apresentaria, nesse mesmo
instante, maior concentragdo de mondmero. Deve-se ressaltar que, a baixos
valores de [M], nfio ha dependéncia linear entre Rp e [M] (19,30).

A Fig. 29 mostra que o crescimento de Rp com [M], é mais acentuado a 2 %
que a 3 %, ou seja, Rp € maior a uma concentragéo menor de fotoiniciador. A
mesma tendéncia € observada nos trés fotoiniciadores. Isto estd relacionado
com a competigdo entre reagldes de imiciagdo e terminagdo por radicais
primérios em excesso (os novos radicais gerados, ao invés de iniciar novas
cadeias, terminam as existentes; outros sfo inefetivos, pois recombinam entre
se), que ¢ mais acirrada a 3 %.
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IIIA.2. EFEITO DO TIPO DE INICIADOR

Nas Figs. 31 a 36, podemos comparar, para uma dada concentragdo, o
desempenho de trés fotoiniciadores na polimerizagio de AN em suspenséo
aquosa: IRGACURE 651, IRGACURE 184, DAROCUR 1173.

Na Fig. 31, observa-se que a taxa do consumo de mondmero, num dado
periodo da polimerizagfo, para 3 % em peso de fotoiniciador, decresce na
seguinte sequéncia: DAROCUR 1173, IRGACURE 184, IRGACURE 651. O
mesmo comportamento repetiu-se para uma concentragéo de 2,0 % em peso de
fotomiciador. Em outras palavras, em uma mesma concentragdo, oS
fotoiniciadores podem ser classificados, nesta ordem, de acordo com a
eficiéneia na geragdo de radicais livres capazes de iniciar a polimerizagfo de
acrilonitrila. Isto estd de acordo com a literatura (46). A razéo provavel desta
ocorréncia ¢: & mesma concentragdo massica, DAROCUR 1173 fem maior
concentragdo molar que IRGACURE 184, e este por sua vez apresenta maior
concentragdo molar que IRGACURE 651 (vide TABELA VI). Portanto, a
probabitidade de um maior nimero de moléculas de fotoiniciador gerar
também maior quantidade de radicais livres € mais elevada.

Percebe-se que existe a necessidade de comparago do desempenho dos
fotoiniciadores a uma mesma concentragdo molar, uma vez que os valores da
absortividade molar total e do rendimento quéntico total ndo sdo conhecidos
para a radiagéio policromatica em questfo. '

Na Fig. 31 (gréfico superior & esquerda), pode-se observar as curvas de trés
ensatos realizados 4 mesma concentragdo molar: 0,21%. Nota-se que
DAROCUR 1173 continuou tendo o melhor desempenho cinético, enquanto
os outros dois fotoiniciadores apresentaram inversfo de posicdo a
aproximadamente 50 minutos de polimerizagéo: IRGACURE 184 passou da
segunda posi¢do para a uitima. De qualquer forma, as curvas mostram um
desempenho cinético excelente na polimerizagdo de AN para qualquer um dos
trés fotoiniciadores testados.
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Il A.3. EFEITO DA TEMPERATURA

Na Fig. 37, onde estdo plotados os dados da TABELA VIII, podemos
observar o comportamento cinético de dois ensaios realizados nas mesmas
condic8es, mas a diferentes temperaturas de polimerizagéo (ensaios 10 e 11).

Nota-se que, a 45 °C, a faxa do consumo de mondmero duranie a
polimerizagéo foi maior que a 20 °C. Isto € coerente com o fato de Kp
aumentar mais com a elevagdo da temperatura do que K, uma vez que a
difusdo de moléculas pequenas como o mondmero é mais fécil que a de
macroradicais. Logo, a propagagdo € mais favorecida que a terminagio com o
aquecimento.

Estes dois ensaios servem para justificar a escolha da temperatura de
polimerizagfo dos ensaios 1 a 9 ser 60 °C. A temperatura selecionada deve ser
a maior possivel de forma a nfio causar coloragédo no polimero e a ter uma
cinética interessante a nivel industrial. Além disso, deve estar abaixo dos
pontos de ebuligdo do monbémero e da fase continua, e das temperaturas de
degradagio do estabilizante e fotoiniciador,



Tabela Vill - Dados Cinéticos dos Ensaios Realzados

TEMPO

Ensain 10 Ensaio 11
fmin) hgacire 651 3 2.00 % {20 oC] hoacure 851 3 2.00 % [45 ol)
[M]{%%) Conversdo (22) [M] (%2} Caonvers3o (22)
1] 16.67 33.32 16.67 33.32
20 6.37 74.52 318 87.28
40 ~ - 2.55 83.80
&0 553 77.88 1.73 83.08
g0 - 111 35.56
100 513 79.43 0.96 36.16
120 416 83.3% 0.65 9v.40
140 3.60 85.60 0.65 97.40
150 3.21 87.16 0.65 97.40

Hotar O periodo deindug3ofoide 20 3 120 s
[i4} = ConcentragBo massica 1esidual de AN.

A composicio da suspensio AN/HZ0 é de 1:5 em massa.
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Caracteristicas do Polimero

Segundo os itens I.D e LF do Capitulo I, os pesos moleculares médios ¢ a
distribui¢do de pesos moleculares dos polimeros obtidos dependem de vérios
fatores:

- concentragdo e natureza do fotoiniciador (espectro de absorgédo, rendimento -
quéntico, mobilidade ¢ solubilidade dos radicais livres, reatividade em
relagdo ao mondmero, tempo de vida, etc...);

- tempo e tipo de irradiagdo (espectro de emissfio da ldmpada, intensidade,
irradiacfo continua ou periddica, efc...);

- temperatura e pressdo do sistema;

- tipo e grau de agitagfo (geometria do rotor e do reator, velocidade, nimero
de rotores, etc...);

- concentragéo e tipo de agente estabilizante de suspenséo;

- composigdo da suspenséo (relagdo mondmero / fase continua);

- concentragio de contaminantes® (inibidores, retardantes, agentes
transferidores de cadeia, outras fontes geradoras de radicais livres,
catalisadores, complexantes e sensibilizadores);

- tipo de processo (batelada, continuo, semi-batelada);

- grau de conversdo da polimerizag#o.

* NOTA: pureza da dgua e dos reagentes, limpeza dos equipamentos
' utilizados.

Este trabalho foi elaborado com enfoque na influéncia da concentragdo ¢
natureza do fotoiniciador, ¢ o efeito da temperatura de polimerizagdo nas
caracteristicas do polimero obtido. Considerou-se as variagbes das demais
condigdes do processo despreziveis.
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IIL.B.1. EFEITOS DA CONCENTRACAO E DO TIPO DE FOTOINICIADOR NO
PESO MOLECULAR E NA SUA DISTRIBUICAQ

Os dados obtidos por GPC encontram-se condensados na Tabela IX. A tabela
X apresenta os pesos moleculares corrigidos pela equagdo de Mark-Houwink
(45). Observando esta tabela ou a seguinte (XI), nota-se que para um dado
fotoiniciador, quanto menor € a sua concentragdo, maior € o peso molecular do
polimero obtido. Isto estd de acordo com as expectativas tedricas. Uma maior
concentragfo de fotoiniciador corresponde a uma maior concentragfo de
radicais livres, que disputam pela mesma quantidade de moléculas do
mondmero; J4 que a concentragdo do mondmero ¢ a mesma em todos os
ensaios. Em consequéncia, hd menor numero de moléculas de acrilonitrila
para cada radical, e menor € o tamanho das cadeias do polimero obtido. Outra -
explicagdo para as cadeias mais curtas seria a terminagfio prematura por
radicais primarios em excesso. _



Tabela X - Besumo dos Dados Obtidos em Anélises bor GPC {sem coregdo). Caracteristicas do Polimero Obtido

Enssiv | Composicio Temperstura de Foloiniciador Conc. Massicn do Canc. Molar do Mw Mn [ndice de
Agua/AN Polimerizaciio Fotoiniciador (%) Fatoiniciador (%) N Dispersividade

1 31 60 *C Hrgacure 184 3,00 078 219,925 20,6251 10.663
2 31 60 EC [Derocur 1173 3,00 0,97 190,767 19,3601 39.854
3 31 60 2C {Imyacure 651 3.00 0,62 198,437 20578 9.643
3 B0 [tqoome 104 2,00 0,52 242,001 28,327 B8.543
5 KA 60 & Darocur 1173 2,00 0,65 21 B,i@g 251 12 8.700
7 31 &0 20 Irqacure 184 0,83 0.21 323,561 52,876 6.233
g 31 60 20 Darocur 1173 0,66 0.21 343,817 60,9301 0.643

10 5:1 20 8¢ Iryacure §51 2,00 0,41 171,054 24,088 7.101

11 1 45 8 Irgacure 851 2,00 0.41 181.050 27026 6.633

T abela X - Besumo dos Dados Obtidos em Andlises por GPC {com corregdo *): Caracteristicas do Polimero Obtido _
Ensaio Composigio Temporatura de Fotoiniciador Conc. Méssica do Conc. Molar do Mw Mn fndice de
Aquo/AN Polimenzaciio Fotoiniciador (%) Fotoinicindar (%) Dispersividade

1 31 ~ BOEC Irgacure 184 3.00 0.78 210,400 13,732 10.663
2 3:1 60 fC Darocur 1173 3.00 0,97 181,375 18,406 9.854
3 31 60 C Irgacure 51 3,00 0,62 188,991 19,5991 9.643]
4 31 60 EC hgacure 184 2,00 0.52 232,497 27,215 8.543
5 3.1 60 BC Derocur1173 2,00 0.65 208,965 24.019] 8.700
7 31 60 &0 Irgacure 184 083 0.21 321,004 51,5011 . 6.233
8 3:1 60 °C Davocur 1172 0,66 0,21 335,540 53,461 5.643]

10 5.1 20 8C Irgacure 651 2,00 0,41 161,868 22,795 7.101

11 5.1 45 EC Irgacure 651 2,00 0.41 171,747 25,638 6.633

* Nota: Os valores de Mw e Mn da Tabela IX foram recalculados utiizando os pardmetros de Mark-Houwink que
constam na referénoia [(45).

1-Bed
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Nas tabelas XTI ¢ XTI, € facil de visualizar o efeito em questo:
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Tabela XI: Efeitos da Concentragio Massica do Fotomiciador no Peso
Molecular Médio e no Indice de Dispersdo do Polimero

[FI} % - DAROCUR 1173 - IRGACURE 184
massica
Mw Mn W/Mn Mw Mn W/Mn
3,00 181.373 18.406 9.854 210.4G0 16.732 10,663
2,00 208.965 24019 8,700 232.497 27315 8,543
0,83 321.004 51.501 6,233
0,66 335.540 59.461 5,643

Outra observagdo inferessante com relagdo a Tabela XI € a ocorréneia de um
aumento muito maior no peso molecular quando a concentragdo passou de
2,00 % a 0,83 % em relagdo ao aumento observado na reduglo da
concentragdo de 3,00 % a 2,00 %, no caso do Irgacure 184.

A mesma observagéo € valida para Darocur 1173, na redugfo da concentragdo
de 3,00 % a 2,00 % ¢ de 2,00 % a 0,66 %. O grande mcremento no peso
molecular quando a concentragdo reduziu de 2,00 % para menos de 1,00 % ¢
indicativo da excessiva geragfio de radicais livres a 3,00 %. Possivelmente, a
maior parte dos radicais primarios gerados a 3,00 % se recombinaram,
causando, comparativamente, uma pequena variagdo no peso molecular
quando [FI] passou de 3,00 a 2,00 %.

Outro efeito € no indice de dispersfio, que aumentou com a elevagéo da
concentragio do fotomniciador; isto €, houve achatamento do perfil de
distribuigdo, provavelmente devido ao acréscimo na fragdo de polimeros de
baixo peso molecular, decorrente da terminagdo premafura por radicais
primérios. Provavelmente, a maior parte desses polimeros de baixo peso
molecular foram formados e terminados durante a nradiagdo.
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Tabela X1I: Efeitos da Concentragé’o Molar do Fotoiniciador no Peso
Molecular Médio ¢ no Indice de Dispersio do Polimero

[FI] % DAROCUR 1173 IRGACURE 184
molar . _
Muw Mn | Mw/Mn| Mw Mn | Mw/Mn
0,97 181.373 18.406 9,854
0,78 210.400 19.732 10,663
0,65 208.965 24.019 8,700
0,52 232.497 27.215 8,543
0,21 335.540 59.461 5,643 321.004 51.501 6,233

Embora a maior parte das publicagbes na literatura utilize "concentragdo
maéssica”, uma analise mais fiel dos efeitos da concentragdo e da natureza do
fotoiniciador requer o uso de “densidade otica" ou, no minimo, de
concentragdo molar.

Pela Tabela XII, nota-se que @ mesma concentragdo molar (0,21% molar), o
polimero obtido com DAROCUR 1173 apresenta maior peso molecular (Mw

e Mn). Possivelmente o produto {(absortividade molar x rendimento
quintico)* de IRGACURE 184 ¢é maior que o de DAROCUR 1173,
significando que a geragdo de radicais livres é maior para o primeiro; ¢ uma
maior quantidade de centros ativos resulta em cadeias poliméricas mais curtas
e aumento da fragdo de polimeros de baixo peso molecular, implicando em
uma maior polidispersividade (competigdo entre propagagdo e terminagdo).

NOTA: Quando se compara fotoiniciadores diferentes, ha necessidade de se
levar em conta o fator de eficiéncia do fotoiniciador, ou seja, o seu
rendimento qudntico. Infelizmente, seu valor ndo é disponivel para o
espectro de absor¢do do fotoiniciador na luz policromdtica em
questdo (o espectro de emissdo da lémpada utilizada neste trabalko).

* Assumindo que a intensidade da luz incidente ndo varie
apreciavelmente ao atravessar a parede do involucro (baixa
absor¢do pela parede ou parede muito fina), a intensidade da luz
absorvida pode ser dada por: I, = &-1,-[ FI]

e a taxa de iniciagdo fotogquimica por:

R=2-® I =2-(®-&)I,-[FI] (37)



Resuliados e Discussdo

III.B.2. EFEITO DA TEMPERATURA NO PESO MOLECULAR
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Tabela XIII - Influéncia da Temperatura de Polimerizagio no Peso Molecular
Médio e no Indice de Dispersdo do Polimero

FOTOINICIADOR IRGACURE 651
Temperatura [FI] % Mw An M / Mn | Composigio
em RP oC massica Agua/AN
20 2,00 161.868 22.795 7,101 5:1
45 2,60 171.747 25.638 6,699 5:1

NOTA: Para obter informagdes completas sobre os pardmetros desses dois
ensaios, a Tabela X deve ser consultada.

Na tabela acima, pode-se comparar dois ensaios realizados nas mesmas
condigdes, mas a diferenfes temperaturas de polimerizagdo. Observa-se que
com a elevagio da temperatura, ocorre o aumento do peso molecular medio do

polimero obtido (Mw e Mn). A justificativa € a elevagdo das taxas de
difusfo, principalmente do mondmero, provocando elevagdo da taxa de
propagagdo (aumento de K, - vide equagdo de Rabinowitch, secedo LE.3.). A
taxa de terminagdo também aumenta, porém em proporgio menor, de forma
que a propagagdo € favorecida.

A polidispersividade diminui com o aumento da temperatura de polimerizagdo,
uma vez que o aquecimento favorece a difusdo das moléculas menores (a
reagdo de propagagdo € mais favorecida que a de terminagfo), reduzindo a
fragdo de polimeros de baixo peso molecular.
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II1.B.3. PERFIL DE DISTRIBUICAO DE PESOS MOLECULARES

Nas Figuras de 38 a 42, pode-se comparar os perfis das distribuigdes de pesos
moleculares dos polimeros obtidos. Observa-se que a concentragdo massica de
3,00 % (Fig. 38 e 39), a distribui¢fo, além de ser mais larga e achatada, tem
um perfil bimodal (dois picos). O segundo pico ¢ devido a alta fragdo de
polimeros de baixo peso molecular por causa da terminagdo prematura por
radicais primarios (reagdes competitivas). Provavelmente, essas cadelas se
formaram e terminaram na etapa de irradiagdo.

A concentragio massica de 2,00 % (Fig. 40), o perfil ainda tem um carater
bimodal, embora menos acentuado, indicativo da excessiva geragio
instantinea de radicais livres. A polidispersividade (vide Tabela X) ¢ menor
que no ¢aso anterior.

A concentragio molar de 0,21 %, a curva da distribuigdo tem um perfil
gaussiano com menor dispersdo (Fig. 41).

Finalmente, na Fig. 42, pode-se observar a influéncia da temperatura na
distribuigdo. Nota-s¢ que a uma temperatura de polimerizagdo mais elevada, o
pico da curva € mais alto, indicando a presenca de maior fragdo de moléculas
com alto peso molecular. Isso resulta da obtengfo de uma maior conversio no
instante da inferrupgdo da polimerizagdo a uma temperatura mais elevada (45
oC).

NOTA: Nos perfis de distribui¢do dos pesos moleculares, a abscissa
corresponde ao tempo ou ao volume de retengdo. A cada instante do
tempo de retengdo, corresponde um peso molecular. Os numeros
marcados nos cromatogramas da GPC indicam o tempo de retengdo
em minutos. O pico que aparece no tempo de retengdo igual a 40,56
min deve-se ¢ oscilagdo do equipamento (GPC). O pico que aparece
entre 43,52 e 46,49 min é causado por moléculas de baixo peso
molecular (mondémero, oligdmero). O vale corresponde ao solvente
e eluente DMF.
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Fig. 38 - Perfis de Distribuiciio de Peso
Molecular de Poliacrilonitrila para epsaios
realizados a 3,00 % em massa de

fotoiniciador.
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Fig 3% - Perfil de Disiribuicio de Peso
Molecular de Poliacrilonitrila para ensaio
realizado com Irgacure 631 a 3,00 % em
massa - Perfil Bimodal.
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Fig. 40 - Perfis de distribnigiio de Peso
Molecular de Poliacrilonitrila para ensaios
realizados a 2,00 % em massa de
fotoiniciador.
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Fig 41 - Petfis de distribuiciio de Peso
Molecular de Poliacrilonitrils para dois

. ensaios realizados nas mesmas condigdes com
Ensaio 8: Darocur 1173 0,21 % molar de fotoiniciador.
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Fig. 42 - Efeito da Temperatura na
Distribuigiio de Peso Molecular:

- Ensaio 10,820 °C

- Ensaio 11, 2 45 °C

Ambos iniciados por Irgacure 651 a 2,00 %
em massa, suspensio AN/AGUA = 1:5,

| _Ensaio10:20°C |

[._ Ensaio 11:459C |

31.68
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II1.B.4. TEMPERATURA DE TRANSICAO VITREA (Tg)

Tabela XIV - Variagdo da Temperatura de Transi¢do Vitrea (Tg) do Polimero
com a Concentragéo do Fotoiniciador [FI] %

ENSAIO | AGUA/AN | H 0% [ Zpy | Mn | Mw/ 3 T2 00)
m_assma
2 31 Daocur | 300 | 181375 | 18406 | 9854 | 76775
5 31 Dlaxl'ofur 200 | 208965 | 24019 | 8700 | 7725
g 31 Di;ocﬁur 0.66 | 335540 | 59461 | 5643 | 82,56
4 31 kéifie 200 | 232497 | 27215 | 8543 | 79.58
7 31 Irglagjurc 083 | 331004 | 51501 | 6233 | 8241
184

Na tabela acima, pode-se observar a variagdo da Tg (obtida por DSC) com a
concentragdo inicial do fotoiniciador. E ficil a compreensfo desta
dependéncia, uma vez que o peso molecular e sua distribuigdo variam com
este pardmetro. A uma maior concentragdo do fotoiniciador, corresponde um
peso molecular menor, e uma polidispersividade maior (isto é, maior fragdo de
polimeros de baixo peso molecular), que por sua vez causam uma menor
temperatura de transigdo vitrea (Tg). Os valores de Tg estfio coerentes com a
literatura (22, 44, 45), na faixa de 80 a 100 °C. A presenga, em maior ou
menor proporgdo, de oligdmeros e polimeros de baixo peso molecular, que
atuam como plastificantes desvia Tg do valor padrio para uma amostra
monodispersa do polimero.



CAPITULO IV

CONCLUSAO
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» Os ensaios decotreram de forma satisfatéria. A polimerizagfio foi quase
completa em 2,5 h nas condigSes do experimento.

» A iniciagdo fotoquimica foi extremamente rapida (fempo_de indugdo de 20 a
120 s) e eficaz. E imprescindivel que haja uma agitagio eficiente que
promova a maior homogeneizacdo possivel no meio de reagfo, no reator
fotoquimico. O objetivo € desfazer os gradientes de concentragdo que
favorecem o recobrimento da fonte de luz e a subsequente degradagfo do
polimero, ou a terminagdo por radicais primarios.

¢ Comparado com Irgacure 184, Darocur 1173 conduziu ao melhor
desempenho cinético nas condigdes do experimento. A uma mesma
concentragdo molar, seu polimero apresentou maior peso molecular médio

(Mrr e Mw) e menor polidispersividade .

¢ Os trés fotoiniciadores testados (Irgacure 651, Darocur 1173 e Irgacure 184)
conduziram a um 6timo desempenho cinético nas condigdes experimentais
em questdo. Mais ensaios seriam necessarios para confirmar o fotomiciador
mais eficiente.

* A polimerizagdo fotoquimica de Acrilonitrila em suspensfo aquosa com
apenas cinco minutos de exposigdo 4 luz UV/visivel no inicio do processo,
em batelada, apresenta dependéncia de 12 ordem em relagdo & concentragdo
de mondmero. Isto estd de acordo com a cinética classica de polimerizacdo
radicalar.

s As taxas de polimerizagdo sdo decrescentes devide 4 diminuigfo das
concenfragdes do mondémero e dos radicais livres com o aumento da
conversdo (processo batelada, com geragio de radicais somente no inicio do
processo) e 4 elevagdo do grau de oclusdo.

o A sintese do polimero ¢ uma tarefa delicada, que exige precisdo e perfeicdo
no seu controle. Qualquer perturbagdo ou pequena diferenga nas condigdes
do processo pode afetar propriedades moleculares criticas como a
distribuigdo de pesos moleculares, grau de ramificagéio, reticulagdo e
esterecregularidade (composicio e sequéncia de distribuicdo no caso de
copolimeros).

» Tanto a taxa de polimerizagdo como o peso molecular sdo governados pela
competicdo entre as taxas de iniciagdo, de terminagéo e de recombinagdo dos
radicais primarios.
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¢ Ao contrario da iniciagfo térmica (03, 24), na polimerizagdo fotoquimica, o
peso molecular do polimero obtido aumenta com a elevagdo da temperatura,
decorrente do aumento da difusfio (principalmente de moléculas pequenas),
sem a elevagdo da taxa de formagdo de radicais livres.

s A altas concenfragles de fotoiniciador, forma-se uma grande fragdo de
cadeias com baixo peso molecular, provavelmente formadas e terminadas por
radicais primarios durante a irradiagdo.

» Néo foi constatada uma variagdo significativa no peso molecular nos ensaios
realizados a 2,00 e a 3,00 % em massa de fotoiniciador. A 3,00 %, a
polidispersividade € maior ¢ o peso molecular médio (Mn ¢ Mw) do
polimero é apenas 10 a 15 % menor que o obtido a 2,00 %. Além disso, o
uso em excesso de fotoiniciador apresenta desvantagens no campo cinetico,
devido a competicdo entre a Iniciagao, terminagio e a recombinagdo de
radicals prumarios.

e O uso excessivo de fotomniciador € oneroso. Dependendo da aplicagdo final
do polimero, héa o custo adicional do processo de extragdo do fotomiciador
residual, que deve ser removido para nfo comprometer a qualidade do
polimero obtido (degradagio na exposicfo a luz ambiente).

» Os resultados cinéticos sdo muito promissores ¢ demandam mais estudos de
modelagem e otimizagio do processo, pesquisas e projeto de fotoreatores
para a polimerizagdo. Sdo apenas um vislumbre das grandes perspectivas
desse campo.
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COMENTARIOS:

s Uma forma de corrigir a adi¢do acidental de excesso de fotoiniciador ¢
reduzir o tempo total de irradiagéio. Com isso, menos radicais seriam
abtidos. Um bom controle de sua concentragdo exige, além de um sistema
eficaz de homogeneizagdo que preveja compensag¢do para aumento de
viscosidade, o conhecimento da taxa de fotolise.

e Outra forma de evitar altas concentra¢bes locais de fotoiniciador que
porventura ndo tenham sido dissipadas pela agitagdo, ou de amenizar os
seus efeitos (terminagdo por radicais primarios), é utilizar irradiagdes
curtas e periddicas; ou seja, subdividir o tempo total de exposigéo. Se esta
técnica for bem planejada e controlada, pode-se garantir a terminagdo
dos macroradicais no final da polimerizagdo com uma ultima exposigdo.



CAPITULO V
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e POLIMERIZAGCAO FOTOQUIMICA EM PROCESSO CONTINUO

O processo continuo apresenta diversas vantagens em relagdo ao processo
por batelada: maior economia de energia e de insumos, maior uniformidade
no produto (vide Fig. 43), maior produtividade, melhor controle do peso
molecular, altas faxas de polimerizagdo, maior uniformidade no tamanho das
particulas, maior rendimento.

Os processos industriais de polimerizagéo de acrilonitrila sfio principalmente
do tipo continuo, come por exemplo os processos de dispersio aquosa da
DuPont, Cyanamid e Chemistrand.

o POLIMERIZACAQ EM PROCESSO CONTINUO E COM RECICLO

A mtrodugdo do reciclo possibilita o aumento do grau de polimerizagdo e de
ramificagdo do polimero obtido.

*» OTIMIZACAO DO TEMPO DE IRRADIAGAO E UTILIZACAO DE
EXPOSICAO PERIODICA

Os pardmetros, concentragdo do fotoiniciador, tempo de exposigio,
intensidade e espectro de irradiagfo, devem ser estudados e analisados em
conjunto. Se o tempo de uradiagfo for excessivo, reagdes indesejaveis podem
OCOITer.

A polidispersividade da distribuigdo de pesos moleculares pode ser
melhorada com a operagdo em continuo, a utilizagdo de mradiagdes
periddicas e curtas (evitando-se a geragfo de excesso localizado de radicais
livres, que podem se recombinar entre si), o aperfeigoamento do sistema de
agitacfo (obtendo-se maior eficdcia e eficiéncia na homogeneizagdo, maior
uniformidade dimensional e morfologica do produto), e a otimizagdo do
ProCesso.

o UTILIZAGCAO DE FOTOINICIADORES CONTENDO GRUPOS IONICOS

A utilizagdo de, por exemplo, cetonas aromdticas que contém grupo
sulfénio introduz sitios iénicos com afinidade a corantes na molécula
polimérica.

Exemplo de fotomiciador: @g _@ CH, S O; Na®
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« MODELAGEM E OTIMIZACAO DO PROCESSO

Um material polimérico nfio pode ser considerado wma simples substincia
quimica. Somente a composicdo quimica ndo determina inequivocamente
muitas outras propriedades diretamente ligadas a utilizagdo, qualidade e valor
econdmico do produto. Algumas destas propriedades, como processabilidade
e desempenho mecanico, dependem, principalmente, da disfribuigéo de pesos
moleculares e sfo extremamente afetadas pelas condigGes de reagdo.
Consequentemente, a conversdo por si s6 ndo pode ser considerada um
objetivo mportante se for separada da especificagfio das propriedades do
produto. Esta € uma diferenga primordial em relagdo aos problemas usuais de
otimizagdo nos processos tipicos de Engenharia Quimica que envolvem
moléculas curtas.

A modelagem dos fendmenos de transporte representa um grande desafio.
Muitos processos de polimerizagdo sdo sistemas multifases heterogéneos com
razdes de superficie e volume mudando durante a evolugéo da reagdo. "Néo-
idealidades” devem ser levadas em conta na descrigio da compatibilidade
entre fases, reagles controladas pela difusfo, padrdes de mistura (vide Fig.
44) e remocéo de calor.

OBIJETIVOS: Mmimizar o tempo meédio de residéncia no reator; reduzir a
largura da distribuigdo do tempo de residéncia; atingir os pesos moleculares
médios desejados com uma distribuigdo estreifa; evitar recobrimento das
paredes do reator e da tubulagdo pelo polimero sintetizado; obter particulas
com tamanho desejado (ou com determinada distribuigfo de tamanhos).
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Distribuigfio de Peso
Molecular

l Continuo _i s

Fragao

Datelada |

1 Peso Molecular i

Fig 43 - Efeito da Distribui¢fio do Tempo de Residéncia em um reator batelada ideal e em vm reator
continuo, no Peso Molecular, para a polimerizagio radicalar (49).

—
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Fig. 44 - Efeito da segregashio na polimerizagiio em cadeda (49):
a) Distribuigio de Peso Molecular (60 % de conversio);
b) Polidispersividade x Conversio

1} Reator com Agitacfio Homogénea
2) Reator com Agitacio Heterogénes (Segregagio)
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Fig. 45 - Tg de Poliacrilonitrila obtida no
Ensaio 2 (suspensio de ANJAGUA = 1:3),
3,00 % em massa de Darocur 1173, 60 ©C.

B3.47°C

76.75°C H)

o et ke e 4 bt At S e ]

80.28%C

o

50

A e e ey e St i e
£09
Temparasture |[°C)

B St e T

150 200
General Y2.2A DuPont 8300



Hest Flow [(mW)

pag.136

Fig 48 - Tg de Poliacrilonitrila obtida no
1§ Ensaio 5 (suspensio de ANJAGUA =1 : 3},
2,00 % em massa de Darocur 1173, 60 °C.
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Fig. 47 - Tg de Poliacrilonitrila obtida no
Ensaio 7 (suspensiio de ANJAGUA =1 : 3),
0,83 % em massa de Irgacure 184, 60 oc,

Bize:  6.4300 mg
Hethod: dac40 °C/min
Comament: fluxo de srgonio
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Anexo 01 - Tabela de Classificacdo (2)
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CLASSIFICACAO INTERNACIONAL DE RADIAGAO OTICA

FAIXA Comprimento de Onda (nm) Subdivisdo
100a 280 UvC
ULTRAVIOLETA 280a 3135 UV-B
315a380 UV-A
380 a 440 Violeta
440 a 495 Azul
LUZ VISIVEL 495 a 580 Verde -
580 a 640 Amarelo
640 a 750 Vermelho
750 2 1.400 IR-A
INFRA-VERMELHO 1.400 a2 3.000 IR-B

3.000 a 1.000.000

IR-C
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Anexo 02 - Caracteristicas da Poliacrilonitrila (44,45)

* Abreviagdo................. : PAN
* Qutras denominagdes : Fibra acrilica (acima de 85 % de acrilonitrila), ﬁbra
modacrilica (35 a 85 % de acrilonitrila).

'l
3 a - #
ondmero: /' Npew Polimero: t~¢
+ L} L= 11
- - . u c
acrilonitrila

* Caracteristicas do polimero:

~ Peso molecular............cccccoemrornenennncae : 50.000 - 100.000
= Densidade do polimero amorfo (pa)....: 1,184 g/cm3
- Densidade do polimera cristalino (pc).: 1, 27/1,54 g/cm3
- Temperatura de fuso (Tm)........c........ : 317 -318°C
- Temperatura de amolecimento............. : acima de 200 °C
- Solubilidade -soluvelem ................ : = N,N-Dmmetilformamida (DMF)
- Dmetilsulféxido (DMSO)
- N,N-Dimetilacetamida
- Dimetilsulfona
- Carbonato de propileno
- Carbonato de etileno
- Nitrofenéis
- y-butirolactona
- HNO; concentrado
- solugbes aquosas concentradas
de sais muito soltiveis, tais
como: LiBr, NaCNS, ZnCl,,
NaClQ,, Ca(CNS), e sais de
aménio quaterndrio
- Cristalinidade baixa; parcialmente cristalino apds estiramento
- Termopléstico
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* Propriedades marcantes

- Alta resisténcia a solventes

- Alta resisténcia a trag8o apos estiramento

- Baixa estabilidade térmica

* Aplicagbes tipicas

- fibras téxteis macias e leves como a 13
- precursor para a fabricagdo das fibras de carbono

* Produtos mais conhecidos

Nome Comercial " Fabricante
Acribel UCB
Acrilan Monsanto
Beslan Toho -
Cashmilon Hissa Argentina
Courtelle Courtaulds
Creslan Cyanamid
Crylor Rhodia (no Brasil)
Dolan Stiddeutsche Chemiefaser
Dralon Bayer
Leacril Applicazioni Chimiche
Nifron Chimiekombinat Savatow
Orlon DuPont
Soltan Soltex
Takyyl Stockholms-Superfosfat
Vonnel Mitsubishi
Zefran Dow-Badische
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* Variagdo da temperatura de transi¢éo vitrea (T, g) comt o peso molecular

(33)
Peso molecular médio (Mn) x 10 4 Tg (°C)
1,35 87,5
4,09 945
18,50 96.5
55,40 98,8
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* Tratamento térmico do polimero (23)

O aquecimento de poliacrilonitrila acima de 160 °C causa mudanga gradual
na cor do polimero (de amarelo a vermeltho, marrom e preto), elimmagéo de
pequenas quantidades de NH; (acima de 210 °C) e HCN (a temperaturas
mais elevadas) e decréscimo na solubilidade do matenial em
dimetilformamida. O espectro infra-vermelho das amostras coloridas mostra
que o aquecimenfo diminui a mtensidade da banda de absorglo
correspondente & ligagfio -C=N, e aumenta a intensidade da banda
correspondente as ligagdes conjugadas -C=N-C=N-

Isto sugere que a elevadas temperaturas, os grupos nifrila de PAN podem
reagir um com outro intramolecularmente para formar ciclos:

H: H, H; H, H. H H
c c H 2 2 H,
— \(}:ﬁ \?/C\?ﬁc \CI(/"“"‘H C\ /C\Cﬁc C\C/vw
Ca\\;? C%/I:? CQ? C\“?-‘N o C‘%N/C\ /C’i'. N/C\

(2)

ou intermolecularmente, com a formagéo das estruturas:

N i, CN
o LNk
e e O O e G G e CH e O = H— e
! |
¢ N
N5 ™SN - X
L (.
Cx C Ne, AN
I N i o
|
—CH—CH CH=CI Lo CH—=CH — CH—Ci T — e
NS l Lo
Cils CN CN

A formagdo de anel mtramolecular diminui a solubilidade do polimero. O
fato do polimero apresentar elevada estabilidade térmica e tornar-se menos
solavel com aquecimento pode ser explicado somente pela formagdo de redes
tridimensionais.
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Prosseguindo o aquecimento, pode ocorrer liberagdo de H, e "aromatizagio",
e a estrutura (2) transforma em:

-~

. {
— ”‘N’CQN’C%\T’C‘\\M

Obtem-se um material preto, completamente infusivel e imsolavel, que
corresponde em sua estrutura a um grafite linear onde um atomo de carbono
de cada anel foi substituido por um dfomo de nitrogénio.
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Anexo 03 - Ficha Técnica de Acrilonitrila (AN) (22)

- Constante de Transferéncia de Cadeia para Mondmero:
*(0,26-0,3)x104a60°C 7 N
*¥0,17x 104 a50°C

-K (60 °C)=2,0-10° 1/ mol.s (polimerizagfio homogénea)

- K (60 °C)=7,8-10° 1/ mol.s (polimerizagdo homogénea)

- Entalpia de Polimerizagdo: - 76,5 kI/Mol a 74,5 °C '

-18,4 kI/Mol a 25°C

- Entropia de Polimerizagfo: 109 J/kMol a 25 °C

- Densidade de AN: 0,806 g/em3a20°Ce 1 atm

- Ponto de ebuligfio: 77,3°C a 101,3 kPa

- Ponto de Congelamento: - 83,55 +/- 0,05 °C

- Viscosidade a 25 °C, mPa.s (= cP): 0,34

- Indice de Refragdo, 775 1,3888

- Tens#o Superficial, a 24 °C, mN/m (= dyn/em): 27,3

- Solubilidade: 7,5 g de AN em 100 ml de H20 a25°C

7,3 gde AN em 100 ml de H20a20°C

- Capacidade Calorifica Molar, liquido, kJ/(kg.X): 2,09

- Calor de Vaporizagéo, a 25 °C, kJ/Mol: 32,65

- Limites explosivos, no ar, a 25 °C, % em volume: (3,05 - 17,0) +/- 0,5

- Temperatura de Igni¢do: 481 °C

- Flash Point, °C, "tag open cup": -5

- Tabela de Pressdo de Vapor:
Pressio de Vapor de AN
(kPa) °C
6,7 8,7
13,3 23,6
33,3 455
66,7 64,7
101,3 77,3

- Reage violentamente com 4cidos fortes, produtos alcalinos ou agentes
oxidantes.

- AN nfio polimeriza termicamente na auséncia de um iniciador. A
fotoiniciagéo direta é possivel, mas ineficiente.
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Anexo 04 - Fichas Técnicas dos Fotolniciadores Utllizados

Fonte: Ciba-Gelgy

1. JRGACURE 651

DMPA (2,2-dimetdxi-1,2 difeniletanona-1)

- Peso Molecular: 256,3
- Estrutura Quimica:

O

@‘H

. - Aparéncia: pd branco amarelado

- Ponto de Fusfio: 64 a 67 °C

- Densidade especifica a 20 °C: 1,21 g/cm3
- Espectro de Absorgdo (em cloroformio, com espessura da cela 1 cm):

densidade otica

O"-"CH
: l :
O""—CH;

= e =m0 %

N DL L005%

250

- Solubilidade & 20 °C (g/100g solugéo):

Eivey

comprimento de onda (nm)

Acetona > 50
Metanol 41
Tolueno > 51
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2. DAROCUR 1173

HPA (2-hidroxi-2-metil-1-fenil-propanona-1})

- Peso Molecular: 164,2

- Estrutura Quimica: :
1
(O-o—g—on
CH,

- Aparéncia: liquido claro

- Odor: muito leve

- Solubilidade: insolivel em dgua. Soltivel nos solventes orgénicos usuais
- Ponto de Ebuli¢do (a 0,13 mBar): 80 a 81 °C

- Densidade: 1,08 g/cm3

- Viscosidade: 25 cP

- Tensfo Superficial (a 25 °C): 39,7x10-5 N/cm

- Espectro de Absorgdo (em etanol, com espessura de cela lcm):

145 -
k"

absorgio (%)

]
250 300 350 nm 400

comprimento de onda -
- = 10mg/i00nl 8 001 %

—m o 50mg/100ml 2 0.05%
m— o 00 g /100l S 01 R
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3. IRGACURE 184
HCFC (1 -hidroxi-ciclohexil-fenil-cetona)

- Peso Molecular: 204,3
- Estrutura Quimica:

- O
K
HO
- Aparéncia: p6 branco

- Ponto de Fusfo: 46 & 49 °C
- Densidacle especifica a 20 °C: 1,17 g/em3
- Espectro de Absorgéo (em etanol com espessura da cela 1 cm):

densidade Otica

D51

11 NN TN S U S A A O . T O i
w00 X0 WG 280 320 340 380 380 400

comprimento de onda (nm)

- Solubilidade a 20 °C (g/100g solugdo):

Acetona > 50
Metanol > 50
Tolueno > 50
N-vinilpirolidona > 50
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R
1 {n
04 )
02 -
0 . [ il ﬂr
250 350
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comprimento de onda  [nm]

Espectro de Absorg&o de 2 Diferentes Fotoiniciadores em metanol, 0,001 % em peso,

espessura de cela 1 cm (46)
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ANEXO 05 - Tabela de Resisténcia dos Materiais a Acrilonitrila e a

Dimetilformamida
Fonte: Cole-Parmer Instrument Company (Chicago,
Ilinois 60648) - .
MATERIAL ACRILONITRILA DIMETILFORMAMIDA
Epoxi A
Polipropileno A A
Polietileno A
PVC -
ABS D
Fendlico D
Nylon A A
Teflon FEP A (até 21 °C) A
Aco Inéx 316 A (até 22 °C) A
Aco Inéx 304 A (até 22 °C)
Aco Inéx 440 -
Titénio -
Bronze - ‘
Ferro A {até 22 °C) A
Aluminio B (até 22 °C) A
Hastelloy C B
Neoprene C D
Borracha Natural D
Silicone D
Ceramica A
Carbono/Grafite B
Teflon PFA A (até 93 °C)
A - Nenhum Efeito ........; - Excelente
B - Efeito Minmmo.........: - Bom
C - Efeito Moderado......; - Razoédvel

D - Efetto Severo.....

. « Ndo Recomendado
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ANEXO 06 - Férmulas para Calculo de Pesos Moleculares Médios

SN-M,
2N,

SN, - M?
2N, M

Mn =42t "1

Mw =&t "1
= _ 2N M;
2N M

2N M
ZH_ZM‘.A’I?

Mv ZN Ml+a /
2N M,

onde "a" é o expoente da equagéo de Mark-Houwink: [ 7] = K- M*.

Para polimero monodisperso; Mw = Mn
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