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SIMBOLOGIA 

AN: Acrilonitrila 
BD: Bomba Dosadora 
CG (GC): Cromatografia Gasosa 

D: Grau Médio de Polimerização 
DMP A 2,2-dimetoxi-2-fenil-acetofenona 
DPPH: Difenilpicrihidrazil 
DSC: Calorirnetria Diferencial de Varredura 
D0 : Grau de Polimerização na Ausência de Reações de Transferência de Cadeia 
E: Energia de Ativação Total (,kcal.moJ-1) 
Ei: Energia de Ativação de Iniciação (,kcal.mol-1) 
Ep: Energia de Ativação de Propagação (,kcal.mol-1) 
Et: Energia de Ativação de Terminação (,kcal.mol-1) 
Erermico: Energia de Ativação Total com Iniciação Térmica (,kcal.moi-1) 
E.S.R.: Ressonância de Spin de Elétron 
FI: Fotoiniciador 
[FI]: Concentração do Fotoiniciador 
GPC: Cromatografia de Permeação a Gel 
HPA hidroxi-2-propil-fenil-cetona 
I: Intensidade da Luz Transmitida (moles de quantum de luz.l-l.s-1) 
Ia: Intensidade da Luz Absorvida (moles de quantum de luz.I-1-s-1) 
Io: Intensidade da Luz Incidente (moles de quantum de luz.I-I.s-1) 
K: Constante da Equação de Mark-Houwink-Salrurada para um dado polimero 
Kd: Razão entre o volume acessível às espécies e o volume total dos poros 
Kr Constante da Taxa de Formação de Radicais 
Ki: Constante da Taxa de Iniciação 
Kp: Constante Cinética de Propagação 
Kq: Constante da Taxa de Desativação de Moléculas Excitadas 
Kr: Constante da Taxa de Recombinação 
Kt: Constante Cinética de Terminação 
Ktc: Constante Cinética de Terminação por Combinação 
Ktd: Constante Cinética de Terminação por Desproporcionamento 
Ktr: Constante da Taxa de Transferência 
M: Monômero 
[M]: Concentração do Monômero 

Mw : Peso Molecular Pondera! Médio 

.A1n: Peso Molecular Numérico Médio 

1'v12 : Peso Molecular Z Médio 
P AN: Poliacri.lonitrila 
Pn: Polímero (terminado ou "morto") 



PVP: Poli(vinil-pirrolidona) 
Ri: Taxa de Iniciação (unidrule usual: mol/l. s) 
Rp: Taxa de Propagação 
RP: Reator de Polimerização 
RPP: Reator de Pré-Polimerização 
R•: Radical Livre 
RM•: Radical Livre 
RMn•: Macroradical Livre 
[TJ: Concentração do Agente Transferidor de Cadeia 
TA: Tanque de Alimentação 
TSI: Tanque de Solução Inibidora 
Vi: Volume Interno dos Poros do Gel (volume da fase estacionária) 
V o: Volume Intersticial 
Vr: Volume de Retenção 
Z: Fotosensibilizador 

a: Probabilidade Para Formação de Radicais 
e: Absortividade Molar ou Coeficiente de Extinção (unidrule usual:l!mol.cm) 
A,: Comprimento de Onda (nm) 
D: Frequência da Radiação (s·l) 
<I>: Rendimento Quântico para a Produção de Radicais 
[11}: Viscosidade Intrínseca 

a: Ex-poente da Equação de Mark-Houwink-Sak.-urada para um drulo polímero 
1: Espessura da Cela 
c: Concentração 
e: Número de Euler 
h: Constante de Planck (6,6256.10·34_ J.s.fóton·l) 
t: Tempo 



TERMINOLOGIA 

Actinometria: Técnica que permite medir a intensidade da luz incidente em um 
sistema com uma geometria específica em uma faixa espectral definida. O meio 
reacion.al é substituído por uma substância química com rendimento quâ.utico 
conhecido. 

Comprimento de Onda de Corte: Valor limite do comprimento de onda abaixo do 
qual um material não transmite. É uma característica do material em questão. 

Einstein: Um einstein representa N fótons de mesmo comprimento de onda, onde N é 
o Número de Avogadro (6,03 x 1Q23). 

Fóton: Um quantum de radiação com massa "zero", e energia igual ao produto da 
frequência da radiação com a Constante de Planck 

Polimertzaçiio Heterogbtea: polimerização em que o radical crescente passa de uma 
fuse para outra durante o seu crescimento. 

Processo em Batelada: Neste tipo de processo, toda carga de reagentes é introduzida 
antes do início da polimerização. 

Radtcats Livres: São moléculas com elétrons desemparelhados. 

Rendimento Quânttco (flJ): É a razão entre o número de moléculas que reagem por 
unidade de tempo no processo fotoquímico considerado e a quantidade de fótons 
absorvidos por unidade de tempo para um dado comprimento de onda. 

Temperatura de Transição Vitrea (Tg): É a temperatura em que o polímero amorfo 
ou semi-cristalino passa do estado vítreo para borrachoso. 

Transferbtcia de Cadeia: Processo em que o crt1scimento de tlllJ.a cadeia polimérica é 
terminado pela abstração de um hidrogênio ou de um outro átomo do monômero, 
polimero, iniciador ou outra espécie presente no sistema. A reação termina o 
crescimento de uma cadeia enqtJ.anto gera simultaneamente um novo radical capaz de 
iniciar uma nova cadeia. 

Volume Hidrodinâmico: É o tanJ.anho efetivo da molécula em solução. 



RESUMO 

Este traballio teve por finalidade sintetizar, em batelada, poliacrilonitrila (P AN) 
através da polimerização fotoquímica radicalar de acrilonitrila (M) em suspensão 
aquosa, com a geração de radicais livres a partir de fotoiniciadores sensíveis à ação 
da luz ultravioleta/visível. A etapa de iiúciação foi realizada em um reator cilíndrico 
anular, com uma lâmpada de mercúrio de média pressão, coaxial à carcaça. A seguir, 
a carga de pré-polímero foi transferido para um reator de vidro com agitação 
constante, onde a polimerização prosseguiu em condições isotérmicas. Foram testados 
vàrios fotoiniciadores, cuja aplicação usual tem sido em artes gràficas, filmes e 
revestimentos. As sínteses foram monitoradas e analisadas através das técnicas de 
croruatografia gasosa (avaliação da concentração residual do monômero), GPC -
cromatografia de permeação a gel (determinação dos pesos moleculares médios e da 
distribuição de pesos moleculares) e DSC - calorimetria diferencial de varredura 
(determinação da temperatura de transição vítrea do polímero). 

Palavras-Cilave: Polímero, Polimerização, Fotoquímica, Acrilonitrila, Resinas 
Acrílicas, Fibras Acrílicas. 



ABSTRACT 

The free-radical photochemical polyrnerization of acrylonitrile (AN) in lU{UOOUS 

suspension was investigated in an experimental batch system. The process consisted 
oftwo stages. In the frrst stage, the polyrnerization of A."l\f was initiated in an annular 
cylindric reactor containing a mercury lamp of medium pressure (inside a quartz tube) 
in its axis. Then, the "seeds" ofpolyrner (pre-polyrner) were transfered to a continually 
stirred glass reactor, where the polymeri.zation was completed in isothermal 
conditions. Three photoinitiators 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 tire resulting polyrners 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 
transition temperature (Tg). 

Key-words: Polymer, Polymerization, Photochemistry, Acrylonitn"fe, Acrylic Resins, 
Acrylic Fibers. 



INTRODUÇÃO 

A polimerização fotoquímica radicalar de monômeros vinilicos tem sido 
extensivamente estudada nos últimos 50 anos, porém, apenas com os recentes 
avanços na tecnologia fotoquímica, tomou-se viável a sua aplicação industrial. 
Atualmente, seu emprego está limitado aos processos fotográficos, à microeletrônica, 
aos produtos fotocuráveis para artes gráficas, revestimentos e filmes, mas também 
possui um grande potencial a ser explorado na síntese industrial de polímeros. 

A polimerização fotoinduzida é importante sob diversos pontos de vista. 

Do ponto de vista científico, representa o meio mais preciso de obtenção das 
constantes cínéticas de polimerização: Kp (constante da taxa de propagação) e Kt 
(constante da taxa de terminação). 

Do ponto de vista econômico, a fotoiniciação é vantajosa em relação à iniciação 
térmica pela economia no consumo de energia,- uma vez que pode ser feita em 
condições mais brandas e temperaturas mais baixas. Possibilita ainda a obtenção de 
produtos que seriam inacessíveis por via térmica, em consequência de equilíbrios 
desfavoráveis ou de ocorrência de reações paralelas. Enquanto na fotoiniciação, a 
velocidade de geração de radicais livres pode ser controlada instantaneamente com 
muita precisão através do ajuste da intensidade da luz incidente; na iniciação térmica, 
isso não é possível de ser feito com rapidez , devido à capacidade calorífica do 
sistema. Como a cisão térmica ocorre em temperaturas muito elevadas, há, 
geralmente, produção de uma grande variedade de radicais, visto que as ligações são 
quebradas aleatoriamente. Logo, há maior seletividade na fotólise. 

Sob o ponto de vista ecológico, é relevante por prevenir a poluição térmica local e os 
problemas decorrentes da volatilização de produtos tóxicos (prejudiciais à saúde e à 
natureza). A polimerização fotoinduzida está sendo cada vez mais pesquisada, com 
interesse crescente na sua aplicação industrial, seguindo a atual tendência mundial de 
preservação do meio-ambiente ("desenvolvimento sustentado", movimento ECO 92). 
Esta é a principal razão de interesse pelo estudo do tema em questão. 

Portanto, além de ser um processo mais "limpo", rápido, versátil e econômico em 
termos energéticos, com maior facilidade de controle, possibilita a obtenção de um 
polímero com alto grau de pureza. 

O objetivo deste trabalho foi a síntese em batelada de poliacrilonitrila (P AN) em 
suspensão aquosa de acrilonitrila (Al'\1), utilizando fotoiniciadores sensíveis à 
radiação U.V./visível. 



É importante ressaltar que a utilização da luz U.V., radiação de baixa penetração, 
tem sido restrita ao tratamento de superficies (revestimentos, filmes e artes gráficas); 
ao passo que neste trabalho foi aplicada a um sistema volumétrico, onde a fase 
monomérica não é contínua (monômero em suspensão aquosa). 

Apesar da acrilonitrila ser sensível à radiação U.VJvisível, houve a necessidade do 
uso de fotoiniciadores para aumentar a taxa de iniciação, que de outra forma seria 
insuficiente para ter algum interesse industriaL 

Os fotoiniciadores utilizados foram cetonas aromáticas que sofrem fotólise: Irgacure 
651, Darocur 1173, Irgacure 184, usualmente empregados em filmes e artes gráficas. 

A polimerização foi realizada em suspensão aquosa por ser este o processo industrial 
mais utilizado na produção de polímeros e copolimeros de acrilonitrila. A água atua 
como um meio conveniente de transferência de calor e resfriamento durante a reação, 
e o polímero pode ser facilmente separado por filtração ou centrifugação. 

O sistema experimental utilizado foi constituído pelos seguintes equipamentos: 

-reator de pré-polimerização (esterilizador de água adaptado); 
- tanque de alimentação; 
- bomba de alimentação; 
- reator de polimerização termostatizado, com agitação mecânica; 
- tanque de solução inibidora_ 

Esse sistema serviu de base para a obtenção de alguns parâmetros do processo de 
polimerização fotoquímica de acrilonitrila em suspensão aquosa. 
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INTRODUÇÃO 

POLÍMEROS E CO POLÍMEROS DE ACRILOJ\'ITRILA 

A primeira aplicação em grande escala de acrilonitrila foi no campo de 
borrachas sintéticas, sendo desenvolvido primeiro pela empresa alemã I. G. 
Farbenindustrie AG. 

A produção de acrilonitrila em grande escala, nos E.U.A, foi iniciada por 
American Cyanamid Co. em 1940. Praticamente, toda a acrilonitrila produzida 
durante a Segunda Guerra Mundial era utilizada na produção de elastômeros 
sintéticos, em geral, copolímero com butadieno, resultando, por exemplo, no 
conhecido Buna-N. 

As borrachas contendo grupos nitrila foram originariamente desenvolvidas por 
suas boas propriedades de resistência a óleo, superiores às da borracha natural 
ou dos copolímeros butadieno-estireno, podendo ser utilizadas até 120 "C em 
ambiente aerado, e acima de 140 "C na ausência de oxigênio. 

Outras propriedades ímportantes podem ser mencionadas 

- resistência a solventes, 
- resistência a luz solar, 
- resistência ao envelhecimento, 
- resistência à abrasão, 
- resistência ao calor, umidade e microorganismos, 
- isolamento acústico e elétrico, 
- irnpermeabilidade à água, 
-boa elongação, 
- baixa compressão e 
-boas propriedades dielétricas 

Adesivos foram desenvolvidos a partir destas borrachas. 
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Atualmente, mais de 70 % do consumo de acrilonitrila está na indústria de 
fibras sintéticas (fabricação de fibras acrílicas e modacrilicas). Os copolímeros 
com alto conteúdo de nitrila são excelentes para a produção de fibras, 
apresentando propriedades atraentes, tais como: boa resistênci!l ao estiramento, 
ao calor, aos microorganismos, aos insetos e a muitos produtos químicos; boa. 
estabilidade após lavagem e limpeza; baixa absorção de umidade; 
flexibilidade. Estas e outras características permitiram a competição das fibras 
acrílicas com a lã tradicional. Podem ser citadas as utilidades mais variadas: 
carpetes, tapetes, cobertores, camisas, agasalhos, roupas íntimas, estofudos, 
cortinas, filtros comerciais, etc ... 

Outra aplicação da acrilonitrila é na produção de ABS (copolímero de 
acrilonitrila, butadieno e estireno), um material termoplástico versátil e muito 
utilizado em painéis para decoração, peças para eletrodomésticos, estojos, etc ... 
Apresenta excelentes propriedades como: boa estabilidade à luz e ao calor, alta 
resistência ao impacto e à tração, boa resistência a solventes, boas 
propriedades dielétricas, alta temperatura de amolecimento. 

Existem ainda muitos outros copolímeros de acrilonitrila utilizados 
comercialmente, que são responsàveis, no total, por não mais que 5 % do 
consumo de acrilonitrila. 
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BREVE HISTÓRICO (01) 

A capacidade da luz para iniciar a polimerização de monômeros vinilicos é 
conhecida há mais de um século. Em 1845, Blyth e Hoffinan (02) obtiveram 
um produto claro e vítreo a partir da exposição do estireno à luz solar. 
Berthelot e Gaudechon (02), em 1910, foram os primeiros a obter polietileno 
na forma sólida a partir da irradiação de etileno com luz ultravioleta. Em 1912, 
o conceito de reação em cadeia como mecanismo de polimerização de 
monômeros vinilicos surgiu dos experimentos fotoquímicos com poli(brometo 
de vinila) de Ostromislensky (02). Porém, a maior parte dos trabalhos 
realizados ocorreu após 1940, quando as fontes de radiação tomaram-se 
instrumentos práticos de interesse industrial. Nos últimos quarenta anos, a 
fotopolimerização provou ser de imenso valor no entendimento da natureza 
exata dos processos de polimerização, além de auxiliar a elucidar o caráter 
radicalar de muitos processos fotoquímicos. 

A fotopolimerização tem muitas aplicações práticas além da produção de 
imagens fotográficas. Uma vez que a incidência da luz pode ser facilmente 
controlada, esta técnica pode ser utilizada, por exemplo, na produção de fibras 
vinilicas ou na formação de géis com porosidade controlada. Possui, não 
apenas a vantagem de fácil controle espacial e temporal, mas também a de 
poder ser executada a baixas temperaturas, possibilitando a polimerização de 
monômeros que não podem ser polimerizados a altas temperaturas. 

Dentre os inúmeros trabalhos realizados, podemos citar: 

• Em 1948, Magat e equipe (01), fizeram a polimerização em massa e em 
solução de monômeros vinilicos, induzida por radiação X e/ou y; 

• Em 1952, Dainton e Collinson (01), estudaram a polimerização de 
acrilonitrila induzida por radiação X ou y em solução aquosa; 

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

• Em 1956-1958, Bensasson e Prevot-Bemas (01) investigaram o "pós-efeito", 
também conhecido como "reação no escuro". 
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Infelizmente, muitos dos primeiros trabalhos experimentais tinham pouco valor 
científico, pois eram realizados em condições insatisfatórias, tanto do ponto de 
vista rádio-quimico (campos de radiação não homogêneos) como do ponto de 
vista de quimica dos polímeros (03). 

Muitos estudos cinéticos de polimerização de acrilonitrila foram realizados 
com radiação "f, inclusive em sistemas heterogêneos. Apesar disso, muitos 
aspectos de sua cinética ainda não foram completamente elucidados devido à 
complexidade do sistema (por exemplo, dificuldades no equacionamento das 
interações, da variação do grau de solubilidade das espécies quimicas e da 
variação da taxa de difusão ao longo da reação, nas várias interfaces; alta 
complexidade matemática do problema; limitações da infra-estrutura de 
pesquisa). O comportamento deste monômero na polimerização é muito 
peculiar, principalmente no meio aquoso, devido ao seguinte conjunto de 
caracteristicas: relativamente alta solubilidade em água, insolubilidade do seu 
polímero no próprio monômero e no meio aquoso. Consequentemente, a 
polimerização ocorre co~ precipitação e oclusão dos radicais. 

Atualmente, na literatura, o que existe publicado sobre a polimerização de 
acrilonitrila em suspensão aquosa é pouco mais do que já se sabia na década de 
60, em parte por causa do grande número de patentes requeridas na área (02) e 
em parte decorrente da reduzida publicação sobre as inovações tecnológicas na 
indústria. 

Recentemente, no Departamento de Tecnologia dos Polímeros da Faculdade de 
Engenharia Química da Universidade de Campinas (UNICAM:P), encontram-se 
em desenvolvimento vários trabalhos na área de reticu.lação e modificação de 
polímeros com o uso de radiação, por L. C. Carrera e E. Bittencourt (50). 
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I.A. Tecnologia Fotoquímica 

A realização de uma síntese fotoquímica exige um estudo preliminar para a 
escolha dos dois componentes essenciais da aparelhagem fotoquímica: 

- fonte luminosa 
-reator 

A escolha da aparelhagem, por sua vez, depende da reação fotoquímica em 
questão. 

LA.l. FONTES DE LUZ (02-05) 

Uma lâmpada utilizada como fonte luminosa em um reator fotoquímico 
deve ter as seguintes características: alta íntensidade na região espectral 
desejada, vida longa, estabilidade_ na emissão, facilidade de operação, 
dimensões fisicas apropriadas para o processo em questão, necessidade de 
uma quantidade mínima de equipamento auxiliar e geometria adequada para o 
reator utilizado. As lâmpadas de mercúrio preenchem bem esses 
requisitos. 

Quando uma corrente elétrica passa entre 2 eletrodos que são separados 
por um gás ou vapor, uma radiação de vários comprimentos de onda é 
gerada. A íntensidade e o comprimento de onda da luz dependem da 
natureza do gás, de sua pressão, da corrente aplicada e do diâmetro do arco­
tubo. A distribuição espectral de um arco de mercúrio é rica em radiação UV. 
É designado como arco de alta, média ou baixa pressão. 

O tempo de vida para as lâmpadas de mercúrio de baixa pressão é de 
2.000 a 6.000 h, e para as de média pressão é de 1.000 a 3.000 h. Quando a 
pressão de mercúrio se eleva, há o alargamento das linhas do espectro de 
emissão, podendo ocorrer a formação de uÍn espectro contínuo. 

Para lâmpadas de baixa pressão, o resfriamento natural é suficiente; 
enquanto que para as de alta pressão, há necessidade de refrigeração com 
água. 
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Tabela I - Principais raias de emissão das lâmpadas de vapor de mercúrio (05) 
}. Pressão de Mercúrio Tipo de Lâmpada 

rnml [mmHg] 

: :~1~!-- _- _---_:: ~== ·:'?::::_-_-:-}ma P""'o 

265,4 
280,4 
296,7 
302,1 .-103 média pressão 
312,6 
313,1 
334,1 

--365,õ- - - - - - - - - - - - - - - - - ~ - "' 
366,3 
404,6 
407,8 .-8 x 104 ) alta pressão 
435,8 
546,1 
577,0 
579,1 .I/ 

NOTA: A lâmpada de vapor de mercúrio de baixa pressão emite a 253,7 nm 
(mais de 80% da potência radiante) e a 184,9 nm, mas sua emissão 
é considerada praticamente monocromática por razões tecnológicas; 
uma vez que a radiação a 184,9 nm é rapidamente absorvida pelo 
oxigênio, pela água ou por outros maten"ais transparentes, inclusive 
o quartzo usual. Somente quartzos especiais (exemplo: qualidade 
Suprasil) permitem a passagem da radiação a 184,9 nm (vide tabela 
II). 

Deve-se selecionar a lâmpada que melhor se adapta à reação fotoquímica 
considerada, ou seja, a escolha será ditada pelos espectros de absorção e de 
ativação do meio reativo. As frequências de emissão devem corresponder o 
máximo possível às frequências de absorção dos produtos de partida da 
fotoreação, mas não devem conter o espectro de absorção dos produtos 
formados, para evitar sua fotólise. 
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Um segundo critério importante na escolha é a potência elétrica, que 
condiciona o fluxo energético (quantidade de fótons emitidos) e por 
coru;eguinte, a geração de radicais livres por unidade de tempo. A escolha da 
potência pode ser feita em função da quantidade do composto a ser reagido por 
unidade de tempo. · 

As lâmpadas mais utilizadas na síntese fotoquímica têm potências elétricas 
variando entre 10 e 60.000 watts. 

Um terceiro critério importante é a sua geometria, escolhida de acordo com o 
formato e as dimensões do reator. 
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I.A.2. REATOR FOTOQUÍMICO (02-05) 

Quanto ao aspecto fotoquímico da construção de um reator, quatro pontos 
importantes devem ser considerados: 

- a escolha dos materiais de construção: matena1s transparentes aos 
comprimentos de onda utilizados e materiais refletores para evitar perdas de 
radiação; 

- determinação da geometria do reator em função da reação fotoquímica a ser 
realizada; 

- um sistema de controle térmico da fonte luminosa e do meio de reação; e 
- previsão das medidas de segurança e das dificuldades na limpeza do reator. 

Tab I II L. . de e a - Imite transnnssao para erentes matenaiS optlcos (02) 
Material Espessura (nn) Comprimento de 

Onda de Corte (mn) 
Vidro sódico, Padrão 1 307 

3 314 
10 330 

Pyrex (Co!T'ing 774) 1 280 
2 297 
4 310 

Qwu L.<.V, cristal 10 186 
Quartzo, Clear-fused 10 172 

(General Electric) 
Poli(metacri!ato 2.5 297 

de metila) 5 311 
10 326 

Quartzo Suprasil 10 166 
(Engelhard) 

Agua destilada 20 185 
40 186 
80 188 

Na construção de um reator fotoquímico, os materiais não-metálicos são 
preferidos, pois traços de íons metálicos polivalentes podem alterar 
consideravelmente a direção da fotoreação. 

As bombas são outra possível fonte de contaminação. 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 difíceis de serem superados na tecnologia de reatores 
fotoquimicos é a homogenei.zação do meio reativo. 

Segundo a Lei de Lambert-Beer: 

I N 1 o-s.c.l -2 303-s·c·l -s'·c·l T -=-= =e ' =e = 
lo No 

(1) 

Onde: 

-I (ou 1\i) ............... : fluxo fotônico (ou número de fótons transmitidos) 
- Io (ou N0) ............ : fluxo fotônico incidente 
-Ia (ou Na) ............ : fluxo fotônico absorvido 
-c .......................... : concentração da espécie absorvedora (moles.I-1) 
- e .......................... : coeficiente de absorção molar da espécie no 

comprimento de onda de irradiação (l.mol·lcm-1) 
- I .......................... : espessura do material ou da solução atravessada pela luz 

(em) 
-A ........................ : absorbância ou densidade ótica ou extinção 
- T. ........................ : transmitância (A= -logT = e.c.l) 

Assim, considerando os seguintes valores usuais para filmes, 

c = 1 Q-1 moles/] 
e= 104 I.mol·1.cm·l 
I= 2.1Q-3 em 

Tem-se: 

!_= N =10-2 :::::::>-N=0,01-N0 ou 1=0,01-10 lo No 

A absorção pode ser considerada completa a apenas uma distância de 
2,0xl0-3 em da fonte luminosa, já que o fluxo fotônico local é apenas um 
centésimo do fluxo fotônico incidente (vide Fig. 1 ). Nessas condições, a 
distribuição de moléculas eletronicamente excitadas e de espécies 
intermediárias dentro do reator é extremamente heterogênea. 
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Uma homogeneização eficaz (macromixing e micromixing) desta 
distribuição é dificil de realizar com os meios convencionais de agitação1• 

Em consequência, as reações intermediárias não são transferidas rapidamente 
dentro de uma zona menos irradiada, o que acarreta a foimllÇão de produtos 
secundários em quantidades maiores. A parede fortemente irradiada do reator 
cobre-se progressivamente de um depósito que provoca a interrupção da 
reação fotoquímica. Para um melhor funcionamento do reator, é preferível 
que a densidade óptica do meio reacional seja relativamente fraca; mas uma 
grande diluição é proibitiva para uma síntese em escala industrial. 

N - 1,0 
N, 

O.B 

0,6 

0,4 

0,2 
(!) 

o 
o 0,004 O,OOH 0.012 0,016 0,02 f [em] 

Fig. 1 - Námero relmivo de fótons 1rnnsmitidos em função da distAncia l 
(Lei de Lambert-Beer): 

- E do meio no comprimen:to de onda da imldiação: 104(l.mol·'.cm·1) 

- con=tração do meio: • 1: c= w-3 moU·l 
• 2: c= 10·1 moU-1 

Segundo Rabek (04), a absorbância ótima para a máxima absorção no fundo 
do sistema absorvedor é- 0,43. 

Um dos modelos de reatores fotoquimicos mais utilizados é o reator anular, 
que é constituido por dois tubos cilíndricos coaxiais, em cujo eixo encontra­
se a fonte luminosa linear. O tubo interno é de quartzo, um material que 
permite a passagem da luz ultravioleta/visível. 

1 Para a maioria dos fotoiniciadores, a ahsorça.o da luz nl!o é pe<;Jerut, e la irá variar clen!ro do rea!.or, mesmo que 
sua concen!n1çJ!o seja IlliWiida wllforme I!Ú11Vés de uma •git•çllo eficiente. Esta é uma difere:oço. em~ à 
inici•ç•o térmica, onde a tAXA de produçllo de radicrus é uniforme no meio reativo. 
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t, 

Fig. 2 - Reator Anular- Corte perpendicular ao plano do eixo 

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

I R = 1í . ~ • w-s.c.IR 

r R 

Onde: 

(2) 

IR= intensidade da luz a uma distância r R da fonte luminosa 

li= intensidade da luz a uma distância ri da fonte luminosa 

ri = raio do tubo interno do reator 

rR = raio do tubo externo do reator 

pág.l2 

Numerosos trabalhos de modelagem de reatores anulares têm sido publicados 
(05-08). 
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LB. Fotolnicladores (09-14) 

Para iniciar a polimerização com velocidades aplicáveis a nível industrial, há 
necessidade de adicionarmos um (ou mais) fotoiniciador capaz de absorver 
grande parte da radiação incidente e de decompor rapidamente, gerando 
espécies fortemente reativas com o monômero. 

Os numerosos fotoiniciadores desenvolvidos nos últimos anos que respondem 
bem aos critérios acima são, em geral, oetonas aromáticas. Podem ser 
separados em três categorias a depender do mecanismo de geração de radicais 
livres: 

a) por clivagem intramolecular: 

FI h· v FI• 
• FI•--4R•+R • 

Onde FI é uma molécula do fotoiniciador. 

b) por abstração intermolecular de hidrogênio. 

FI h· v FI• 

FI•+RH--4(Fl)H • +R• 

Onde RH é uma molécula doadora de hidrogênío. 

c) por formação intermolecular de "complexos de transferência de carga": 

FI h· v FI* 

FI*+AH--4[(Fl) ... A]*-4(Fl)H•+A• 
(complexo) 

Onde AH é um coiniciador (ativador), um composto que não absorve a 
radiação. 
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I.B.l. Cetais de Benzi/a 

Sãç exemplos clássicos da categoria (a), em particular 2,2-dimetóxi-2-fenil­
acetofen.ona (DMP A), que é conhecido comercialmente como Irgacure 651. 

São fotoiniciadores eficazes dentro das mais variadas aplicações, além de 
apresentarem uma grande eficiência de iniciação e uma grande estabilidade 
térmica (09). 

Estudos dos produtos de fotólise da DMP A efetuados por SANDNER e 
OSBORN (I 0), e mais recentemente por FISCHER e equipe (09) mostraram 
que a irradiação deste fotoiniciador dentro de um grande número de solventes e 
na ausência do monômero conduz a uma ruptura homolítica, tal como é 
apresentado na Figura 3, resultando em dois radicais que podem iniciar a 
polimerização. 

FOUASSIER e sua equipe (11,12) mostraram que o radical benzoíla (I) é 
caracterizado por uma vida relativamente curta ( 't - 1 o-s s ), enquanto o radical 
a,a-dimetóxi benzila (li) apresenta uma duração de vida ('t) igual a 10-s s. Isso 
explica a importante participação do radical (I) dentro do processo de 
iniciação, enquanto o radical (li) tem um papel muito mais importante nas 
reações de terminação. 

+ .g-o 
( Il) (1) 

o- o « c + • CH3 'ocH 
J (III) 

Fig. 3 ·Reação de Fotólise de DMPA 

O radical (Ill), devido ao seu pequeno tamanho e sua extrema mobilidade, 
aumenta a eficácia do processo de iniciação. 
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I.B.2. Derivados de Hidroxi-Alquii-Acetofonona 

São outros exemplos clássicos de fotoiniciadores que sofrem fotólise por 
clivagem. homolítica. O exemplo mais comum é DAROCUR 1173, nome 
comercial de hidroxi-2-propil-2-fenil-cetona (HP A). 

A fotoquímica de HP A (Fig. 4) foi estudada recentemente por EICHEILER e 
seus colaboradores (13). 

o-0 CH3 o CH3 CH3 k 

o-~-g-t-OH 
u I I • C-OH ____,_.. C=O 

I I I 
CH3 CH3 CH3 

HPA (l) (ll) ... H• 

Fig. 4- Reação de Fotólise de HP A 
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I.B.3. Eficiência da Fotoiniciação 

A eficiência da fotoiniciação depende: 

(i) da fração da luz incidente que é absorvida pelo fotoiniciador; 

(ii) da fração de moléculas excitadas que geram radicais livres; 

(iii) da fração de radicais que inicia o processo de polimerização (vide nota); 

(iv) da reatividade dos radicais primários com o monômero, em relação à sua 
reatividade com outras espécies, inclusive com outros radicais primários (uma 
iniciação eficiente ocorre somente quando o radical primário é mais reativo 
com o monômero que com outras espécies). 

NOTA: Os principais processos concorrentes neste caso são: 

a) recombinação dos radicais primários; 
b) terminação do radical por um macroradical; 
c) reações dos radicais com o oxigênio ou com o solvente. 

Tanto a taxa de polimerização como o peso molecular são 
governados pela competição entre as taxas de propagação e 
terminação; e, portanto, pela reatfvídade com o monômero e com 
outros radicais. 
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I.B.4. Cinética da Fotoiniciação da Polimerização Radica/ar (21) 

A fotoiniciação ocorre em duas etapas: 

a) Formação de radicais livres a partir do fotoiniciador (FD. 

Onde I<[ é a constante da taxa de formação de radicais (l.mo!·I.s-1). 

b) Adição da primeira molécula de monômero (M) ao radical do iniciador (R•): 

Onde K;_ é a constante da taxa de iniciação de cadeia (l.mol·l.s-1). 

A reação acima não tem nenhuma influência na cinética de iniciação da 
polimerização radicalar, já que ocorre muito mais rapidamente que a 
decomposição do fotoiniciador (K;_>>KiJ. 

Na prática, a cinética da fotoiniciação é muito mais complicada, pois: 

• Vários monômeros são capazes de desativar o estado excitado da molécula 
do fotoiniciador, re-duzindo a quantidade de radicais livres (R•) formados: 

Fl*+M Kº ) produtos não-radicalares 

e produtos radicalares 

incapazes de iniciar a polimerização 

Onde~ é a constante da taxa de desativação ou "quenching" (l.moi-I.s-1). 

• Radicais diferentes formados na fotólise têm reatividades diferentes com o 
monômero; 
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• Se o monômero reagir muito lentamente com o radical, a recombinação 
dos radicais pode ocorrer: 

• Se o iniciador utilizado possuir alta reatividade na transferência de cadeia 
para o iniciador, ou se uma parte dos radicais preferencialmente participa 
da terminação por radicais primários, um polímero com dois fragmentos 
do iniciador pode ser obtido: 

R-R' +nM--*R(M)n -R' 

Este tipo de iniciador é conhecido como INIFERTER (iniciador - agente 
de transferência- terminador). 

A taxa de prodl.!ção de radicais pode ser medida por terminação com 
nitróxido, utilizando espectroscopia ESR. 

A probabilidade (o:) para a formação de radicais a pa..rtir de um 
fotoiniciador que sofre clivagem intramolecular é dada por: 

FI* Kf R•+R'• 

Fl*+M Kº )F/+M(produtosnão-radicalares) 

a= Kr 
Kr+KQ·[M] 

(3) 
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I. C. Cinética Clássica da Fotopolimerização Radicalar em Cadeia (14-19) 

A cinética clássica assume: 

- taxa de formação de radicais livres primários é igual à taxa de consumo dos 
mesmos (estado estacionário); 

- a reatividade do radical é independente do compri..tUento da cadeia, isto é, 
apenas um Kp, Ku, e Rui; (Obs.: Esta suposição é razoável, uma vez que a 
reatividade do radical é determinada pela estrutura molecular na vizinhança 
do elétron desemparelhado; e na homopolimerização, todos os radicais em 
crescimento têm a mesma estrutura, diferindo apenas no comprimento da 
cadeia. Além disso, as equações cinéticas decorrentes da aplicação desta 
suposição são normalmente adequadas para os resultados experimentais.) 

- a taxa de produção de radicais poliméricos é igual à taxa de terminação dos 
mesmos: 

- a taxa de polimerização é igual à taxa de propagação (Rp ), isto é, o 

monômero consumido na iniciação (R • + M K, > RM •) é insignificante 
em relação ao que é consumido na propagação 

(RMn-1•+.!1.1 KP RMn•): 

_ d[A1J ~ Rp 
dt 

(4) 

- a terminação envolvendo radicais primários é negligenciável; 

- a ausência de reações de inibição e transferência. 

Os radicais livres podem ser produzidos por radiação ultravioleta incidente 
sobre o monômero puro ou sobre o monômero contendo 1rm írllciador ou um 
fotosensibilizador. 
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r CASO: Monômero Puro 

A incidência da radiação no monômero causa a formação do estado excitado 
M*pela absorção da luz) 

onde, 

h= constante de Planck (6,6256 x 10·34 J.s.fóton·l) 
\) = frequência da radiação (s·l) 

d[M] 

dt 
d[M*] 
----=:.----"- = Ia 

dt 
(5) 

A molécula excitada sofre homólise, originando dois radicais livres: 

Como a taxa de decomposição das moléculas excitadas é diretamente 
proporcional à intensidade da luz absorvida, e cada molécula que sofre fotólise 
dá origem a dois radicais livres, a taxa de iniciação fotoquímica é dada por: 

Ri=2.<D.Ia (6) 

onde, 

Ia= intensidade de luz absorvida em moles (chamado "einsteins" em 
Fotoquímica) de quantum de luz/l..s 

<D = rendinlento quântico para produção de radicais = fator de eficiência de 
uma reação fotoquímica 

Da cinética clássica de polimerização radicalar em cadeia, que assume estado 
estacionàrio2, tem-se: 

Rp = Kp.[M].(Ri/2.Kt)ll2 (7) 

2Ri = Rt, onde Rt é a taxa de terminação 
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onde, 

Rp = taxa de propagação 

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

Da Lei de Lambert-Beer: 

I - I . -E·(M]·l - o e 

onde, 

(8) 

(9) 

! 0 = intensidade da luz incidente sobre o monômero (moles de quantum de 
luz/l.s) 

-
e= absortividade molar (ou coeficiente de extinção) do monômero para o 

comprimento de onda da radiação absorvida (l.moi·l.cm·l) 

I= intensidade da luz transmitida em uma distância 1 

I= espessura da cela= espessura da solução atravessada pela radiação (em) 

[.M] = concentração da espécie que absorve a radiação (mol/1), neste caso, o 
monômero 

A intensidade da luz absorvida é, então, dada por3: 

(lO) 

Substituindo a equação acima na equação (8), obtém-se: 

(11) 

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

la: Io.t.I.[M] (12) 
ou 

Ia= 2,303.E:[M].l.Io (13) 
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O valor de ! 0 pode ser obtido utilizando-se a técnica de actinometria ou 
radiometria. 

NOTA: Muitos monômeros vinílicos, tais como metacrilato de meti/a, 
estireno e acrilonitrila, podem po/imerizar via radica/livre quando 
expostos à radiação UV (no caso de AN, a um comprimento de 
onda menor que 290 nm). Os radicais podem ser formados por 
fotólise direta dos monômeros ou das impurezas, ou mesmo dos 
complexos entre o monômero e o oxigênio. Entretanto, a maioria 
deles, inclusive acrilonitrila, requer fotoiniciadores para 
alcançar uma taxa razoável de polimerização. 

2° CASO: Dissociação Fotolítica de Iniciadores 

A taxa de iniciação neste caso será dada por: 

I = 2 · <l) · 1
0 

{ 1- e -e-[F7]-l} (14) -

Onde: 

[FI] = concentração do fotoiniciador (molll) 

E a taxa de propagação: 

3° CASO: Uso de Fotosenslbillzadores 

Uma outra forma de iniciação fotoquímica envolve o uso de 
fotosensibilizadores para causar a decomposição de um monômero ou 
iniciador que não é suficientemeute excitado nas frequências disponíveis de 
luz. Frequentemente, uma quantidade "traço" de algum sensibilizador não 
identificado pode estar presente e ser responsável pela ação da luz nos 
plásticos. De futo, esta é a causa mais comum do limitado tempo de vida dos 
plásticos e resinas de uso externo, especialmente em locais sujeitos à 
exposição prolongada à luz solar. Da mesma forma, a polimerização 
espontânea de monômeros vinílicos, quando expostos à luz solar ou ambiente, 
é na maioria dos casos causada pela presença de algum fotosensibilizador a 
nivel de traços. 
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Onde Z representa o fotosensibilizador. 

Z * + lvf Z + M * (transferência de energia para o composto M) 

M* R•+R'• 

As equações são iguais a (14) e (15), com [FIJ redefinida como 
concentração do fotosensibilizador. A baixas concentrações do monômero 
ou baixos rendimentos quânticos, pode haver dependência de Ri em [M]. 
Isto levaria a equações diferentes de (6). 

NOTA: Se mais de uma substância absorve a radiação dentro do meio de 
reação, a Lei de Lambert-Beer pode ser escrita como: 

I= Io.e·(•rci + •zc2 + ... ).l {16) 

e a fração absorvida pela j-ésima espécie é: 

(17) 

onde, 

c = concentração de uma dada substância 

Em outras palavras, a densidade óptica é uma propriedade aditiva 
(21). 
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I.D. Polimerização Fotoquímica - Fatores de Influência 

A princípio, uma reação fotoquímica tem como objetivos: 

a. maior produção; 
b. maior rendimento; 
c. menor tempo de reação; 
d. menor quantidade de subprodutos. 

Geralmente, é muito dificil alcançar simultaneamente todos estes objetivos. 
Por esta razão, o processo da reação tem de ser examinado e otimizado 
com relação a diferentes aspectos. Os mais importantes são discutidos a 
segurr: 

. DX}?endência da absorção dos produtos iniciais 
(monômero, iniciador) 

Reações fotoquimicas somente podem ocorrer quando os reagentes 
absorvem fótons. Portanto, é preciso saber o espectro de absorção do meio 
reacional para encontrar um comprimento de onda ótimo de irradiação. Além 
do mais, é necessário conhecer os espectros de absorção dos intermediários 
ou produtos finais; pois, caso contrário, uma má escolha dos comprimentos 
de onda de irradiação pode causar degradação ou reações paralelas 
indesejáveis (daí, a necessidade de usar filtros em certos casos) . 

. Seleção do solvente 

O solvente deve ser transparente ao comprimento de onda de irradiação. 
Além disso, quaisquer produtos adicionais formados pelas reações entre o 
solvente e os produtos iniciais ou fmais, bem como os intermediários, 
precisam ser evitados. Uma vez que os caminhos da reação podem depender 
da polaridade do solvente, a escolha tem que ser cuidadosa. 
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• Seleção da fonte de luz 

O espectro de emissão da fonte deve conter o espectro de absorção do 
fotoiniciador. Em geral, são utilizadas lâmpadas de imersão. A irradiação 
não precisa ser monocromática, uma vez que na solução é desnecessário 
selecionar um único comprimento de onda do contínuo. A ínteração entre 
o solvente e o soluto causará largas bandas de absorção. Se as lâmpadas 
de arco forem utilizadas, as diferentes linhas podem ser selecionadas pelo 
uso de filtro liquido ou de vidro. Para evitar efeitos térmicos, as lâmpadas 
são frequentemente envoltas por um segundo cilíndro de vidro com uma 
solução refrigerante . 

• Seleção do fotoiniciador e de sua concentração 

Um fotoiniciador ideal deveria: 

a) Ser estável e não iniciar a polimerização espontaneamente quando 
dissolvido em monômeros reativos; 

b) Quando irradiado, sofrer fotólise com alta eficiência quântica, sem liberar 
subprodutos que inibissem a polimerização ou degradassem a qualidade do 
produto final; 

c) Apresentar baixa tox.icidade; 

d) Ter baixo custo; 

e) Ter radicais altamente reativos com o monômero e os oligômeros; 

f) Não atuar como agentes transferidores de cadeia na polimerização (isto é 
válido, também, para seus produtos de fotólise); 

g) Ter alta estabilidade térmica e ox.idativa; 

h) Ter alta solubilidade no meio de reação. 
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O fotoiniciador deve ser cuidadosamente selecionado, pois pode apresentar 
efeito adverso na coloração do polímero obtido. Da mesma forma, a definição 
da concentração deve ser bastante criteriosa. Se a concentração for muito 
bái.xa, somente uma parte da luz incidente vai ser absorvida. O restante é 
perdido. Por outro lado, se a concentração escolhida for muito alta, a luz 
pode ser totalmente absorvida numa camada muito fina próxima à fonte de 
luz, e o vidro da lâmpada de imersão pode ficar recoberto por produtos da 
polimeri.zação, causando, inclusive, reações indesejáveis. Além do problema 
de recobrimento da fonte de luz, o uso de uma concentração elevada acarreta a 
obtenção de polímeros de baixo peso molecular e a redução da taxa de 
polimeri.zação . 

• Procedimento de reação 

Para evitar a falta de homogeneidade local no meio de reação, é necessária 
uma agitação efetiva; caso contrário, a concentração local de radicais 
livres pode tornar-se muito elevada, levando à formação de polirneros com 
pesos moleculares muito abaixo do desejado e uma grande polidispersividade. 

O grau de agitação é especialmente importante em sistemas heterogêneos. Há 
dependência entre as características da partícula (tamanho, morfologia, 
porosidade) e o tipo/grau de agitação, que também pode ser requerido para 
melhorar as taxas de transferência de calor. 

Os seguintes pontos também devem ser considerados: 

- o reator deve ser termicamente controlado para evitar o superaquecimento. 
- deve-se parar a irradiação antes da conversão total para evitar a cobertura 

da fonte de luz e a formação de subprodutos (se as moléculas tenderem a 
se fotodegradar ou a se reticular) . 

. Temperaturadereacão (03, 21) 

A temperatura de reação tem uma influência profimda no curso da 
polimerização. Afeta o grau e a taxa de polimerização, a reatividade dos 
radicais, a atividade dos agentes de transferência de cadeia, o grau de 
ramificação e a coloração do polímero produzido, a viscosidade do sistema, e, 
consequentemente, as taxas de difusão e as propriedades de transferência de 
calor do sistema. 
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Em geral, quanto maior a temperatura de reação, mais intensos são a 
coloração e o grau de ramificação do polímero produzido. Logo, a escolha da 
temperatura de polimerização deve ser criteriosa, respeitando o compromisso 
entre maior taxa de polimerização e os requisitos do polímero desejado. 

Uma vez que na polimerização fotoinduzida a taxa de iniciação é 
independente da temperatura, a energia de ativação total (E) é reduzida aos 
termos de propagação e terminação: 

1 
E= E --·E (18) 

p 2 t 

Enquanto na polimerização química ou termicamente induzida, o termo Ei é 
levado em conta: 

E _.!_E 
p 2 t 

é somente 6 - 7 kcal/mol para a n::míoria dos monômeros 

usuais, enquanto E; na iniciação térmica é 25 - 30 kcal!mol. Em consequência, 
a energia total de ativação é muito menor na polimerização induzida por 
radiação que na térmica, ou seja, polimerizações iniciadas por radiação são 
muito mais :fãceis de controlar que as reações iniciadas por via térmica. 

Ao contrário da iniciação térmica, na fotopolimerização, o peso molecular do 
polímero obtido aumenta com a elevação da temperatura (03, 22, 23), 
decorrente do aumento da frequência de colisões no meio reativo, sem a 
elevação da taxa de geração de radicais livres. Nesse tipo de iniciação, a taxa 
de geração de radicais é independente da temperatura, isto é, a energia de 
ativação para a produção de radicais livres é nula . 

• Efeito da Pressão 

O aumento da pressão eleva consideravelmente o grau e a taxa de 
polimerização, uma vez que aumenta o número de colisões entre os centros 
ativos e os monômeros. O aumento da pressão possibilita a utilização de uma 
temperatura mais baixa de polimerização, e, por..anto, a obtenção de um 
polímero menos ramificado. 



Fundamentos Teóricos pág.28 

• Concentração dos agentes de transferência de cadeia (24) 

Muitos compostos podem reduzir o peso molecular médio do polímero 
produzido através de um mecanismo de transferência de cadeia Os 
solventes podem agir como agentes de transferência, · embora a sua 
atividade seja geralmente baixa. Os agentes mais utilizados são as 
mercaptanas, especialmente as de peso molecular elevado. A atividade destes 
agentes é uma função da temperatura de reação, da concentração e 
do tipo de monômero. 

Qualitativamente, as reações de transferência podem ter dois efeitos: 
diminuição do grau de polimerização (o valor da redução depende da 
reatividade relativa do monômero e do agente de transferência com a cadeia 
em crescimento) e variação da taxa de polimerização (dependência da 
habilidade dos radicais T• de reiniciar a polimerização, isto é, da reatividade 
relativa de RMn• e T• com o monômero). Quantitativamente, o efeito das 

reações de transferência no grau numérico médio de polimerização (D) pode 
ser expresso pela equação: 

(20) 

onde D0 é o grau médio de polimerização esperado na ausência de 
transferência e :E simboliza a somatória das contribuições de vários agentes 
transferidores de cadeia na redução do peso molecular do polímero. 

Se o radical T•, produzido pela transferência, for menos reativo com o 
monômero que com o radical polimérico Rl\1n•, as reações de transferência 
resultarão em decréscimo da taxa de polimerização; e retardação será 
observada. O caso limite ocorre quando toda cadeia cinética é interrompida 
por transferência e os novos radicais são incapazes de iniciar cadeia. Nestas 
condições, estabelece-se a inibição. Além disso, se o novo radical gerado na 
transferência for muito estável, a reiniciação será lenta, e o radical tomará 
parte na reação de terminação. Consequentemente, haverá redução na 
concentração de radicais reativos, implicando em decréscimo da taxa de 
polimerização. 
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A polimerização radicalar de monômeros vinílicos contendo grupo carbonila 
ou nitrila (tais como metacrilato de metila ou acrilonitrila) é caracterizada por 
maior taxa de reação na presença de haletos metálicos. Bamford et al. (24) 
atriblúram este efeito à formação de complexo entre o radical e o haleto 
metálico, enquanto Imoto et al. (24) consideraram a formação de complexo 
entre o monômero e o haleto metálico. 

Os íons de metais de transição (Fe3+ e Cu2+) também participam de reações 
de transferência de elétron, como por exemplo: 

-CH1-CHCN + FeCJ3 - -CH 1 ~HCJCN + FeCI 2 

A reação acima é na realidade um processo de terminação. Sua ocorrência é 
invariavelmente acompanhada de retardação ou inibição . 

. Presença do oxigênio 

A literatura sobre os efeitos do oXIgeruo é vasto e , à primeira vista, 
conflitante. Sua ação é relatada como catalítica ou inibitório (22,24). 

No caso da polimerização radicalar de acrilonitrila, o oxigênio atua em 
diferentes etapas, capturando tanto os radicais primários quanto os 
intermediários e os poliméricos (macroradicais), para formar radicais de 
peróxidos (22,24). 

O novo radical tem baixa reatividade com o monômero e a reiniciação da 
polimerização é muito lenta ou quase inexistente. Portanto, o oxigênio age, 
neste caso, como retardante ou inibidor. 

O efeito do 0 2 é constatado através de um aumento linear do tempo de 
indução (t;) e uma redução exponencial na velocidade de polimerização com o 
aumento da concentração do 0 2 no meio da reação. 

Para reduzir o efeito do 0 2, pode-se utilizar uma maior concentração do 
iniciador para que o excesso de radicais consuma rapidamente o 0 2. Esta 
prática cria inconvenientes, tais como a coloração excessiva e o baixo peso 
molecular do polímero sintetizado. Uma alternativa seria realizar a síntese na 
presença de um gás inerte (N2 ou Ar) ou de aminas terciárias. 
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NOTA: À pressão atmosforica, a concentração de oxigênio nos solventes 
orgânicos usuais é da ordem de 1 Q-3 a 1 Q-4 moles/f . 

. Presença de contaminantes no meio 

Os contaminantes podem atuar como retardantes, inibidores, agentes 
transferidores de cadeia, complex.antes, sensibilizadores, emulsi:ficantes ou 
floculantes, afetando as propriedades do poli.'D.ero obtido e o controle do 
tamanho das partículas e das cadeias poliméricas. Substâncias como as 
quinonas e seus derivados são inibidores ou retardantes efetivos. O tempo de 
inibição é proporcional à concentração inicial do composto no sistema. 

O radical fonnado é pouco reativo, podendo terminar uma segunda cadeia: 

. Seleção da intensidade da radiação 

Na fotopolimerização, o peso molecular do polímero diminui com o aumento 
da intensidade da luz, em consequência da maior geração de radicais livres. 
Para altas intensidades, a taxa de reação é menor que a obtida para baixas 
intensidades, devido à terminação prematura por combinação com os radicais 
primários em excesso. 

Alguns radicais primários escapam de serem capturados pelo monômero e 
estão livres para se combinarem entre si ou com as cadeias crescentes. 

R• +1vf---+ RM • 

R• +R•---+ R-R 

As equações acima competem entre si. 
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I.E. Cinética da Polimerização de Acrilonitrila 

A polimerização radicalar de acrilonitrila apresenta peculiaridades devido à 
insolubilidade do polimero (P AN) em seu próprio monômero. Com exceção da 
polimerização em soluções diluídas, a cinética desvia da lei clássica da raiz 
quadrada. Este efeito está relacionado com a precipitação do polimero no meio 
de reação, o que dificulta a terminação bimolecular dos radicais poliméricos 
oclusos na fase do precipitado. Com isso, a hipótese do estado estaciorúirio, 
assumida na cinética clássica, fica totalmente descartada. 

A heterogeneidade do meio, que dificulta a mobilidade dos macroradicais, dá 
origem aos radicais poliméricos de alto peso molecular e longa vida, uma vez 
que há maior facilidade de difusão de moléculas pequenas como, por exemplo, 
omonômero. 

Falta ainda um tratamento quantitativo completo da polimerização em 
heterofase, devido ao grande número de parâmetros fisicos e químicos 
envolvidos e ás sérias dificuldades matemáticas encontradas na resolução das 
equações cinética~. Como consequência, nenhum método satisfatório foi 
proposto até recentemente para a determinação das constantes cinéticas neste 
tipo de polimerização. Numerosos dados· experimentais são citados na 
literatura e contribuem para uma maior compreensão dos vários fenômenos 
importantes na polimerização heterogênea. Nesse âmbito, a polimerização 
induzida por radiação em diferentes sistemas monoméricos tem contribuído 
enormemente com inúmeras informações. 

Na polimerização de acrilonitrila em dimetilformamida, ou carbonato de 
etileno, onde tanto a acrilonitrila como P AN são solúveis, a polimerização 
radicalar é quase normal (primeira ordem em relação à concentração do 
monômero e 1/2 ordem em relação à taxa de iniciação), desde que a 
concentração do monômero seja baixa. A uma concentração maior que 6 
moles/I em carbonato de etileno, ou 4 moles/I em dimetilformamida (3), a 
precipitação é observada no inicio da polimerização, e, consequentemente, a 
taxa de reação é fortemente acelerada (grande aumento da viscosidade local). 

A ordem da reação em relação ao monômero também desvia da urudade a 
concentrações muito baixas do monômero. Isto poderia ser explicado pela 
propagação da cadeia através do grupo nitrila (19, 23): 
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-CH2-CH· + -CH2-CH-CH2 ~CH 2 -Cil-CH- + mon6mcro-~>--CH -CH-CH-
1 I I 2 2 I z 

CN CN -CH2-CH-C"N· -CH-C"N-
1 I 
CN CN 

ou pela formação de uma estrutura cíclica estável, radical imina: 

H2C- CHCN HzC -CHCN 
I \ I \ 

-CH
2
-CH CH

2
--->- -CH2-CH CH2 

I I 
I CHCN I CHCN 

. I 
CN ç 

" N 

A presença desta estrutura, verificada por espectroscopia UV, aumenta à 
medida que a concentração do monômero diminui. O radical cíclico imina é 
relativamente estável, de forma que esta reação tem o efeito de reduzir a taxa de 
polimerização. Portanto, quando a concentração do monômero é reduzida, a 
taxa de polimerização diminui bem mais que a sua dependência usual de 1" 
ordem , isto é, a redução não é proporcional. Esta estrutura cíclica causa 
coloração no polímero. 

As reações laterais podem ser minimizadas em todos os tipos de 
polimerização, mantendo uma alta concentração do monômero, ou através de 
uma conversão relativamente baixa. · 

Nota: A ramificação e a formação de retículos são indesejáveis nos 
polímeros para fabricação de fibras, uma vez que atrapalham a 
formação cristalina na extrusão. Porém, um pouco de reticulação 
pode ser desejável para aumentar algumas propriedades ftsicas, tal 
como resistência à tensão, desde que isso seja incorporado depois do 
material ser devidamente estirado e processado. 
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I.E.l. Teoria da Oclusão 

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

Na polimerização de acrilonitrila em água, os radicais crescentes logo 
precipitam da fase líquida, uma vez que o polímero é totalmente insolúvel na 
água e no seu próprio monômero. Se já existirem partículas 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 polimerização em solução4. 

Em princípio, todos os coeficientes de velocidade para a polimerização 
radicalar (propagação, terminação e transferência) são reduzidos por oclusão; 
mas _o mais afetado é a terminação bimolecular, uma vez que requer a 
aproximação de dois radicais oclusos. 

Naturalmente, o decréscimo na reatividade pode também afetar as reações de 
propagação e de trausferência de pequenas moléculas. A difusão destas 
pequenas moléculas em direção aos radicais aprisionados será muito 
dependente de sua solubilidade no polímero. No caso de acrilonitrila, seu 
polímero é cousiderado insolúvel no monômero. 

A habilidade de um radical polimérico ser transferido para uma pequena 
molécula, e especialmente para seu próprio monômero, é também importante, 
urna vez que pequenas moléculas podem escapar das zonas de 
"aprisionamento" e permitir a continuação da polimerização. 

Outro parâmetro importante governando o aprisiona..'11ento do radical é a 
diferença entre a temperatura de reação e a temperatura de transição vítrea (fg) 
do sistema polimero-monômero, que pode ser muito diferente do valor para 
polímero puro, conforme Hamielec (27). As taxas de difusão aumentam muito 
acima desta temperatura, de forma que os radicais oclusos podem se tornar 
ativos novamente com o aumento da temperatura. 

4 Apenas a rea:tividade aparente é afetada pela oclusão. Não bit. razões P1ll1l acreditar que a 
reatividade química intrinseca não seja normal. 
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O fato de que um radical aprisionado permanecer inativo à baixa temperatura, e 
ativo com o inchamento do seu polímero em um bom solvente, ou com o 
aumento da temperatura, tem como consequência importante a possibilidade de 
preparar copolimeros em bloco (23, 28). 

Observou-se também que quando a reação prosseguia por algum tempo após a 
irradiação, o polímero resultante geralmente dissolvia muito mais devagar em 
dimetilfonnamida que o polímero obtido logo após a irradiação. Isto poderia 
ser atrib-Lúdo à presença de cadeias poliméricas :mais longas, se a viscosidade 
não tivesse decrescido proporcionalmente com o tempo. Estes resultados 
indicam que a ramificação ocorreu devido à transferência de cadeia para o 
polímero "morto". O uso de técnica de medida de peso molecular, "light 
scattering" (espalhamento de luz), mostrou que o peso molecular do polímero 
aumentou consideravelmente durante a reação após a irradiação. Pode-se 
concluir que as reações que ocorreram durante este período são altamente 
complexas e mais estudos são necessàrios a fim de alcançar maior compreensão 
dos processo_s envolvidos. 

Bamford e Jenkins (24, 29) observaram que quando a acrilonitrila era 
fotopoli.tnerizada a 25 "C, até uma conversão de aproximadamente 20 %, e 
aquecida posteriormente a 60 °C, na ausência da luz, uma reação rápida de 
polimerização ocorria. Notou-se que os radicais aprisionados, que podiam ser 
detectados na mistura pela reação com DPPH (Di.fenilpicrihidrazil, um 
sequestrante de radicais livres) e por E.S.R. (Ressonância de Spin 
Eletrônico), desapareciam após aquecimento do polímero por 3 minutos a 60 
"C, demonstrando que o grau de oclusão dos radicais poliméricos diminui 
consideravelmente a esta temperatura (vide figura 5). 
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Fig. 5 - Curva Cinética da Reação Rápida a 60 OC, após a rell.lOÇão da luz a uma cooversll.o de 
aproximadamente 20 % (29). 

Na figura, observa-se que após uma reação rápida, a taxa de reação começa a 
decair lentamente. 
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I.E.2. Efeito Pós-Irradiação (ou Reação no Escuro) 

Quando a iniciação é interrompida pela remoção da radiação, a reação continua 
por um tempo considerável, com uma taxa decrescente. Este efeito pós­
irradiação pode ser observado por um período de até dois meses após a 
interrupção da radiação. 

Este "fenômeno" foi pesquisado ruais sistematicamente por Bensasson e 
Prevot-Beruas (30), que estudaram a influência de vários parâmetros (tais 
como conversão, intensidade da radiação e temperatura) na taxa e na extensão 
do efeito pós-irradiação. Observou-se que a quantidade do polímero formado 
na reação heterogênea, em um determinado instante após a irradiação, era tanto 
maior quanto mais alta fosse a conversão alcançada durante a irradiação. Este 
resultado é mostrado na figura abaixo: 
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Fig. 6- Taxas do Efeito Pós-Irradiação, medidas a 20 'C, da polimerização de acrilonitrila 
iniciada por radiação y (3,1 radsls) a 19 'C. As conversões alcançadas durante a 
irradiação estão indicadas nas curvas (3 ). 
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A taxa inicial do efeito pós-irradiação, medida a 20 "C, praticamente é igual à 
taxa de polimerização alcançada durante a irradiação. 

A fim de interpretar o efeito, foi assumido que o fenômeno era exclusivamente 
devido à etapa de propagação envolvendo os longos radicais poliméricos, já 
que a terminação por combinação de dois macroradicais precipitados era 
reduzida. 

RMn • +M---* RMn+l • (PROPAGAÇÃO) 

O número de radicais crescentes diminui com o tempo devido à terminação de 
acordo com a seguinte equação: 

(21) 

Integrando a equação acima: 

[RM•]= [RAb]o (22) 
(l+K1 ·[RM•J0 ·t) 

Onde [ RM • ]0 é a concentração inicial de radicais poliméricos no tempo t = O, 

quando a irradiação foi interrompida .. 

A taxa do efeito pós-irradiação é: 

K ·[RM•] ·[M] 
R=K,·[Rl0"•]·[M]= P 

0 
(23) 

· (1+K1 ·[R\.1•]0 ·t) 

5 No caso de acrilonitrila, as evidências cinéticas fàvorecem a terminação por combinação a 60 °C ou por 
oclusão (terminação monomolecular), a depender das coodições do processo. No tratamento termodinâmico, o 
termo errtalpia favorece a combinação e o termo entropia, o desproporcionamento. Para cada tipo de radical, deve 
existir uma 1emperatura limite, abaixo da qual, a terminação é mais provável por combinação e acima da qual, 
por desproporcionamento (24). 
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E a fração do monômero convertido para polímero no tempo t é: 

(24) 

que leva a: 

A equação acima mostra que para valores elevados de t, C torna-se 
diretamente proporcional a In t (3). 
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IE.3. Polimerização de Acrilonitrila em Fase Heterogênea 

Quando iniciadores químicos ou luz ultravioleta são utilizados para 
polimerizar acrilonitrila, o expoente da taxa de iniciação é, em geral, 
encontrado entre O, 7 e 0,9 (03, 24), como mostra a figura 7. O desvio da lei da 
raiz quadrada (cinética clássica) não é devido a nenhum processo especifico de 
iniciação por radiação; mas resulta possivelmente das etapas subsequentes de 
propagação e terminação, que são afetadas pela precipitação dos radicais 
poliméricos. Esta teoria é sustentada pelo fato da polimerização da 
acrilonitrila, induzida por radiação em fase homogênea (por exemplo, em 
solução de dimetilformamida), apresentar um expoente para intensidade muito 
próximo ao valor clássico de 0,5. 

A altas intensidades de radiação, a taxa de reação é menor que a obtida para 
baixas intensidades. Este efeito é similar aos desvios da lei da raiz quadrada 
observados na polimerização em fase líquida homogênea de numerosos 
monômeros a altas doses de radiação. Presumivelmente, resulta de uma causa 
similar, isto é, da competição entre a recombinação de radicais livres 
primários, a iniciação e a terminação da cadeia. Para altas concentrações de 
iniciador, a taxa de polimerização atingia um valor limite e depois permanecia 
constante com o aumento da concentração (24). 

A melhor concordância com os dados experimentais é obtida assumindo-se que 
a reação não atinge o estado estacionário e que a terminação da cadeia ocorre 
por interação de um radical polimérico com um primário. Este comportamento 
difere do de outros monômeros vinilicos que também polimerizam. com 
precipitação (por exemplo, o cloreto de vinila), para os quais a interação de 
dois radicais poliméricos tinha sido postulado. A hipótese acima é consistente 
com o fato da poliacrilonitrila precipitada ser menos inchada por seu 
monômero que poli(cloreto de vinila). Na PAN, os radicais poliméricos são 
muito mais rigidamente presos na fase do precipitado, tomaodo a combinação 
das extremidades ativas de dois radicais poliméricos extremamente improvável, 
ou mesmo impossível. 

De acordo com a referência (31), a terminação na polimerização de AN em 
DMSO (dimetilsulfóxido), DMF (N,N-dimetil forrnamida) ou água, em uma 
faixa de temperatura de 1 O a 90 "C, ocorre predominantemente por 
combinação. 
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Fig. 7 • Taxa de polimerização de A.õl como uma função exponencial da concentração de 
peróxido de benzoíla (iniciador térmico) (29) 

Muitos estudos têm tentado correlacionar quantitativamente a redução da 
constante da taxa de terruinação Kt e as taxas de difusão pelo uso da equação 
de Rabinowitch para a constante da taxa de uma reação de 2!! ordem (03): 

A· exp<-E/R·T) 
K = -----!...~----

l+[B·exp<-EtRT)I(D1 +D
2
)] 

(26) 

onde, 

- A e B são constantes 
- E é a energia de ativação da reação 
- D1 e D2 são coeficientes de di:fhsão das duas espécies químicas 

Se não houver obstáculos para a di:fhsão das cadeias poliméricas, a equação 
acima é reduzida à relação clàssica de Arrhenius: 

K =A· exp<-E/R-T) (27) 
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Se D1 e D2 forem desprezíveis em relação a B · exp(-E/R·T), a equação pode 

ser reduzida a: 

(28) 

mostrando que, uma vez atingida a viscosidade critica, a taxa de reação não é 
mais controlada pela ativação, mas inteiramente dominada pela difusão. No 
caso intermediário, haverá uma mudança gradual de um mecanismo para outro. 

NOTA: O valor de - 0,9 para e:xpoente do iniciador é consistente com um 
mecanismo de terminação de ]Q ordem, tal como a oclusão dos 
radicais. Levds e King (24) obtiveram o valor de - 0,9 para baixas 
concentrações de iniciador, mas um valor próximo a 0,3 para altas 
concentrações (atribuído à significante contribuição dos radicais 
primários na terminação) e um expoente maior para a concentração 
do monômero nesse caso. Thomas e Pellon (24) também tentaram 
analisar a cinética da polimerização heterogênea a 60 °C, com base 
numa reação cuja terminação inclui a interação bimolecular e o 
aprisionamento de radicais (processo cinético de 1ª ordem em 
relação à concentração de radicais), e encontraram expoentes na 
faixa de 0,5- 1,0. Segue-se que o comportamento da polimerização 
heterogênea é determinado, em parte, pelo número de partículas 
presentes e pelo tamanho destas: o primeiro determina a 
probabilidade de um radical ser ocluso pela coalescência e o último, 
a barreira de difusão dentro da partícula (isto é, o grau de oclusão). 
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I.F. Polimerização de Acrilonitrila em Suspensão (32-43) 

A polimerização em suspensão aquosa é o processo mais usado na 
produção industrial da P AN. Suas vantagens são: 

.o polímero pode ser facilmente recuperado por filtração; 

.a água apresenta constante de transferência de cadeia próximo a zero; 

.mesmo a altas concentrações do monômero (água! monômero = 1.5 a 2.5), a 
remoção do calor de polimerização não causa problemas; 

• a viscosidade do sistema permanece relativamente constante durante a reação e 
é determinada, principalmente, pela fase aquosa contínua. 

É realizada através da suspensão das gotas do monômero em água, com 
agitação constante, e na presença de estabilizantes orgânicos ou inorgânicos 
que evitam a coalescência das gotas. 

As etapas de um processo típico de polimerização em suspensão são: 

- preparação dos agentes estabilizantes de suspensão, solução-tampão e 
iniciadores; 

- formação da suspensão do monômero na fase contínua aquosa; 
- iniciação; 
- polimerização; 
-destruição dos radicais livres (termínação); 
- recuperação do monômero; 
-separação do polímero (através de filtração, centrifugação, etc ... ); 
-secagem; 
- estocagem e transporte. 

Acredita-se que quando compostos inorgânicos são usados para iniciação, 
as etapas iniciais da polimerização ocorrem na fase aquosa. Uma vez que há 
um equilíbrio entre radicais na fase aquosa e aqueles adsorvidos na superficie 
das partículas do polímero, dois diferentes focos de polimerização devem ser 
considerados. Porém, com tim número crescente de partículas, a 
polimerização 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 três reações de propagação ocorriam 
simultaneamente e eram responsáveis por uma "auto-aceleração": 

- crescimento dos radicais na fase monomérica; 
- crescimento dos radicais na superficie das partículas poliméricas; 
- crescimento dos radicais poliméricos dentro das partículas. 

Acredita-se que o principal local da polimerização seja na superficie das 
partículas, devido ao pobre inchamento do polímero pelo monômero. 

Uma vez que AN e P A.~ são insolúveis entre si, e a solubilidade de 
acrilonitrila em água é relativamente alta, a tendência da captura do radical 
pela partícula do polímero é muito limitada. Consequentemente, a taxa de 
nucleação de partículas é alta no curso da polimerização e o arunento de 
tamanho ocorre predominantemente pelo processo de aglomeração das 
partículas primárias (23, 32). 

A tendência da coalescência varia durante a reação. A uma conversão de 
aproximadamente 20 %, as partículas contém polímero e monômero, e sua 
superficie apresenta certa aderência. Pode ocorrer então aglomeração em caso 
de colisão. Em conversões maiores, as partículas tornam-se mais sólidas e sua 
tendência à aglomeração é reduzida. 

Na ausência de agentes estabilizantes de suspensão, a aglomeração das 
partículas toma-se mais provável com o aumento do seu tamanho médio. 
Consequentemente, depois de um período de aceleração em que o número 
de partículas aumenta, a taxa de polimerização alcança um valor 
constante. Durante este período, a taxa de nucleação é igual à taxa de 
aglomeração, e o número de partículas permanece constante. À medida que se 
aproxima o final da reação, a taxa de polimerização diminui, pois nenhuma 
nucleação nova ocorre. 

As partículas têm um diâmetro variando na faixa de 50 J.m1 a I ,5 mm. 
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Seu tamanho é função de: 

- grau de conversão; 
- concentração, tipo e natureza do agente estabilizante; 
- geometria e dimensões do reator e do rotor; 
- tipo e grau de agitação; 
- natureza e composição da suspensão; 
- concentração de impurezas (a adição de sais pode diminuir a solubilidade do 

monômero em ágna e alterar a tensão superficial da suspensão); 
- relações de solubilidade do monômero, polímero e fase contínua. 

A proporção em peso entre a fase contínua aquosa e a fase descontínua 
monomérica 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 transferência de calor no reator de polimerização. A ágna é 
um bom meio para remover o calor gerado devido à sua alta capacidade 
calorífica e térmica. 

Quanto à pureza do polímero obtido, a ágna usada como fase contínua é uma 
fonte potencial de contaminantes, principalmente, de íons metálicos, que 
podem afetar a estabilidade térmica do produto. Além disso, os agentes 
estabilizantes de suspensão podem ser incorporados nas partículas e afetar as 
propriedades do polímero. 

As partículas em suspensão não são term.odinamicamente estáveis. Sua 
coalescência é controlada pelo sistema de agitação e agentes estabilizantes de 
suspensão, e depende, em parte, da solubilidade do monômero na fase 
polimérica. Causa a formação de grandes massas que não podem ser resfriadas 
adequadamente para remover o calor de polimerização. O controle da 
aglutinação e a prevenção da aderência do polímero às superficies do reator 
(polymer buildup) são os grandes desafios da Engenharia6. 

Cada partícula pode ser considerada como um "mini-reator" para propósitos de 
modelagem. Iniciadores solúveis na fase monomérica são utilizados para 
iniciar a polimerização que é, geralmente, conduzida acima da temperatura 
ambiente e abaixo do ponto de ebulição da fase monomérica. 

6 Além da seleção de um agente estahilizante de suspensão apropriado, deve-se der ntenção ao projeto do sistema 
de agitação. Já que nmitos monômeros são IIlfDOS densos que a água, ao contrário de seus po!Jmeros (mais 
densos), a agitação aplicada no reator deve promover lllll1l mistura adequada e homogênea. 
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A polimerização é frequentemente precedida por um tempo de indução, durante 
o qual o oxigênio e outros "sequestrantes" de radicais livres são consumidos. 
A altas conversões, a taxa de polimerização pode ser reduzida devido à baixa 
difusão do monômero 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 não causar modificações 
posteriores indesejáveis no polimero obtido. Isso pode ser realizado através da 
elevação da temperatura e adição de um sequestrante de radicais ou de um 
agente de terminação. O monômero residual é recuperado e reciclado após a 
terminação dos radicais livres. 

Na prática, distribuições de peso molecular monodispersas, estreitas, largas e 
bimodais têm sido relatadas (38). 

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

A mudança das condições de polimerização, tais como var1açao de 
temperatura e pressão, consumo de iniciador, aumento de viscosidade, adição 
de agentes transferidores de cadeia e presença de contaminantes, ou a 
participação do monômero nas reações de transferência contribui para uma 
distribuição mais larga. Uma outra razão seria a ocorrência simultânea da 
polimerização em vários locais de um sistema heterogêneo. 
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II.A. Equipamentos e Dispositivos Empregados 

01. Esterilizador de Água, Modelo GP11A, Marca Gennetec. 
02. Reator de vidro Pirex com quatro bocas, com fecho metálico de segurança, 

capacidade 2,0 I. · 
03. Bomba Dosadora de Deslocamento Positivo, com carcaça em aço inox AISI 

304, com duplo cabeçote, série NSP/M (micro] Duplex, marca Ornei, com 
capacidade de 2,00 l/h por cabeçote, diafragma em teflon, 44 
pulsações/minuto, com motor WEG de 220 V, trifásico, 1,8 A, 0,5 CV, 
1740 rpm, 60 Hz. 

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

05. Agitador mecânico, modelo 713, marca Fisatom, potência de 70 W, e faixas 
de rotação de 18 a 380 rpm, e 325 a 6800 rpm. 

06. Estufa a vácuo, marca Fanen, modelo 099EV. 
07. Rotor de aço-inox, 30 em de comprimento, formato de meia-lua. 
08. Rotor de aço-inox, com 45 em de comprimento, formato de catavento 

tripartido. 
09. Tanque de Polietileno, capacidade de 5,0 I. 
1 O. Banho Termostatizado 
11. Tubulação de interligação em aço inox 304 (12x10) sem costura (-7,0 m). 
12. Válvulas esfera em latão 114 x 114 NPT (5 unidades) 
13. Válvula de retenção em latão (1 unidade). 
14. Manômetro, com capacidade até 7,0 bar. 
15. Tê em latão 1/4 ",com rosca interna NPT (5 unidades) 
16. Cotovelo de 45 ° em latão 1/4" (2 unidades, uma macho e outra fêmea) 
17. Cotovelo de 90 °, 1/4 ", com rosca interna NPT, (3 unidades em latão e 2 

em ferro galvanizado) 
18. União 114 " rosca interna NPT (3 unidades em latão e 2 em ferro 

galvanizado) 
19. Luva de redução 1\'PT, de 112" para 1/4" em ferro galvanizado. 
20. Luva 1/4 "NPT, com rosca interna (2 unidades em ferro galvanizado) 
21. Luva de redução BSP, de 1 1/2 " para 3/4 " (2 unidades em ferro 

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

galvanizado) 



Materiais e Métodos pág.4& 

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

24. Yálvulas de gás de 1/4" x 1/4" NPT (3 unidades em latão) 
25 Espigão de 1/4 " x 1/4 " (1 unidade em polietileno) 
26. Espigão de 1/4 "para mangueira de 1/4 "NPT (5 unidades em latão) 
27.Adaptador de 114 "para retenção (1 unidade em latão) 
28. Mangueira para gás, reforçada com fibra de vidro, diâmetro de 1/4" (6,0 m) 
29. Gaxeta de neoprene e fita de teflon para vedação 
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IIA.l. ESTERiliZADOR DE ÁGUA 

Nesse equipamento, o líquido a ser esterilizado passa através de uma câmara 
cilíndrica de aço inoxidável, em cujo centro encontra-se um tubo de quartzo 
contendo uma lâmpada de mercúrio de média pressão. 

A água entra na câmara de esterilização pelo bocal inferior (A), circula pelo 
aparelho e sai esterilizada pelo bocal superior (B), conforme indicado na Fig. 
8. 

O cilindro dispõe de um visar que permite verificar o funcionamento da 
lâmpada e a possível existência de indesejáveis depósitos residuais na parede 
do tubo de quartzo. 

O equipamento dispõe de um painel de controle dotado de indicadores de 
tensão, corrente e tempo de operação da lâmpada, além de um sistema de 
controle da temperatura com alarme. 

A· Entrada (água não esterilizada) 
B • S&da (água esterilizada) 

A 

t 

Fig. 8 - Esterilizador de água (à esquerda, painel de controle) 

t 
B 
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Fig. 11 - Esquema Elétrico do Painel de Controle 
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TABELA ID- Especificação do Esterilizador de Água 

Marca GERMETEC 
Modelo GPllA 
Dimensões do Painel de Controle (mm) 580 X 460 X 210 
Material de Co...., ... ...,:V Açoinox316 
Capacidade (l/h) 8.000 
Pressão Máxima (kg!cm2) 6 
Diâmetro de Entrada/Saída (BSP) 11/2 .. 
Dimensões da Câmara (mm) 710 x235 
Dimensões do Painel de Controle (mm) 580 X 460 X 210 
Comprimento Util (mm) 545 
Diâmetro Interno da Câmara (mm) 95 
Diâmetro Ext. do Tubo de 1(mm) 48 
Volume Util da Câmara (l) 2,8 
Acessórios Voltímetro, Amperímetro, 

Horímetro e Alarme 
Alimentação (monofásico) 220 VAC I 60 ou 50 Hz 111 A 
Tipo de T Jimnada Mercúrio - Média Pressão 
Modelo da Lâmpada H12CI10B 
Potência da T .âmnada (W) 1.200 
Potência U.V. a 245 nm (W) 96 
Vol e Amperagem da I ..âmnada 300 V I 4,1 A 
Vida da T -"mnada (h) 2.000 

platinndo ~.:, 

n-r-·~-'-'.',·•_:_•,:._·-_,_._<1,-- -------., o ,.:;,,~~7--íl---,tl 
~··~1 o l _fi1tibi:;'-' ---il_)-J 

I compr. arco ---1 
1--------- com!Jr. lotai ---------1 

Comprimento do arco ........................ : 260 mm 
Comprimento Wtal ............................. : 350 mm 

Fig. 12- Desenho Simplificado da Lâmpada de Mercúrio 
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Tabela IV- Distribuição de Potência da Lâmpada (em W) 

FA!XII. COMPR. ONDA lAMPADA 200\N/PDLEGADA 
mm Por Coffior. onda P01 Faixa 

Infravermelho 169011710 11.9 
1530 

135711393 0.9 
118311213 . 
111911121 2.4 

1014 8.3 
691 0.3 

Visível 377/fil9 14 49.8 
546 15.4 
492 0.2 
436 12.2 
417 8 

UV·A 408 1 24.8 
405 6.1 
403 4 
391 0.2 
366 12.1 
334 1.4 

UV·B 313 5.5 22.3 
302 3.2 
297 2 
294 4 
292 0.4 
289 0.7 
287 4 
280 1.4 
275 0.4 
270 0.7 

UV·C 265 1.5 7.1 
257 2.1 
254 1 
248 1.3 
240 1.2 

210/240 . 
185/210 . 
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Fig. 13 - Espectro de Emissllo da I Ampada 

PROCEDIMENTO PARA LIGAR A LÂMPADA 

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 amperímetro no painel se estabilizar(- 4,1 A) 

NOTA: No caso da temperatura interna da câmara atingir o valor pré­
selecionado no painel de comando, a lâmpada desligará 
automaticamente e o alarme soará. 

A 

PROCEDIMENTO PARA RELIGAR A LAMPADA NO CASO DE 
DESLIGAMENTO AUTOMÁTICO 

O 1) Desligar o disjuntor no painel. 
02) Desligar o disjuntor da parede 
03) Esperar o esfriamento da câmara de esterilização. 
04) Retomar o procedimento anterior. 
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II.A.2. REATOR DE VIDRO 
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Fig. 14- Remorde Polimerização (RP) 

Legenda: 

* Alimen+~~:; a- ...,...o 
* b - Entrada de N2 
*c -Agitador de Aço Inox (rotor com fonnato de "meia-lua") 
* d- Motor 
*e- Termômetro/Tubo de amostragem 
* f - Banho termostatizado 
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Nota: RP foi envolvido com papel alumínio, a fim de proteger o meio 
reativo contra a ação da luz local. 
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II.B. Reagentes e Materiais Empregados 

* Acrilonitrila (AN) 

Função ............... : monômero a ser polimerizado 
Procedência ........ : ACRINOR - ACRILONITRILA DO NORDESTE S.A 
Grau de Pureza ... : - Inibidor (MEHQ): 35 a 45 ppm 

-Índice de Refração: 1,391 O- 1,3916 (ND- 20 "C) 

Foi fornecida pela Rhodia -Divisão de Fibras Acrílicas (unidade de São José 
dos Campos- SP) e empregada como na prática industrial (sem purificação). 
A presença de estabilizantes do tipo quinona, entre outros, teria o efeito de 
gerar um pequeno tempo de indução. Para vencer esta inibição, utilizou-se 
um excesso de iniciador. 

* Poli®nii-PirrolidoiUl)- (PVP- 1 O) 

-Função: agente estabilizante de suspensão 
-Peso Molecular Médio: 10.000 
-Viscosidade Intrínseca: 12- 18 
- Procedência: Sigma Chemical Co. 

* Hidroquinona {CJltfh) 

- Função: inibidor de polimerização radicalar 
- Procedência: Riedel - de Haen 

* Dimetil(ormamida (DMFJ 

- Grau de Pureza. : P .A 
-Função ............. : auxiliar na limpeza do reator (solvente de poliacrilonitrila) 
- Procedência ...... : Synth 



Materiais e Métodos pág.58 

* Fotoiniciadores 

- Procedência: Ciba-Geigy 

1) Irgacure 651 (2,2-dimetóxi-1,2 difen.iletanona-1) 
2) Darocur 1173 (2-hidróxi-2-metil-1-fen.il-propanona-1) 
3) Irgacure 184 (1-bidróxi-ciclohexil-fen.il-cetona) 

Vide fichas técnicas no Anexo 04. 

*Papel de Filtro Faixa Preta 
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ll.C. Montagem Experimental 

II.C.l. MODIFICAÇÕES NO ESTERIUZADOR DE ÁGUA 

O esterilizador de água foi adaptado, no Laboratório de Polímeros da 
Faculdade de Engenharia Química da UNICA...W, para ser utilizado como 
reator de pré-polimerização (ver Fig. - 15). 

A seguir são listadas as alterações introduzidas: 

1) Borbulhador de N2 

O borbulhador, um tubo de aço inox 304, com diâmetro nominal de 12 mm, 
sem costura, com comprimento de 37 em, perfurado (furos de diâmetro 1,5 
mm, espaçados de 0,5 em), fechado em uma das .extremidades e acoplado na 
outra a uma retenção para impedir a saída dos líquidos e gases (fluxo 
unidirecional), foi soldado ao tampão da carcaça (vide item 23 da Fig. 1 O) 

A instalação desse borbulhador foi realizada devido à necessidade de: 
agitação, atmosfera inerte no meio de reação, resfriamento do reator e 
geração de um diferencial de pressão para descarga. 

2) Ponto de Injeção de N2 

Também pode ser utilizado para adição de fotoiniciadores, agentes 
transferidores de cadeia, monômeros e solventes, ou mesmo como entrada 
para a água e solventes de limpeza. O nitrogênio injetado por este ponto 
auxilia no resfiiamento da lâmpada e na manutenção da atmosfera inerte 
dentro da câmara, sem provocar grande agitação na suspensão. O tubo de 
aço inox 304, com diâmetro nominal de 12 mm, sem costura, em forma de 
L, perfurado (furos de diâmetro 1,5 mm, espaçados de 0,5 em) e fechado em 
uma das extremidades é soldado à carcaça do esterilizador de água. 

3) Ponto de Escape Para Gases 

Um pedaço de tubo de aço inox 304, de 6 em, com diâmetro nominal de 12 
mm, sem costura, foi soldado à carcaça, conforme pode ser observado na 
Fig. 15, para esta finalidade. Um manômetro foi instalado no ponto 3 para 
indicar a pressão interna na câmara. 
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P I - Kanônetro 

Fig. 15- Esquena das ModificaçÕes no Esterilizador de Água 
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II. C. 2. Esquema da Montagem Experimental 

A aparelhagem experimental para polimerização da acrilonitrila é apreserrtada 
esquematicamente na Fig. 16. Consiste de um reator cilindricó (o esterilizador 
modificado) para pré-polimerização, em série com um reator de vidro (reator de 
polimerização) equipado com um agitador. 

A bomba dosadora recalca a suspensão de AN em água do tanque de 
alimentação (fA) para o Reator de Pré-Polimerização (RPP). Após a 
exposição à radiação ultravioleta, o conteúdo de RPP é descarregado para o 
Reator de Polimerização (RP), onde a polimerização continua, na ausência de 
luz, sob agitação constante, a 60 "C. (Obs. - O reator RP é envolvido com 
papel alumínio e protegido contra a luminosidade local). 

A válvula V4 é um acessório de segurança do sistema, sendo aberta somente 
no caso de perda do controle do processo, para permitir a entrada da solução 
inibidora de polimerização (armazenada no tanque TSI) em RPP. 
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-
-

Fig. 17- Dispositivo para separaçl!o de vapores orgânicos tóxicos (cold trap) 

Os gases liberados em RPP passam por um silao (Fig. 17) onde ocorre a 
condensação dos vapores orgânicos. Esta precaução tem a finalidade de separar 
os vapores orgânicos tóxicos do monômero a fim de não poluir o meio 
ambiente. 
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ll.D. Procedimento Experimental 

O processo do experimento foi dividido em cinco etapas: 

* Preparo dos reagentes 
* Alimentação 
*Operação: -irradiação (iniciação) 

- transferência para outro reator 
- polimerização 

* Separação e secagem do polímero 
* Limpeza do equipamento 

Cada etapa é descrita passo a pl!Sso, a seguir: 

pág.64 

A suspensão foi preparada no tanque (TA) e bombeada para o reator de pré­
polimerização (RPP), onde foi exposta à radiação UV/visível durante cinco 
minutos, a uma temperatura de 15 a 45 "C. Em seguida, o conteúdo do RPP foi 
transferido para um reator termostatizado (RP), com agitação mecânica, onde 
prosseguiu a polimerização em suspensão, na ausência da luz. Em intervalos 
de tempo pré-determinados, coletaram-se amostras com o auxílio de uma 
pipeta. Durante todo o processo, o gás nitrogênio foi injetado para garantir a 
polimerização em atmosfera inerte. 

As condições dos ensaios realizados são apresentados no item II.F. 

ILD.l. PREPARAÇÃODOSREAGENTES 

01) Ferver água destilada dentro de um período de 24 horas antes do 
e>..-perimento; 

02) Pesar a quantidade necessária do agente estabilizante de suspensão; 
03) Separar um pequeno volume de água destilada quente para dissolver o 

agente estabilizante de suspensão (PvP); 
04) Deixar a água e a soluyão coloidal (preparada no item 03) na geladeira 

para serem utilizadas a 5 "C ou menos; 
05) Preparar 5 l da soluyão inibidora (10 g hidroquinonall água destilada); 
06) Colocar a solu9ão inibidora no tanque TSI (vide figura 16); 
07) Separar e medir as quantidades de foto iniciador e acrilonitrila. 



Materiais e Métodos pág.65 

II.D.2. ALIMENTAÇÃO 

01) Alimentar a solução do agente esta.bilizante de suspensão em TA; 
02) Medir o volume necessário de água destilada gelada e despejar no tanque 
03) Dissolver o fotoiniciador na acrilonitrila; 
04) Colocar esta solução em TA; 
05) Borbulhar Nitrogênio (vazão: - 40 ml/s) em TA por 15 minutos para 

desaerar a suspensão; 
06) Ligar o agitador; 
07) Abrir a válvula V1; 
08) Checar se as válvulas V4 e V7 estão fechadas, e se as válvulas V2 e V3 

estão abertas; 
09) Acionar a bomba com os dois cabeçotes regulados na vazão máxima; 
1 O) Abrir a válvula V6 para o escape de gases; 
11) Colocar a extremidade livre da mangueira conectada a V6 em um béquer 

com água e verificar se há desprendimento de bolhas (indicativo do 
funcionamento da bomba e da alimentação do Reator de Pré-Polimerização 
- RPP); 

12) Controlar o tempo de alimentação. 

Il.D.3. OPERAÇÃO 

01) Logo após o inicio da alimentação, colocar e fixar com elástico os pacotes 
de gelo artificial em RPP com a função de resfriá-lo bem; 

02) Ligar o banho termostatizado (T = 60 "C); 
03) Injetar Nitrogênio (vazão mínima: 50 ml/s) em RPP quinze minutos antes 

do ténnino da alimentação, através dos pontos Ml e M2; 
04) Após desligar a bomba, fechar V1; 
05) Desligar o agitador; 
06) Verificar o posicionamento do agitador e do tubo de injeção de nitrogênio 

emRP; 
07) Fechar V5; 
08) Ligar a lâmpada e cronometrar o tempo de exposição; 
09) Verificar o instante do surgimento dos primeiros sinais de turbidez; 
1 O) Dois minutos antes do ténnino da exposição, injetar nitrogênio em RP 

através do ponto M3, e na tubulação de descarga através da válvula V8, 
para expulsar o ar parado na tubulação; 

11) Feita a exposição. desligar a lâmpada; 
12) Ligar o agitador em RP; 
13) Fechar as válvulas V8 e V6; 
14) Observar a pressão em RPP; 
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15) Quando o manômetro registrar uma pressão efetiva de 0,5 atm, abrir a 
válvula V7 para descarga; 

16) Feita a descarga, fechar V7; 
17) Interromper a injeção de nitrogênio em RPP; 
18) Verificar a vazão de nitrogênio em RP; 
19) Checar a temperatura em RP e o tempo de descarga (não ultrapassar dois 

minutos entre o desligamento da lâmpada e a descarga total em RP); 
20) Checar a agitação em RP, de tempo em tempo, para verificar a necessidade 

de compensação; 
21) Checar a temperatura no banho e no RP; 
22) Retirar amostras de tempo em tempo com uma pipeta, sempre da mesma 

posição dentro do reator (Fig. 18), e colocar em um frasco escuro contendo 
- 2 mg de hidroquinona para cada 10 ml de amostra (obs.: É necessário 
utilizar uma maior vazão de nitrogênio durante a amostragem); 

23) Interromper a polimerização após o tempo estabelecido. 

_NOTA: Se a temperatura em RPP ultrapassar o valor estabelecido no painel, 
o alarme soará e a lâmpada desligará automaticamente. Os 
disjuntores do painel e da parede deverão ser desligados, e, em 
seguida, a descarga para RP deverá ser efotuada com o auxílio de 
uma pressão efotiva de - 0,5 atm, obtida com a injeção de 
nitrogênio. Em caso de emergência, deve-se abrir V4 para entrada 
da solução inibidora em RPP, interrompendo, assim, a 
polimerização em caso de descontrole do processo. 

·I 
/ - .,--

Iq 
"-..._./ 

Zuna de Amostragem 

3T 

Fig. 18- Pon!D de Coleta de Amostras de Suspensão de AN/Água para Análises de 
Cromaiogr.rlia Gasosa 
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Il.D.4. SEPARAÇÃO E SECAGEM" 

O 1) Filtrar a suspensão em um funil de Buchner com papel de filtro faixa preta, 
com o auxílio de uma bomba a vácuo; 

02) Lavar o polímero com bastante água destilada; 
03) Filtrar o polímero; 
04) Secar o polímero em estufa a vácuo (P = 100 mmHg) a 70 "C por 2,5 h; 
05) Após esfriamento, triturar o polímero até se obter um pó homogêneo; 
06) Secar o polímero triturado em estufa a vácuo (P = 100 mmHg) a 50 "C, até 

atingir peso constante. 

Il.D.5. LIMPEZA DO EQUIPAMENTO 

O 1) Encher TA com ~oua; 
02) Abrir a válvula Vl; 
03) Ligar a bomba; 
04) Quando RPP estiver cheio, efetuar a descarga (conforme procedimento 

descrito na seção II.D.3); 
05) Repetir o procedimento acima até o material descarregado estar limpo 

visuahnente e inodoro; 
06) Remover a braçadeira do lado do cabeçote da lâmpada; 
07) Remover o tubo de quartzo e limpá-lo por fora utilizando gaze embebida 

comDMF; 
08) Limpar o tubo com água destilada; 
09) Limpar o tubo com um pano embebido em álcool; 
10) Limpar bem a câmara do RPP por dentro (com DMF e água destilada); 
11) Remontar o sistema; 
12) Repetir as cinco primeiras etapas descritas nesta seção. 

NOTA: A limpeza do sistema será facilitada e melhorada, se houver 
disponibilidade de ar comprimido. 
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ll.E. Técnicas de Análise 

II.E.l. CROMATOGRAFIA GASOSA 

Função: Fazer acompanhamento cinético 

Esta técnica permite a análise da concentração residual de acrilonitrila, 
possibilitando a avaliação da conversão monômero-polímero ao longo da 
polimerização (curva de conversão x tempo). 

1) Equipamento Utilizado: 

Cromatógrafo Gasoso 
Marca: Hewlett-Packard 
Modelo: HP 5730 A 
Acessórios: 
*Controlador de Temperatura Mod. HP 18762A 
*Programador de Temperatura do Fomo Mod. 5702A 
* Controlador de Fluxo 18760A 
* Integrador HP 3390A 
* Electrômetro Diferencial5706A 

2) Coluna Utilizada: 

Tipo ................... : Semicapilar ou Megabore (Sílica com revestimento de 
poliimida) 

Dimensões ......... : 30 m x 0,53 mm x 1,5 J.UU 
Fase estacionária: polietilenoglicol (PM 1.000.000) 

3) Gás de Arraste: 

Nitrogênio (N2, com vazão de 30 ml/:m.Ui) 

4) Tipo de Detector: Ionização em Chama 

5) Gases de Combustão: 

* H2 -vazão: 30 rn.Vmin 
* 0 2 -vazão: 80 rn.Vmin 
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6) Parâmetros de Operação: 

Tdetector ... : 200 "C 
Tinjeção .... : 200 "C 
Tcoluna ..... : 60 "C (isotérmica) 

FUNDAMENTO TEÓRICO DA TÉCNICA DE CROMATOGRAFIA 
GASOSA 

A cromatografia gasosa separa gases ou substâncias volatizáveis. A técnica 
baseia-se na distribuição diferenciada das substâncias da amostra entre uma 
fase estacionária ( sólida ou líquida) e urna fase móvel (gasosa). 

A amostra, através de um sistema de injeção, é introduzida em uma coluna 
contendo a fase estacioruíria. O uso de temperaturas adequadas no ponto de 
injeção e na coluna possibilita a vaporização destas substâncias, que, de 
acordo com suas propriedades e as da fase estacionária, serão retidas por 
tempos determinados e chegarão à saida da coluna em tempos diferentes. O 
uso de um detector adequado na saída da coluna torna possível a detecção e a 
quantificação destas substâncias. 

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

Durante a análise, a temperatura da coluna pode permanecer constante 
(cromatografia gasosa isotérmica) ou sofrer uma variação programada (linear 
ou não) para melhorar a separação e diminuir o tempo de análise. 

A separação das substâncias presentes na amostra baseia-se nas diferentes 
solubilidades e volatilidades; e nos diferentes graus de adsorção física e 
química na fase estacionária. 
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• 

Fig. 19 - Esquema de um cromatógrafo a gás 

1) Fonte do gás de arraste 
2) Controlador da vazão e regulador de pressão 
3) Sistema de injeção de amostra 
4) Coluna cromatográfica 
5) Sistema de detecção 
6) Registrador 
7) Termostato para injetor (a), coluna (b) e detector (c) 

a) FASE MÓVEL 

Os gases mais utilizados como fases móveis são o N2, He, H2 e Ar. O gás de 
arraste não deve interagir com o recheio da coluna; deve ser barato, 
disponivel e compatível com o detector utilizado. 
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b) COLUNA CROMATOGRÁFICA 

É um tubo longo que corrtém a fase estacionária. O material de construção 
da coluna não deve interagir com o recheio e nem com. as substâncias 
·presentes na amostra. 

As colunas capilares são tubos muito finos, com diâmetro na ordem de 0,25 
a 0,75 mm, e com o comprimento de 30 a 100m, em geral. O material de 
construção destas colunas pode ser níquel, aço-inox, vidro ou, 
preferencialmente, sílica fundida (por ser altamente inerte, pura e produzir 
colunas flexíveis). 

São disponíveis vários tipos. As colunas capilares com parede recoberta 
possuem a parede interna recoberta por um filme de fase estacionária (b). 
Nas colunas com suporte recoberto, a parede interna é revestida por uma 
camada de adsorvente (suporte) recoberta pela fase estacionária liquida (c). 
Se a parede for recoberta apenas por Ulll? camada de adsorvente, que neste 
caso é a própria fase estacionária, têm-se as colunas capilares com camada 
porosa (d). Atualmente, têm-se utilizado fases estacionárias quimicamente 
ligadas às paredes dos tubos, permitindo, assim, uma menor volatilização 
com o aumento da temperatura. 

o 

c 

Fig. 20 - Tipos de coluna para croma10grniia gasosa 

a) coluna recheada analítica 
b) coluna capilar com parede recoberta 
c) coluna capilar com suporte recoberto 
d) coluna capilar com camada porosa 
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Nas colunas capilares, há um aumento significativo no número de pratos 
teóricos, pois a pressão é muito menor que nas colunas recheadas, e, 
consequentemente, o comprimento das colunas pode ser muito maior. Outras 
vantagens no uso das colunas capilares são: eliminação dÇl alargamento de 
bandas devido à irregularidades no enchimento e maior rapidez nas análises, 
mesmo em temperaturas baixas. 

c) SISTEMA DE DETECÇÃO 

O detector de ionização de chama é bastante popular devido à sua alta 
sensibilidade. Quando as moléculas da amostra, presentes no gás de arraste, 
chegam ao detector, são queimadas em uma chama de 0 2 e H2, formando 
íons que são coletados por um eletrodo. A quantidade de íons formados 
quando a amostra está presente no gás eluente é muito maior que a formada 
quando somente o gás de arraste está sendo queimado. A corrente gerada é 
convertida em voltagem, ampliada e captada pelo r~gistrador. 

Este detector responde satisfatoriamente a quase todos os compostos com 
exceção de: He, Ar, Kr, Xe, 0 2, N 2, H2S, NO, S02, N 20, N02, CO, C02, 
COS, SiCI4, SiHC13 e SiF 4. É pouco sensível a CS2 e água, que, portanto, 
podem ser utilizados como solventes para as amostras injetadas. 

ELETRODO 
COLETOR -

ION!TOR 

....___, tc:=t' 
E fLUENTE 

DA 
COLUNA 

REGISTRADOR 

POLARIZAOOR 

HIOROG~tt!O 

Fig. 21 • Esquema de um deta'tor de íooizaçl!ú de chema 



Materiais e Métodos pág.73 

d) SISTEMA DE INJEÇÃO DA AMOSTRA 

As amostras líquidas podem ser introduzidas utilizando-se uma 
microsseringa com agulha hipodérmica. A manipulação da seringa pode ser 
vista como uma arte que se desenvolve com a prática; o objetivo é introduzir 
a amostra de um modo reprodutível. A temperatura do orificio de entrada 
deve ser tal que a amostra seja rapidamente vaporizada, sem, no entanto, 
decompô-Ia ou fracioná-Ia. Uma regra empírica é levar o orificio de 
admissão de amostra à temperatura de ebulição do componente menos 
volátil. Para que o processo seja mais eficaz, deve-se tomar a menor 
quantidade de amostra possível (no máximo 1 O !11), coerente com a 
sensibilidade do detector utilizado. 

e) AVALIAÇÃO QUANTITATN A DOS DADOS 

A determinação quantitativa de um componente por cromatogra:fia gasosa 
que utiliza detector do tipo diferencial está baseada na medida da área do 
pico ou da altura do pico registrado; no caso de picos pequenos, ou picos 
estreitos, o mais conveniente é a utilização da altura. A fim de que os dados 
possam ser relacionados com a quantidade de soluto na amostra, são 
importantes as seguintes condições: 

i) a resposta do sistema detector-registrador deve ser linear em relação à 
concentração do soluto; 
ii) parâmetros como fluxo do gás de arraste, temperatura da coluna, etc ... , 
devem ser mantidos constantes ou o efeito da sua variação deverá ser 
eliminado. 

A área do pico é usualmente utilizada como uma medida quantitativa de um 
componente particular na amostra. Naturalmente, é necessário correlacionar 
a área do pico com a quantidade ou concentração de um dado soluto na 
amostra. Isto se faz, usualmente, construindo um gráfico de calibração de 
área do pico versus quantidade do soluto. As detenn.inações da calibração 
devem ser feitas sob condições tão próximas quanto possível das que são 
utilizadas nos estudos cromatográficos da amostra. 
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Fig. 22 - Cromatogrnma fornecido pelo registrador 
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IIE 2. CROMATOGRAFIA DE PERA1EAÇÃO A GEL (GPC) 

Função: Verificar os pesos moleculares médios e sua distribuição. 

1) Equipamento utilizado: 

-Modelo ........................ : Waters 150-C 
- Ano de Fabricação ....... : 1978 
- Integrador .................... : W aters 7 45 
- Detector ....................... : Índice de refração 
- Coluna ......................... : 2 colunas PL GEL 1 O 1-lJll Mixed B 

2) Parâmetros de Análise: 

- Eluente: * DMF/NaNÜJ 0,2 M 
*velocidade de eluíção ........... : 1 ml/min 
* concentração da amostra ...... : 4 mglml 
* temperatura .......................... : 80 "C 

3) Calibracão: 

- sete padrões de poliox.ietileno 
-tempo de retenção: *Entre 26,86 a 33,45 min 

* 26,86-+ Mw = 996.000 
* 33,45-+ Mw = 18.000 

pág.75 
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FUNDAMENTO TEÓRICO DA TÉCNICA DE CROMATOGRAFIA DE 
PERMEACÃO A GEL 

Esta técnica separa as moléculas de acordo com seu volume hidrodinâmico, 
uma vez que esta propriedade influencia na sUa capacidade de penetração nos 
poros internos das partículas microporosas de "gel". 

Os processos cromatográficos consistem na transferência do sol~tto entre duas 
fases, uma das quais é estacionária e a outra móvel dentro da coluna. Em GPC, 
ambas as fases são liquidas; mas, ao contrário da maioria das cromatografias 
liquido-líquido, onde as duas fases líquidas são imiscíveis, as duas fàses em 
GPC são do mesmo líquido (solvente) e são diferenciadas da seguinte maneira: 
a fàse estacionária é a parte do solvente que está dentro das partículas porosas 
de gel, e a móvel é a parte que se encontra fora. 

Em GPC, a transferência do soluto entre as duas fases ocorre por dífusão, 
resultante da diferença de concentração do soluto entre as duas fases líquidas e 
restrita pela habilidade da molécula de penetrar na estrutura porosa do gel. Este 
processo é chamado de permeayão. 

Os géis da GPC são tipicamente duros e incompressíveis, permitindo o uso de 
altas pressões no sistema líquido de transporte. 

O detector utilizado pode ser: refratômetro diferencial, ultravioleta, infra­
vermelho, ou ionização de chama. 

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

À medida que a amostra se desloca com a fase móvel ao longo da coluna, as 
moléculas maiores são quase que completamente excluídas da fase 
estacionária; enquanto que as menores enoontram esta fàse acessível. Quanto 
menor for a molécula, mais tempo ela permanece nesta fase e é eluida da 
coluna mais tarde. Para as grandes moléculas, completamente excluídas do gel, 
o volmne de retenção Vr é igual ao volume intersticial Vo (volume da fase 
móvel); e para as moléculas muito pequenas, Vr = Vo + Vi, onde Vi é o 
volume interno dos poros do gel, ou seja, o volmne da fase estacionária. As 
espécies intermediárias têm Vr = V o + K.J . Vi, onde K.J é a razão entre o 
volume acessível às espécies e o volume total dos poros. Portanto, K.J é a 
constante de separação, que varia de O a 1; e em GPC, todas as espécies são 
eluidas com volume de retenção entre V o e V o+ Vi. 
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As curvas de calibração são preparadas com padrões de pesos moleculares 
conhecidos e de distribuição estreita, plotando-se log(peso molecular) versus 
volume de retenção. A relação é frequentemente linear numa faixa de pesos 
moleculares que, dependendo da escolha do gel, pode ser razoavelmente ampla. 

Uma calibração feita com amostras de poliestireno linear com distribuição 
estreita, em tetrahidrofurano a 25 "C, não se aplica a polímeros de outra 
composição, ou a poliestireno rami.flcado, ou a me.di.ções em outros solventes 
ou em outras temperaturas. Como outros polímeros com estreita distribuição de 
pesos moleculares não são geralmente disponíveis, isto se toma um problema 
sério. Uma correção aproximada (fator-Q) que leva em conta as diferenças em 
peso molecular por unidade de comprimento da cadeia, mas ignora os efeitos 
do solvente, é frequentemente aplicado. O tratamento mais correto requer que a 
calibra.ção seja feita diretamente em termos de volume hidrodinâmico. 

Esta técnica é chamada de "calibração universal". 

Os estudos de separação por GPC mostram que os polímeros eluem na ordem 
inversa dos seus volumes hidrodinâmicos em um dado solvente. 

O produto [11]M é uma função direta do volume hidrodinâtnico do soluto na 
"diluição infinita". Portanto, dois polirneros diferentes que aparecem no mesmo 
volume de eluição (em um dado solvente e em uma coluna específica) têm o 
mesmo volume hidrodinâmico e o mesmo valor para [11]M, onde [11] é a 
viscosidade intrínseca e M, o peso molecular do polímero. 

A conversão de uma curva de calibração de um polímero para outro pode ser 
feita diretamente se as equações de Mark-Houwink-Sakurada forem conhecidas 
para ambas as espécies no solvente utilizado na GPC. Tem-se então: 

(29) 

Onde o subscrito refere-se ao tipo de polímero. Logo, no mesmo volume de 
eluição [ 7} l· M

1 
= K, · M 1a,+I = [ 7} ]

2 
• M

2 
= K

2 
• 1'v1;'•1 e o peso molecular 

do polímero 2, que aparece no mesmo volume de eluição que o polímero 1 com 
peso molecular M, é dado por: 

(30) 
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I 

POliMERO MOHÔMERO E MOlÉCUlAS 
OLIGÔMERO . PEOUEHAS 

TEMPO OE REHHÇÁO 

Fig. 23 - Perfil de distribuição de peso molecular obtido por GPC 

Pesos Molecula~ Médios e Distribuição de Pesos Moleculares 

Vários métodos para determinação do peso molecular dos polímeros são 
conhecidos, tais como espalhamento de luz, pressão osmótica e viscosímetria. 
No entanto, como o polímero é uma mistura de moléculas com dllerentes pesos 
moleculares, o valor da medida por tais métodos é apenas uma média 
estatística. Assim, duas amostras que têm o mesmo peso molecular médio 
podem ter distribuições de pesos moleculares muito dllerentes; e, 
consequentemente, suas propriedades podem ser dllerentes. Portanto, a 
determinação da distribuição de pesos moleculares por GPC é importante para 
entender a natureza de um polímero. 

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

"H Mn= L.' ·QF-

2::(%,) 
peso molecular numérico médio 

peso molecular ponderai médio 

peso molecular Z médio 
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Onde: 

~ ....... : altura do pico 
Mi ...... : peso molecular ou comprimento da cadeia 
QF ..... : peso molecular de uma unidade da cadeia (QF é igual a 1 quando o 

peso molecular é utilizado como unidade de M0 

Quanto às propriedades dos polímeros, 1'vf.n se correlaciona c0m a resistência 

ao impacto e à tração, Mw com a resistência à fratura, A1z com flexibilidade 
e dureza. 

Mn, Mw e Mz determinados por GPC são valores relativos. Os valores 

absolutos são obtidos pelo método da pressão osmótica para Mn, método de 

espalhamento ou viscosimétrico para Mw , e ultracentrifugação para lvfz . 
Entre estas médias, a seguinte relação se estabelece: Mn ~ lvfw ~ lvfz . 

-

Mn de polímeros comerciais geralmente está na faixa de 10.000-100.000. 
Geralmente, as propriedades físicas associadas aos polímeros típicos de alto 

desempenho não são bem desenvolvidas se 1'vf.n estiver abaixo de 10.000. 

No càlculo dessa média, toda molécula é contada da mesma forma, 
independentemente da sua massa. É simplesmente o valor obtido pela divisão 
da massa da amostra do polímero pelo número 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 leves, de forma 

que Mw é sempre mais pesada que Mn, exceto para um polímero 

monodisperso (Mw = Mn). 

----
A relação Mw I Mn, denominada polidispersividade ou indice de dispersão, é 
uma medida útil para medir a largura do perfil de distribuição de pesos 

----
moleculares. A faixa de valores de Mw I Mn para polímeros sintéticos é 
razoavelmente grande, como mostra a Tabela V, na página seguinte: 
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Tabela V- Faixas Típicas de lvfw I Mn para Polímeros Sintéticos (17-19) 

Polímero Faixa 
Polímero monodisperso hipotético . 1,0 
Polímeros "vivos" (Living Polymers) 1,01 - 1,05 
monodispersos 
Polímero de adição 1,5 
(ten:ninacão por cornbi..>J.aÇão) 
Polímero de adição (terminação por 2,0 
desproporcionarnento) 
Polímero de condensação 2,0 
Polímeros vínílicos de alta conversão 2-5 
Polímeros feitos com auto-aceleração 5- 10 
Polímeros de adição preparados por 8-30 
polím ão com condensação 
Polímeros ramificados 20-50 

A maioria dos polímeros feitos com cinéticas de polimerização relativamente 

simples tem Mw I Mn na faixa de 1,5 a 5. Quando a cinética é complexa, 

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

a b c 

TEMPO DE RETENÇÃO 

Fig. 24- Perfis de distribuição de peso molecul~~r. 
a) Polímero com picos múltiplos (blenda, polímero bimodal) 
b) Ombro no lado de n.lto peso moleculnr 
c) Distribuição deslocada na direção de baixo peso molecular 
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Em alguns casos, há a preferência por polímeros com distribuição estreita. Para 
outros processos, em que são utilizados polímeros de alto peso molecular e há 
necessidade de melhorar o processamento (reologia), polímeros com uma 
distribuição bimodal são preferidos. A fração de polímeros ·com baixo peso 
molecular atuaria como plastificante na extrusão, enquanto a fração com peso 
molecular elevado asseguraria a excelência das propriedades mecânicas. 
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Il.E.3. CALORIMEI'RIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC) 

Função: Verificar a temperatura de transição vítrea do polímero. 

1) Equipamento utilizado: 

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

2) Parâmetros de Análise: 

-faixa de aquecimento .................................... : 20 a 190 "C 
- velocidade de aquecimento ........................... : 1 O "C/min 
- faixa de temperatura da transição esperada ... : 80 a 11 O "C 

Esta técnica mede a energia diferencial requerida para manter tanto a amostra 
como o material de referência à mesma temperatura:. Assim, quando ocorre uma 
transição endotérmica, a energia absorvida pela amostra é compensada por um 
ganho de energia, a fim de manter a diferença de temperatura nula. Como esta 
entrada de energia tem uma grandeza precisamente equivalente à energia 
absorvida na transição direta, a medida calorimétrica da transição é dada por 
esta energia adquirida. A curva do DSC é registrada com a abscissa indicando 
a transição de temperatura e o pico de área medindo a transferência total de 
energia para a amostra. 
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ll.F. Ensaios Realizados 

Na Tabela VI, encontram-se as condições experimentais de cada ensaio. Nota­
se que os nove primeiros ensaios foram realizados nas mésmas condições, 
variando-se apenas o fotoiniciador e sua concentração. Para cada fotoiniciador 
a concentração utilizada foi: 

-3 % em massa; 
- 2 % em massa; e 
-menos de 1% em massa (1 % molar). 

Os ensaios 1 O e 11 diferem-se apenas na temperatura de polimerização. 

Cond.icões Experimentais: 

-Volume Total Alimentado ....................................... : 2,11 
-Vazão da Bomba .................................................... : 21JbJcabeçote 
- Grau de Agitação em RP ........................................ : 250 - 350 rpm 
-Tempo de Alimentação em RPP .............................. : 35 min (mínimo) 
- Temperatura da Alimentação .................................. : 5 - 15 OC 
-Temperatura Durante a Irradiação (RPP) ................ : 15 - 45 "C 
-Temperatura Limite para Desligamento da Lâmpada: 45 OC 
-Vazão Mínima de Nitrogênio em RPP .................... : 50 m1/s 
-Temperatura no Reator RP ...................................... : -60 "C 
-Tempo de polimerização ......................................... : 2,5 a 5,0 h 

Nota: A escolha da temperatura de polimerização foi criteriosa. Sabe-se 
que com o aumento da temperatura, há uma maior possibilidade de 
ocorrência de coloração no polímero obtido e um acréscimo nas 
taxas de difosão (maior taxa de polimen·zação). Assim sendo, para se 
obter uma cinética interessante a nível industrial, a temperatura no 
reator de polimerização (RP) foi fixada em "'60 "C. 

Uma vez que a irradiação foi realizada na faixa de 15 a 45 "C, a 
temperatura selecionada favorece a reação rápida "na ausência da 
luz" e a terminação dos radicais oclusos {vide ítens I.E.l e I.E.2). 
Além disso, este valor é menor que as temperaturas de ebulição do 
monômero e da água. 



Tabela VI- Condições Experimentais dos Ensaios Realizados 

Ensaio Composiçilo Estabilizante Concentroção Iniciador Concentroção Concenlroção Tampo de Temperatura 

(ammasso) m6ssicedo mAssicado Molar do B<posiçilo no Reator da 

,ANJH20 estabilizante (em iniciador (em lnidodor (em (min) Polimerizaçilo 

relocão aANl % relac!o aANl % relac!o oAN) % PO 
1 1: 3 PVP 0,4 lroocure 184 3.00 0.78 5:00 -so•c 
2 1: 3 PVP 0,4 O!llllcur 1173 3.00 0.97 5:00 -so•c 
3 1: 3 PVP 0,4 lroorure 651 3.00 0.62 5:00 -so•c 
4 1: 3 PVP 0,4 lroarura 184 2.00 0.52 5:00 -6o•c 
5 1: 3 PVP 0,4 0!110cur1173 2.00 0.65 5:00 -so•c 
6 1: 3 PVP 0,4 lrgacura 651 2.00 0.41 5:00 -so•c 
7 1: 3 PVP 0,4 lroocure 184 0.83 0.21 5:00 -so•c 
8 1: 3 PVP 0,4 O!llllrur 1173 0.66 0.21 5:00 -6o•c 
9 1:3 PVP 0,4 lraocure 651 1.04 0.21 5:00 -so•c 

10 1: 5 PVP 0,4 lraacura 651 2.00 0.41 5:00 -2QIC 

11 1: 5 PVP 0,4 lrgacura 651 2.00 0.41 ' 5:00 -oj.5 I C 

i 
~ 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 
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Em face à grande quantidade de informações obtidas com os ensaios 
realizados, a discussão dos resultados foi feita em etapas, conforme a seguinte 
divisão: 

-Cinética de Polimerização: 

* Efeito da concentração; 
* Efeito do tipo de fotoiniciador, 
* Efeito da temperatura. 

-Características do Polimero: 

* Efeitos da concentração e do tipo de fotoiniciador no peso molecular e na 
sna distribuição; 

* Efeito da temperatura no peso molecular, 
* Perfil de distribuição de pesos moleculares; 
* Temperatura de transição vítrea. 
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ll.A. Cinética de Polimerização 

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

Em face do tempo de polimerização (2,5 a 5,0 h) e da utilização do monômero 
sem purificação prévia, o tempo de inibição, considerado neste trabalho como 
sendo o instante do surgimento dos primeiros sinais de turbidez no meio 
reativo após o início da irradiação, foi desprezível, variando de 20 a 120 s. 
Como seu método de determinação consistiu na observação da turbidez, 
através do visor do Reator de Pré-Polimerização, pode-se afirmar que esse 
valor foi, certamente, menor do que o observado. 

Assumindo que: 

- a iniciação foi exclusivamente de natureza fotoquímica; 
- a contribuição de outras espécies absorvedoras para a iniciação foi 

desprezível ou ineficiente; 
- a taxa de produção de radicais permaneceu constante; 
- o consumo do monômero na etapa de iniciação foi desprezível em relação ao 

na propagação; 
- ausência de reações de transferência de cadeia; 
- ausência de inibidores e retardantes. 

Pode-se equacionar a taxa de polimerização do estágio de irradiação, da 
seguinte forma: 

R = KP ·[<D·l ·(1-e-õ.[F.íJ.I)J" ·[M] :=-d[M] (31) 
p }(X Q df 

t 

onde x é provavelmente um valor entre 0,70 e 0,90 na polimerização 
fotoquímica radicalar heterogênea de AN (vide Capítulo I - REVISÃO 
BIBLIOGRÁFICA); 
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-'-2 
<I>= J <P; (A)· dA =rendimento quântico total para luz policromática; 

Â.J 

!v ......... : comprimento de onda da radiação absorvida; 

10 ........ : intensidade da luz poli cromática incidente; 

Kp ....... : constante da taxa de propagação; 

K1 ........ : constante da taxa de terminação; 

e .......... : absortividade molar do foto iniciador, 

[H] ..... : concentração do fotoiniciador; 

1 ........... : espessura do meio reativo (cantinho percorrido pela radiação no 
meio reativo); 

[.1\.1] ...... : concentração da acrilonitrila; 

t .......... :tempo 

Integrando a equação (31), obtém-se: 

ou seja, simplificando: 

In( [M] )=-K·t 
[M]o 

(32) 

(33) 

Plotando-se log(K) versus log(A), onde A representa a absorbância, poder­
se-ia obter o valor de x. 

NOTA: Menciona-se, na literatura (48), que evidências cinéticas 
indicam diminuição de K1 e KP a concentrações altas do 
polímero. 
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Tabela VIl· Dados Cinéticos dos Ensaios Reatizados 

Tempo Ensaio 1 Ensaio2 Ensaio 3 
(min) hgacure 184 a 3.00% Darocur1173 a 3.00% lrgacure 651 a 3.00 % 

[M} (%1 Conv. [%) Rp (%/h) [Ml 1%1 Conv. (%) Rp (%/h) [Ml [%} Conv. (%) Rp (%/h) 

o 25.00 0.00 25.00 0.00 25.00 0.00 
30 9.70 54.71 30.60 10.10 61.93 29.80 10.10 47.04 29.80 
60 5.80 82.99 7.80 3.80 85.77 12.60 8.40 69.13 3.40 
90 1.80 93.61 8.00 1.30 94.68 5.00 4.80 82.00 7.20 
120 1.00 97.60 1.60 0.90 98.01 0.80 2.70 89.51 4.20 
150 0.10 99.10 1.80 0.20 99.26 1.40 1.80 93.88 1.80 
180 0.10 99.66 0.83 0.02 99.72 0.36 0.90 96.43 1.80 
210 0.03 99.87 0.14 0.02 99.90 0.19 0.40 97.92 1.00 
240 0.01 99.95 0.04 0.01 99.96 0.02 0.30 98.79 0.20 
270 0.01 99.98 0.00 0.01 99.99 0.02 0.20 99.29 0.20 
300 0.00 99.99 0.00 0.00 99.99 0.02 0.10 99.59 0.20 

Tempo Ensaio 4 Ensaio 5 Ensaio 6 
(min) hgacure 184 a 2.00 % Darocur 1173 a 2.00% lrgacure 651 a 2.00 % 

[M] (%) C.onv. (%) Rp (%/h) [M] (%) Conv. (%) Rp (%/h) [M] (%) Conv. (%) Rp (%Ih) 
o 25.00 0.00 25.00 0.00 25.00 0.00 

20 9.20 50.80 47.40 8.00 62.96 51.05 9.50 40.71 46.55 
40 6.40 77.28 8.40 3.50 86.30 13.50 8.70 67.95 2.40 
60 3.20 89.50 9.60 1.50 94.93 5.70 5.80 82.68 8.70 
80 1.40 95.15 5.40 0.50 98.13 3.30 3.00 90.64 8.40 

100 0.60 97.76 2.40 0.20 99.31 0.90 1.90 94.94 3.30 
120 0.30 98.97 0.90 0.04 99.74 0.48 0.70 97.26 3.60 
140 0.10 99.52 0.60 0.02 99.91 0.06 0.30 98.52 1.20 
150 0.07 99.68 0.18 0.02 99.94 0.00 0.20 98.91 0.60 

Tempo Ensaio 7 Ensaio 8 Ensaio 9 
(min) lrgacure 184 a 0.83% Darocur 1173 a 0.66% lrgacure 651 a 1.04% 

[M) (%) Conv. (%) Rp (5'o/h) [M) (%) Conv. (%) Rp (%/h) [M) (%} Conv. (%) 
o 25.00 0.00 25.00 0.00 25.00 
20 6.92 67.80 54.29 5.90 69.79 57.34 9.44 
40 3.49 83.21 10.29 2.84 87.26 9.18 5.06 
60 2.00 91.25 4.47 1.24 94.63 4.80 2.40 
80 0.82 95.44 3.54 0.58 97.73 1.98 0.79 

100 0.59 97.62 0.69 0.25 99.04 0.99 0.37 
120 0.34 98.76 0.75 0.10 99.60 0.45 0.13 
140 0.15 99.35 0.57 0.04 99.83 0.18 0.07 
160 0.11 99.66 0.12 0.02 99.93 0.06 0.03 

Notas: 1) Os dados de Conversão foram obtidos após o aiuste matemático da curva de [M] x Tempo 
(onde !MJ é a concentração mássica residual de AN). 

0.00 
56.93 
81.53 
92.08 
96.60 
98.54 
99.38 
99.73 
99.89 

2} Os ensaios 7, 8 e 9 foram reanzados com a mesma concentração molar de fotoiniciador (0.21 %). 
3} O tempo de inibição foi de 20 a 120 s. 

Rp (%/h) 

46.68 
13.15 
7.98 
4.83 
1.26 
0.72 
0.18 
0.12 
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A concentração de radicais cresce durante a irradiação, chegando, talvez, a 
aproximar do estado estacionário, quando a taxa de geração é igual à taxa de 
consumo de radicais, de forma a ter: 

o 

Após a exposição de cinco minutos à radiação, a concentração de radicais 
começa a decair até o ponto no qual só restam os macroradicais oclusos, que 
não conseguem terminar por impedimentos fisicos e são acessíveis somente 
para moléculas pequenas como o monômero e os radicais primários. Em 
outras palavras, a terminação é controlada pela difusão. Nesse estágio, a 
concentração de radicais permanece constante se não houver elevação da 
temperatura. O gráfico abaixo ilustra o comportamento acima descrito. 

%~--~5~----~------

TEMPO !MINI 

Fig. 24A; Curva Esquemática rep;esentllndo a concentrnção de radicais livres [R•] em função do 
tempo. 
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A variação da concentração do monômero no sistema após a irradiação 
demonstra a continuidade da reação de propagação, isto é, a existência de 
radicais de longa vida; graças ao seu aprisionamento nas partículas 
poliméricas que são insolúveis em seu próprio monômero. Q grau de oclusão 
é tal que, mesmo a 60 <>C, os radicais poliméricos não são desativados por 
combinação ou desproporcionamento. Uma vez que este parâmetro depende 
do tamanho das partículas, deve-se mencionar a sua granulometria: 0,5 - 1,5 
mm. 

No decorrer da reação, observa-se a mudança na consistência das partículas, 
que passam gradualmente de um estado gelatinoso/pastoso (facilmente 
deformável) para sólido após cerca de uma hora de polimerização. Após 2,5 h 
de polimerização, a concentração residual de acrilonitrila é desprezível. Logo, 
o prosseguimento da polimerização além desse periodo não apresentou ganho 
significativo para o rendimento do processo. 

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

Ensaio OI: [M] = 30,15.e-0,032.t 

Ensaio 02: [M] = 25,46.e·0,032.t 

Ensaio 03: [M] = 22,7I.e-O,Ol7.t 

Ensaio 04: [M] = 26,62.e-0,038.t 

Ensaio 05: [M] = 25,03.e·0,049.t 

Ensaio 06: [M] = 27,4I.e-0,030.t 

Ensaio 07: [M] = I5,44.e-0,032.t 

Ensaio 08: [M] = 17,90.e-0,043.t 

Ensaio 09: [M] = 25,IO.e-0,042.t 

Onde [M] é a concentração mássica do monômero em(%). 
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Observa-se (Fig. 25) que as curvas de consumo do monômero são 
exponenciais, mostrando que a reação é de primeira ordem em relação à 
concentração do monômero: 

d[M] =K·[M]·[R•] 
dt 

Onde [ R•] pode ser considerado constante após certa conversão, uma vez 
que há apenas um periodo de irradiação e aumento do grau de oclusão com a 
conversão (sobrevivência dos radicais de longa vida), ou seja, 

d[M] = K'-[M] ou- d[M] = K'·dt 
dt [M] 

(34) 

Cuja integração conduz a: 

[M] 1 t 

J ·d[M]=K'-fdt 
[MJo d[M] o 

In[ M]0 -In[ M] = K' ·t 

In( [M] )=-K'·t 
[M]o 

[M] = [M]o. e-K'·t (35) 

Onde [ M]0 é a concentração do monômero no tempo t = O, quando a 

irradiação foi interrompida. Logo, seu o valor será diferente para cada ensaio, 
a depender das condições do processo. 

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

Obs.: Os valores de [ MJ0 não podem ser obtidos pelas equações acima, unut 
vez que estas somente correspondem ás curvas que melhor se ajustam 
matenutticamente aos pontos exl'erimentais. [ M]0 deve ser determinada 
experimentalmente. 
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Supondo que o consumo de monômero da etapa de iniciação seja desprezível 
em relação ao da etapa de propagação, em face ao grande comprimento das 
cadeias, pode-se considerar a taxa de polimerização aproximadamente igual à 
taxa de propagação (Rp): 

R ""_ d[M] 
p- dt 

Logo, sua equação pode ser obtida derivando-se a equação da curva ajustada 
de [M] x t (Fig. 25). Os resultados, plotados nas Figuras 27 e 28, mostram 
taxas decrescentes após a irradiação, em consequência do processo ser em 
batelada, com apenas um periodo de irradiação no inicio (redução da 
concentração do monômero e dos radicais no meio reativo com o aumento da 
conversão). A curva completa de Rp versus ta partir do inicio da exposição 
até a interrupção da polimerização, deve ser do seguinte feitio: 

I .~I 
1-- t ,_ '---j---f-+--+-+--f--L' ---i 

11 \ i 

- ~_j_ \ J I ,~-\Li!---11!---1!----1!---1!---1---...j 

I . I '\_ I 
OI I I I i ~'1--

o 

TEMPO 

Fig. 24B • Repre>entação esquemática da variação da taxa de polimerização (Rp) com o tempo, a 
partir da iniciação. 

O processo de polimerização fotoquímica em questão pode ser subdividido em 
duas etapas: fotoquímica e pós-irradiação. O gráfico acima (Fig. 24B) 
mostra que Rp aumenta no inicio com a geração de radicais. Com a 
interrupção da irradiação, [R•] tende a decair com o tempo. Este fator, em 
conjunto com a redução da concentração do monômero e o aumento do grau de 
oclusão (aumento da temperatura de transição vítrea), provoca o 
decrescimento de Rp. As Figuras 27 e 28 mostram curvas cinéticas 
correspondentes ao trecho pós-irradiação. 
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A Fig. 29 mostra que a dependência entre Rp e [MJ é de primeira ordem. Isto 
está de acordo com a cinética de polimerização radicalar. Da mesma maneira, 
a Fig. 30, que apresenta curvas lineares decrescentes para ln([MJ![MJJ versus 
tempo, confirma as expectativas teóricas e a literatura (47): dependência linear 
entre Rp e [ M], isto é, 

(36) 

NOTA: Considerou-se M 0 igual à concentração mássica inicial de 
acrilonitrila (%}. 
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illA.l. EFEITO DA CONCEJ..'TRAÇÃO 

Comparando-se os gráficos da Fig. 25 ou 26, observou-se que nos trinta 
minutos iniciais de reação para Irgacure 651, ocorreu redução na taxa de 
c.onsumo do monômero durante a polimerização com a utilização de uma 
maior concentração de fotoiniciador, ou seja, diminuiu a taxa de 
polimerização. A mesma tendência foi observada para Darocur 1173 e 
Irgacure 184. 

A explicação plausível para este fenômeno, que contraria a expectativa inicial 
de uma maior taxa de consumo de monômero para uma maior concentração de 
iniciador, é a competição entre as reações de iniciação, terminação e 
rec.ombinação de radicais primários: 

R•+R• R-R 

R•+.lvf RM• 

R • + RM • Polímero ,., 

A geração de um grande excesso de radicais livres provoca a terminação 
prematura de radicais poliméricos em crescimento e a recombinação de 
radicais primários. 

A terminação por radicais primários pode ocorrer também pelas seguintes 
razões: 

- ausência de uma homogeneização eficaz no meio reativo, favorecendo a 
ocorrência de gradientes de concentração e de altas concentrações locais de 
radicais primários; 

- efeito filtro. (É a formação de um gradiente de concentração ao longo da 
espessura do meio reativo. A primeira camada irradiada tem suas 
características óticas alteradas, afetando consequentemente a passagem da 
luz para a segunda camada, e assim sucessivamente. Em outras palavra.<>, 
cada camada age como uma espécie de filtro para a radiação incidente. ) 

Nestas condições, tanto a taxa como o grau de polimerização (como será 
apresentado adiante) são menores que o previsto com base na cinética simples 
convencionaL 
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Nas Fig. 27 e 28, observa-se que inicialmente a taxa de reação é maior para 
menor concentração de fotoiniciador. o fato de as cadeias 
poliméricas serem mais longas no sistema com menor concentração de 
fotoiniciador causa maior viscosidade das partículas em suspensão e 
maior grau de oclusão dos "centros ativos", que, por sUa vez dificultam a 
difusão do monômero e consequentemente diminuem a taxa de polimerização. 
O fato de AN e P AN serem insolúveis entre si representa, também, um 
obstáculo à difusão. Neste caso, o fenômeno da difusão depende basicamente 
da porosidade das partículas. As inversões das curvas podem ser atribuídas à 
redução da concentração do monômero com a conversão. Em um determinado 
instante da reação, o sistema com maior taxa inicial de reação teria consumido 
a maior parte do monômero, ou seja, menor seria sua concentração; enquanto 
o sistema com menor taxa de reação inicial (Rp) apresentaria, nesse mesmo 
instante, maior concentração de monômero. Deve-se ressaltar que, a baixos 
valores de [M], não há dependência 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 é maior a uma concentração menor de fotoiniciador. :o\ 
mesma tendência é observada nos três fotoiniciadores. Isto està relacionado 
com a competição entre reações de iniciação e terminação por radicais 
primários em excesso (os novos radicais gerados, ao invés de iniciar novas 
cadeias, terminam as existentes; outros são inefetivos, pois recombinam entre 
se), que é 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 concentração, o 
desempenho de três fotoiniciadores na polimerização de ~ em suspensão 
aquosa: IRGACURE 651, IRGACURE 184, DAROCUR 1173. 

Na Fig. 31, observa-se que a taxa do consumo de monômero, num dado 
período da polimerização, para 3 % em peso de fotoiniciador, decresce na 
seguinte sequência: DAROCUR 1173, IRGACURE 184, IRGACURE 651. O 
mesmo comportamento repetiu-se para uma concentração de 2,0% em peso de 
fotoiniciador. Em outras palavras, em uma mesma concentração, os 
fotoiniciadores podem ser classificados, nesta ordem, de acordo com a 
eficiência na geração de radicais livres capazes de iniciar a polimerização de 
acrilonitrila. Isto está de acordo com a literatura (46). A razão provável desta 
ocorrência é: à mesma concentração mássica, DAROCUR 1173 tem maior 
concentração molar que IRGACURE 184, e este por sua vez apresenta maior 
concentração molar que IRGACURE 651 (vide TABELA VI). Portanto, a 
probabilidade de um maior número de moléculas de fotoiniciador gerar 
também maior quantidade de radicais livres é mais elevada. 

Percebe-se que existe a necessidade de comparação do desempenho dos 
fotoiniciadores a uma mesma concentração molar, uma vez que os valores da 
absortividade molar total e do rendimento quântico total não são conhecidos 
para a radiação policromática em questão. · 

Na Fig. 31 (gráfico superior à esquerda), pode-se observar as curvas de três 
ensaios realizados à mesma concentração molar: 0,21 %. Nota-se que 
DAROCUR 1173 continuou tendo o melhor desempenho cinético, enquanto 
os outros dois fotoiniciadores apresentaram inversão de posição a 
aproximadamente 50 minutos de polimerização: IRGACURE 184 passou da 
segunda posição para a última. De qualquer forma, as curvas mostram um 
desempenho cinético excelente na polimerização de AN para qualquer um dos 
três fotoiniciadores testados. 
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IILA.3. EFEITO DA TEMPERATURA 

Na Fig. 37, onde estão plotados os dados da TABELA VTII, podemos 
observar o comportamento cinético de dois ensaios reali1,ados nas mesmas 
condições, mas a diferentes temperaturas de polimerização (ensaios 10 e 11). 

Nota-se que, a 45 OC, a taxa do consumo de monômero durante a 
polimerização foi maior que a 20 OC. Isto é coerente com o fato de Kp 
aumentar mais com a elevação da temperatura do que Kt, uma vez que a 
difusão de moléculas pequenas como o monômero é mais fácil que a de 
macroradicais. Logo, a propagação é mais favorecida que a terminação com o 
aquecimento. 

Estes dois ensaios servem para justificar a escolha da temperatura de 
polimerização dos ensaios 1 a 9 ser 60 OC. A temperatura selecionada deve ser 
a maior possível de forma a não causar coloração no polímero e a ter uma 
cin~tica interessante a nível industrial. Além disso, deve estar abaixo dos 
pontos de ebulição do monômero e da fase contínua, e das temperaturas de 
degradação do estabilizante e fotoiníciador. 
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Tabela VIII ·Dados Cinéticos dos Ensaios Realizados 

TEMPO Ensaio 10 Ensaio 11 
(min) lrgacure 651 a 2. 00 % (20 oC) lrgacure 651 a 2.00% [45 oCJ 

IMJ(%) Conversão c~~) IMI (%) Conversão (%) 

o 16.67 33.32 16.67 33.32 
20 6.37 74.52 3.18 87.28 
40 2.55 89.80 
60 5.53 77.88 1.73 93.08 
80 1.11 95.56 
100 5.13 79.48 0.96 96.16 
120 4.16 83.36 0.65 97.40 
140 3.60 85.60 0.65 97.40 
150 3.21 87.16 0.65 97.40 

Nota~ O período de indução foi de 20 a 120 s. 
IM)= Concentração mássica residual de At~. 
A composição da suspensãoANIH20 é de 1:5 em massa. 
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ill.B. Características do Polímero 

Segundo os ítens I.D e I.F do Capítulo I , os pesos moleculares médios e a 
distribuição de pesos moleculares dos polímeros obtidos dependem de vários 
fatores: 

-concentração e natureza do fotoin.iciador (espectro de absorção, rendimento. 
quântico, mobilidade e solubilidade dos radicais livres, reatividade em 
relação ao monômero, tempo de vida, etc ... ); 

-tempo e tipo de irradiação (espectro de emissão da lâmpada, intensidade, 
irradiação contínua ou periódica, etc ... ); 

- temperatura e pressão do sistema; 

- tipo e grau de agitação (geometria do rotor e do reator, velocidade, número 
de rotores, etc ... ); _ 

- concentração e tipo de agente estabilizante de suspensão; 

- composição da suspensão (relação monômero I fase continua); 

- concentração de contaminantes• (in.ibidores, retardantes, agentes 
transferidores de cadeia, outras fontes geradoras de radicais livres, 
catalisadores, complexantes e sensibilizadores); 

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

- grau de conversão da polimerização. 

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

Este trabalho foi elaborado com enfoque na influência da concentração e 
natureza do fotoiniciador, e o efeito da temperatura de polimerização nas 
características do polímero obtido. Considerou-se as variações das demais 
condições do processo desprezíveis. 
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III.B.l. EFEITOS DA CONCENTRAÇÃO E DO TIPO DE FOTOINICIADOR NO 
PESO MOLECULAR E NA SUA DISTRIBUIÇÃO 

Os dados obtidos por GPC encontram-se condensados na Tabela IX. A tabela 
X apresenta os pesos moleculares corrigidos pela equação de Mark-Houwínk. 
(45). Observando esta tabela ou a seguinte (XI), nota-se que para um dado 
fotoíníciador, quanto menor é a sua concentração, maior é o peso molecular do 
polímero obtido. Isto es+.á de acordo com as expectativas teóricas. Uma maior 
concentraç.ão de fotoiniciador corresponde a uma maior concentração de 
radicais livres, que disputam pela mesma quantidade de moléculas do 
monômero; já que a concentração do monômero é a mesma em todos os 
ensaios. Em consequência, há menor número de moléculas de acrilonitrila 
para cada radical, e menor é o tamanho das cadeias do polímero obtido. Outra 
explicação para as cadeias mais curtas seria a terminação prematura por 
radicais primários em excesso. 



Tabela IX' Resumo dos Dados Obtidos em Análises por GPC (sem correção): Características do Polímero Obtido 

Ensaio Composição T empomtura de fotoiniciador Cone. Mássict1. do Cone. Molru do Mw Mn 

Áquii/AN Polimorizaçõ.o Fotoinicindor (%) Fotoiniciador (%) 

1 3:1 60 RC !lf\locure 184 3,00 0,78 219.925 20.625 
2 3:1 60 ec Oerocur 1173 3,00 0,97 190,767 19,360 
3 3:1 60He llf\locure 651 3,00 0,62 198.437 20,578 
4 3:1 60 ne ltqacure 184 2,00 0,52 242 001 28,327 
5 3:1 60 se Darocurll73 2.00 0,65 218.488 25.112 
7 3:1 60 ue lroacure184 0,83 0,21 329,551 52,876 
8 3:1 60 uc Dorocur 1173 0,66 0.21 343,817 60.930 

10 5:1 20DC lroocure 651 2,00 0.41 171,054 24.088 
11 5:1 45DC lf\locure651 2,00 0.41 181,050 27.026 

Tabela X· Resumo dos Dados Obtidos em Análises por GPC (com correÇão"): Características do Polímero Obtido 
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• Nota: Os valores de Mw e Mn da Tabela IX foram recalculados utilizando os parâmetros de Mark·Houwink que 
constam na referência ( 45). 
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Nas tabelas XI e XII, é fácil de visualizar o efeito em questão: 

Tabela XI: Efeitos da Concentração Mássica do Fotoiniciador no Peso 
o ec ar e oeno ce 1Spersao o. o unero M I ul M. di Índi de D" - d P I" 

[FI]% · DAROCUR 1173 IRGACt.JRE 184 
mássica 

3,00 
2,00 
0,83 
0,66 

Mw Mn MwjMn Mw Mn MW(Mn 
181.375 18.406 9,854 210.400 19.732 10,663 
208.965 24.019 8,700 232.497 27.215 8,543 

321.004 51.501 6,233 
335.540 59.461 5,643 

Outra observação interessante com relação à Tabela XI é a ocorrência de um 
aumento muito maior no peso molecular quando a concentração passou de 
2,00 % a 0,83 % em relação ao aumento observado na redução da 
concentração de 3,00% a 2,00 %, no caso do Irgacure 184. 

A mesma observação é válida para Darocur 1173, na redução da concentração 
de 3,00 % a 2,00 % e de 2,00 % a 0,66 %. O grande incremento no peso 
molecular quando a concentração reduziu de 2,00% para menos de 1,00% é 
indicativo da excessiva geração de radicais livres a 3,00 %. Possivelmente, a 
maior parte dos radicais primários gerados a 3,00 % se recombinara.m., 
causando, comparativamente, urna pequena variação no peso molecular 
quando [FIJ passou de 3,00 a 2,00 %. 

Outro efeito é no índice de dispersão, que aumentou com a elevação da 
concentração do fotoiniciador; isto é, houve achatamento do perí!.l de 
distribuição, provavelmente devido ao acréscimo na fração de polímeros de 
baixo peso molecular, decorrente da terminação prematura por radicais 
primários. Provavelmente, a maior parte desses polímeros de baixo peso 
molecular foram formados e terminados durante a irradiação. 
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Tabela XII: Efeitos da Concentração Molar do Fotoiniciador no Peso 
o ec ar e oeno ce ISpersao o ero M I ul M'di Índi deD. N doP lim 

[FI]% DAROCUR 1173 IRGACURE 184 
molar 

0,97 
0,78 
0,65 
0,52 
0,21 

.Mw lvf.n A1wfMn Mw Mn MW[Mn 
181.375 18.406 9,854 

210.400 19.732 10,663 
208.965 24.019 8,700 

232.497 27.215 8,543 
335.540 59.461 5,643 321.004 51.501 6,233 

Embora a maior parte das publicações na literatura utilize "concentração 
mássica", uma análise mais fiel dos efeitos da concentração e da natureza do 
fotoiniciador requer o uso de "densidade ótica" ou, no minimo, de 
concentração molar. 

Pela Tabela XII, nota-se que à mesma concentração molar (0,21% molar), o 

polímero obtido com DAROCUR 1173 apresenta maior peso molecular (Mw 

e Mn). Possivelmente o produto {absortividade molar x rendimento 
quântico)* de IRGACURE 184 é maior que o de DAROClJR 1173, 
significando que a geração de radicais livres é maior para o primeiro; e uma 
maior quantidade de centros ativos resulta em cadeias poliméricas mais curtas 
e aumento da fração de polímeros de baixo peso molecular, implicando em 
uma maior polidispersividade (competição entre propagação e terminação). 

NOTA: Quando se compara fotoiniciadores diferentes, há necessidade de se 
levar em conta o fator de eficiência do fotoiniciador, ou seja, o seu 
rendimento quântico. Infolizmente, seu valor não é disponível para o 
espectro de absorção do fotoiniciador na luz policromática em 
questão (o espectro de emissão da lâmpada utilizada neste trabalho). 

* Assumindo que a intensidade da luz incidente não varie 
apreciavelmente ao atravessar a parede do invólucro (baixa 
absorção pela parede ou parede muito fina), a intensidade da luz 
absorvida pode ser dada por: la =f:· / 0 ·[FI] 

e a taxa de iniciação fotoquímica por: 

(37) 
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Ill.B.2. EFEITO DA TEMPERATURA NO PESO MOLECULAR 

Tabela XIII- Influência da Temperatura de Polimerização no Peso Molecular 
Médio e no Índice de Dispersão do Polimero · 

FOTO INICIADOR IRGACURE 651 
Temperatura [FIJ% Mw Mn Mwjlvfn Composição 

emRPOC mássica Áe:Üa/AN 
20 2,00 161.868 22.795 7,101 5:1 
45 2,00 171.747 25.638 6,699 5:1 

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

Na tabela acima, pode-se c.omparar dois ensaios realizttdos nas mesmas 
c.ondições, mas a diferentes temperaturas de polimerização. ObseiVa-se que 
c.om a elevação da temperatura, ocorre o aumento do peso molecular médio do 

-- --
polímero obtido (Mw e Mn). A justificativa é a elevação das taxas de 
difusão, principalmente do monômero, provocando elevação da taxa de 
propagação (aumento de r;,- vide equação de Rabinowitch, secção LE.3.). A 
taxa de terminação também aumenta, porém em proporção menor; de forma 
que a propagação é favorecida. 

A polidispersividade diminui c.om o aumento da temperatura de polimerização, 
uma vez que o aquecimento favorece a difusão das moléculas menores (a 
reação de propagação é mais favorecida que a de terminação), reduzindo a 
fração de polímeros de baixo peso molecular. 
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III.B.3. PERFIL DE DISTRIBUIÇÃO DE PESOS MOLECULARES 

Nas Figuras de 38 a 42, pode-se comparar os perfJS das distribuições de pesos 
moleculares dos polímeros obtidos. Observa-se que à concentração màssica de 
3,00 % (Fig. 38 e 39), a distribuição, além de ser mais Iàrga e achatada, tem 
um perfil bímodal (dois picos). O segundo pico é devido à alta fração de 
polímeros de baixo peso molecular por causa da tennlnação prematura por 
radicais primários (reações competitivas). Provavelmente, essas cadeias se 
formaram e terminaram na etapa de irradiação. 

À concentração màssica de 2,00 % (Fig. 40), o perfil ainda tem um caráter 
bimodal, embora menos acentuado, indicativo da excessiva geração 
instantânea de radicais livres. A polidispersividade (vide Tabela X) é menor 
que no caso anterior. 

À concentração molar de 0,21 %, a curva da distribuição tem um perfil 
gaussiano com menor dispersão (Fig. 41 ). 

Finalmente, na Fig. 42, pode-se observar a influência da temperatura na 
distribuição. Nota-se que a uma temperatura de polimerização mais elevada, o 
pico da curva é mais alto, indicando a presença de maior fração de moléculas 
com alto peso molecular. Isso resulta da obtenção de uma maior conversão no 
instante da interrupção da polimerização a uma temperatura mais elevada (45 
OC). 

NOTA: Nos perfis de distribuição dos pesos moleculares, a abscissa 
corresponde ao tempo ou ao volume de retenção. A cada instante do 
tempo de retenção, corresponde um peso molecular. Os números 
marcados nos cromatogramas da GPC indicam o tempo de retenção 
em minutos. O pico que aparece no tempo de retenção igual a 40,56 
min deve-se à oscilação do equipamento (GPC). O pico que aparece 
entre 43,52 e 46,49 min é causado por moléculas de baixo peso 
molecular (monômero, oligômero}. O vale corresponde ao solvente 
e eluente DMF. 
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I Ensaio 2: Darocur 1173 
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Fig. 3 8 - Perfis de Distribuição de Peso 
Molecular de Poliacrilonitrila para ensaios 
realizados a 3,00 % em massa de 
fotoiniciador. 
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Fig. 39 • Perfil de Distnbuição de Peso 
Molecular de Poliacrilonitrila para ensaio 
realizado com lrgacure 651 a 3,00 % em 
massa • Perfil Bimodal. 
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Ensaio 4: Irga.cure 184 
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Ensaio 5: Darocur 1173 
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Fig. 40 - Perfis de distribuição de Peso 
Molecular de Poliacrilonitrila para ensaios 
realizados a 2,00 % em = de 
fotoiniciador. 
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Ensaio 8: Darocur 1173 
0,66 %em massa 

Ensaio 7: Irgacure 184 
0,83 %em. massa 
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Fig. 41 - Perlis de distribuição de Peso 
Molecular de Poliacrilonitrila para dois 
ensaios realizados nas mesmas condições com 
0,21 %molar de fotoiniciador. 



Ensaio 10: 20 oc 

Ensaio 11: 45 oc 
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Fig. 42 • Efeito da Temperatura na 
Distribuição de Peso Molecular: 
- Ensaio 1 O, a 20 oc 
- Ensaio 11, a 45 OC 
Ambos iniciados por Irgacure 651 a 2,00% 
em massa, su - AN/ÁGUA 1:5. 
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III.B.4. TEMPERATURA DE TRANSIÇÃO VÍTREA {I'g) 

Tabela XIV- Variação da Temperatura de Transição Vítrea (fg) do Polímero 
com a Concentração do Fotoiníciador [FI} % 

ENSAIO ÁGUA/AN FI [FI]% Mw Mn MW(Mt: Tg("C) 

2 

5 

8 

4 

7 

mássica 

3:1 Darocur 3,00 181.375 I 18.406 9,854 76,75 
1173 

3:1 Darocur 2,00 208.965 24.019 8,700 77.25 
1173 

3:1 Darocur 0,66 335.540 59.461 5,643 82,56 
1173 

3:1 Irgacure 2,00 232.497 27215 8,543 79,58 
184 

3:1 Irgacure 0,83 321.004 51.501 6,233 

I 
82,41 

184 

Na tabela acima, pode-se observar a variação da Tg (obtida por DSC) com a 
concentração inicial do fotoiníciador. É fácil a compreensão des+..a 
dependência, uma vez que o peso molecular e sua distribuição variam com 
este parâmetro. A uma ruaior concentração do fotoiniciador, corresponde um 
peso molecular menor, e urua polidispersividade maior (isto é, ruaior fração de 
polímeros de baixo peso molecular), que por sua vez causam uma menor 
temperatura de transição vítrea (Tg). Os valores de Tg estão coerentes com a 
literatura (22, 44, 45), na faixa de 80 a 100 OC. A presença, em ruaior ou 
menor proporção, de oligômeros e polímeros de baixo peso molecular, que 
atuam como plastificantes desvia Tg do valor padrão para urua amostra 
monodispersa do polímero. 
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CONCLUSÃO 
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• Os ensaios decorreram de forma satisfatória. A polimerização foi quase 
completa em 2,5 h nas condições do experimento. 

• A iniciação fotoquimica foi extremamente rápida (tempo, de indução de 20 a 
120 s) e eficaz. É imprescindivel que haja uma agitação eficiente que 
promova a maior homogeneização possível no meio de reação, no reator 
fotoquimico. O objetivo é desfazer os gradientes de concentração que 
favorecem o recobrimento da fonte de luz e a subsequente degradação do 
polímero, ou a terminação por radicais primários. 

• Comparado com Irgacure 184, Darocur 1173 conduziu ao melhor 
desempenho cinético nas condições do experimento. A uma mesma 
concentração molar, seu polímero apresentou maior peso molecular médio 
-- --
(Mn e Mw) e menor polidispersividade . 

• Os três foto iniciadores testados (Irgacure 651, Darocur 1173 e Irgacure 184) 
conduziram a um ótimo desempenho cinético nas condições ex"Perimentais 
em questão. Mais ensaios seriam necessários para confirmar o fotoiniciador 
mais eficiente. 

• A polimerização fotoquimica de Acrilonitrila em suspensão aquosa com 
apenas cinco minutos de exposição à luz W/visível no inicio do processo, 
em batelada, apresenta dependência de Iª ordem em relação à concentração 
de monômero. Isto está de acordo com a cinética clássica de polimerização 
radical ar. 

• As taxas de polimerização são decrescentes devido à dimitmição das 
concentrações do monômero e dos radicais livres com o aumento da 
conversão (processo batelada, c.om geração de radicais somente no inicio do 
processo) e à elevação do grau de oclusão. 

• A sintese do polímero é uma tarefa delicada, que exige precisão e perfeição 
no seu controle. Qualquer perturbação ou pequena diferença nas condições 
do processo pode afetar propriedades moleculares criticas como a 
distribuição de pesos moleculares, grau de ramificação, reticulação e 
estereoregularidade (c.omposição e sequência de distribuição no caso de 
copolimeros). 

• Tanto a taxa de polimerização como o peso molecular são governados pela 
competição entre as taxas de iniciação, de terminação e de recombinação dos 
radicais primários. 
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• Ao contrário da iniciação térmica (03, 24), na polimerização fotoquímica, o 
peso molecular do polimero obtido aumenta com a elevação da temperatura, 
decorrente do aumento da difusão (principalmente de moléculas pequenas), 
sem a elevação da taxa de formação de radicais livres. 

• A altas concentrações de fotoiniciador, forma-se uma grande fração de 
cadeias com baixo peso molecular, provavelmente formadas e terminadas por 
radicais primários durante a irradiação. 

• Não foi constatada uma variação significativa no peso molecular nos ensaios 
realizados a 2,00 e a 3,00 % em massa de fotoiniciador. A 3,00 %, a 

-- --
polidispersividade é maior e o peso molecular médio (lvfn e Mw) do 
polímero é apenas 10 a 15 %menor que o obtido a 2,00 %. Além disso, o 
nso em excesso de fotoiniciador apresenta desvantagens no campo cinético, 
devido a competição entre a iniciação, terminação e a recombinação de 
radicais primários. 

• O uso excessivo de fotoiniciador é oneroso. Dependendo da aplicação final 
do polimero, há o custo adicional do processo de extração do fotoiniciador 
residual, que deve ser removido para não comprometer a qualidade do 
polímero obtido (degradação na exposição á luz ambiente). 

• Os resultados cinéticos são muito promissores e demandam mais estudos de 
modelagem e otimização do processo, pesquisas e projeto de fotoreatores 
para a polimerização. São apenas um vislumbre das grandes perspectivas 
desse campo. 
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COMENTARIOS: 

• Uma forma de corrigir a adição acidental de excesso de fotoiniciador é 
reduzir o tempo total de irradiação. Com isso, menos radicais seriam 
obtidos. Um bom controle de sua concentração exige, àlém de um sistema 
eficaz de homogeneização que preveja compensação para aumento de 
viscosidade, o conhecimento da taxa de fotólise. 

• Outra forma de evitar altas concentrações locais de fotoiniciador que 
porventura não tenham sido dissipadas pela agitação, ou de amenizar os 
seus efeitos (terminação por radicais primários), é utilizar irradiações 
curtas e periódicas; ou seja, subdividir o tempo total de exposição. Se esta 
técnica for bem planejada e controlada, pode-se garantir a terminação 
dos macroradicais no fino/ da polimerização com uma última exposição. 



, 
CAPITULO V 

SUGESTÕES PARA TRABALHOS 
FUTUROS 
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• POLIMERIZAÇÃO FOTOQUÍMICA EM PROCESSO CONTÍNUO 

O processo contínuo apresenta diversas vantagens em relação 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 taxas de polimerização, maior uniformidade no tamanho das 
partículas, maior rendimento. 

Os processos industriais de polimerização de acrilonitrila são principalmente 
do tipo contínuo, como por exemplo os processos de dispersão aquosa da 
DuPont, Cyanamid e Chemistrand. 

• POLIMERIZAÇÃO EM PROCESSO COJ.lTÍNUO E COM RECICLO 

A introdução do reciclo possibilita o aumento do grau de polimerização e de 
ramificação do polímero obtido. 

• OTIA1IZAÇÃO DO TEMPO DE IRRADIAÇÃO E UTIUZAÇÃO DE 
EXPOSIÇÃO PERIÓDICA 

Os parâmetros, concentração do fotoiniciador, tempo de e:>..-posiçao, 
intensidade e espectro de irradiação, devem ser estudados e analisados em 
conjtmto. Se o tempo de irradiação for excessivo, reações indesejáveis podem 
ocorrer. 

A polidispersividade da distribuição de pesos moleculares pode ser 
melhorada com a operação em contínuo, a utilização de irradiações 
periódicas e curtas (evitando-se a geração de excesso localizado de radicais 
livres, que podem se recombinar entre si), o aperfeiçoamento do sistema de 
agitação (obtendo-se maior eficácia e eficiência na homogeneização, maior 
uniformidade dimensional e morfológica do produto), e a otimização do 
processo. 

• UTiliZAÇÃO DE FOTO INICIADORES CONTENDO GRUPOS IÔNICOS 

A utilização de, por exemplo, cetonas aromáticas que contém grupo 
sulfõnio introduz sítios iônicos com afinidade a corantes na molécula 
polimérica. 

Exemplo de fotoiniciador: 



Sugestões Para Trabalhos Futuros pág.132 

• MODELAGEM E OTIMIZAÇÃO DO PROCESSO 

Um material polimérico não pode ser considerado uma simples substância 
química. Somente a composição química não ~ inequivocamente 
muitas outras propriedades diretamente ligadas à utilização, qualidade e valor 
econômico do produto. Algumas destas propriedades, como processabilídade 
e desempenho mecânico, dependem, principalmente, da distribuição de pesos 
moleculares e são extremamente afetadas pelas condições de reação. 
Consequentemente, a conversão por si só não pode ser considerada um 
objetivo importante se for separada da especificação das propriedades do 
produto. Esta é uma diferença primordial em relação aos problemas usuais de 
otimização nos processos típicos de En.,aenharia Química que envolvem 
moléculas curtas. 

A modelagem dos fenômenos de transporte representa um grande desafio. 
Muitos processos de polimerização são sistemas multifases heterogêneos com 
razões de superficie e volume mudando durante a evolução da reação. "Não­
idealidades" devem ser levadas em conta na descrição da compatibilidade 
entre fases, reações controladas pela difusão, padrões de mistura (vide Fig. 
44) e remoção de calor. 

OBJETIVOS: Minimizar o tempo médio de residência no reator; reduzir a 
largura da distribuição do tempo de residência; atingir os pesos moleculares 
médios desejados com uma distribuição estreita; evitar recobrimento das 
paredes do reator e da tubulação pelo polímero sintetizado; obter partículas 
com tamanho desejado (ou com determinada distribuição de tamanhos). 
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Fig. 43 - Efeito da Dimibuição do Tempo de Residência em um reator batelada ideal e em um reator 
continuo, no Peso Molecular, para a polimerização radicalar ( 49). 
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Fig. 44- Eleito da segregação na pol.imerizaçAo em cadcia ( 49): 
a) Distribuição de Peso Molecular (60% de conversão); 
b) Polidispersividadc x Conversão 

1) Reaior com Agitação Homogênea 
2) Reator com Agitação Heterogênea (Segregação) 
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Fig. 45 - Tg de Poliacrilonitrila obtida no 
Ensaio 2 (suspensão de AN/ÁGUA- I : 3), 
3,00 %em massa de Darocur 1173, 60 °C. 
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Fig. 46 - Tg de Poliacrilonitrila obtida no 
Ensaio 5 (suspensão de AN/ÁGUA = 1 : 3), 
2,00 %em massa de Darocur 1173, 60 °C. 
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Fig. 47 - Tg de Poliacrilonitrila obtida no 
Ensaio 7 (suspensão de AN/ÁGUA ~ 1 : 3), 
0,83% em massa de Irgacure 184, 60 °C. 
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Anexo 01 - Tabela de Classificação (2) 

CLASSIFICAÇÃO INTERNACIONAL DE RADIAÇÃO Ç>TICA 

FAIXA Comprimento de Onda (nm) Subdivisão 
100 a280 UV-C 

ULTRA VIOLETA 280a315 UV-B 
315 a380 UV-A 
380a440 Violeta 
440 a495 Azul 

LUZ VISÍVEL 495 a580 Verde· 
580 a640 Amarelo 
640a 750 Vermelho 

750 a 1.400 IR-A 
INFRA-VERMELHO 1.400 a3.000 IR-B 

3.000 a 1.000.000 IR-C 
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Anexo 02 - Caracteristicas da Poliacrllonitrlla (44,45) 

* Abreyiação ................. : PAN 
* Outras denominações: Fibra acrilica (acima de 85 % de acrilonitrila), fibra 

modacrilica (35 a 85 %de acrilonitrila}. 

~~onômero: Polímero: +i-i+, 
H c:• 

n acrilonirrila 

*Características do polímero: 

-Peso molecular ...... : ............................. : 50.000- 100.000 
-Densidade do polímero amorfo (pa) .... : 1,184 glcm3 
- Densidade do polímero cristalino (pc).: 1, 27/1,54 glcm3 
-Temperatura de fusão (Tm) ................. : 317-318 "C 
- Temperatura de amolecimento ............. : acima de 200 "C 
- Solubilidade -solúvel em .................. : - N,N-Dimetilformamida (DMF) 

- Dimetilsulfóxido (DMSO) 
- N,N-Dimetilacetamida 
- Dimetilsulfona 
- Carbonato de propileno 
- Carbonato de etileno 
- Nitrofenóis 
- r-butirolactona 
- HN03 concentrado 
- soluções aquosas concentradas 

de sais muito solúveis, tais 
como: LiBr, NaCNS, ZnCl2, 
NaC104, Ca(CNSh e sais de 
amônia quaternário 

- Cristalinidade baixa; parcialmente cristalino após estiramento 
- Termoplástico 
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* Propriedades marcantes 

- Alta resistência a solventes 
- Alta resistência à tração após estiramento 
- Baixa estabilidade térmica 

*Aplicações típicas 

- fibras têxteis macias e leves como a lã 
- precursor para a fabricação das fibras de carbono 

* Produtos mais conhecidos 

Nome Comercial Fabricante 
Acribel UCB 
Acrilan Monsanto 
Beslan Toho -
Cashmilon Hissa Argentina 
Courtelle Courtaulds 
Creslan Cyanamid 
Crvlor Rhodia (no Brasil) 
Dolan Süddeutsche Chemiefaser 
Dralon Baver 
Leacril .Applicazioni Chimiche 
Nitron Chimiekombinat Savatow 
Orlon DuPont 
Soltan Soltex 
Takryl Stockholms-Superfosfat 
Vonnel Mitsubishi 
Zefran Dow-Badische 

* Variação da temperatura de transição vítrea (Fg) com o peso molecular 
(33) 

Peso molecular médio (Mn) x 10 -4 Tg ("C) 
1,35 87,5 
4,09 94,5 

18,50 96,5 
55,40 98,8 
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*Tratamento térmico do polímero (23) 

O aquecimento de poliacrilonitrila acima de 160 "C causa mudança gradual 
na cor do polímero (de amarelo a vermelho, marrom e preto), .eliminação de 
pequenas quantidades de NH3 (acima de 210 "C) e HCN (a temperaturas 
mais elevadas) e decréscimo na solubilidade do material em 
dim.etilformamida. O espectro infra-vermelho das amostras coloridas mostra 
que o aquecimento diminui a intensidade da banda de absorção 
correspondente à ligação -C=N, e aumenta a intensidade da banda 
correspondente às ligações conjugadas -C=N-C=N-

Isto sugere que a elevadas temperaturas, os grupos nitrila de P AN podem 
reagir um com outro intramolecularmeníe para formar ciclos: 

(I) (2) 

ou inter:ínoleculannente, com a formação das estruturas: 

C'\ Cll, C'\ 
I /"- I 

... -CII ·-Cii-CII -CII-CII -C li C li-< ·.11 -Cil- ... . !: - . I , I . 
:'\? "-'\ C:/ '=:C 
I 11 11 I 
c~ /c \'-....._ ;;:~ 

I " I fi: 
.. · -Cli--CII <:11-CII -Cii-CII -CII-CII -C! I-· .. 

- "- / - I . - I 
Cll, C\ C\ 

A formação de anel intramolecular diminui a solubilidade do polímero. O 
fato do polímero apresentar elevada estabilidade térmica e tornar-se menos 
solúvel com aquecimento pode ser explicado somente pela formação de redes 
tridimensionais. 
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Prosseguindo o aquecimento, pode ocorrer liberação de H2 e "aromatização", 
e a estrutura (2) transforma em: 

H H H 
-,cYc .... c'lc'c~c,c-7-

1 I I I 
_/c~N_...C::::N,......C::;:-N,..C~-

Obtem-se mn material preto, completamente infusível e insolúvel, que 
corresponde em sua estrutura a um grafite linear onde um átomo de carbono 
de cada anel foi substituído por um átomo de nitrogênio. 
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Anexo 03 - Ficha Técnica de Acrilonltrlla (AN) (22) 

- Constante de Transferência de Cadeia para Monômero: 
* (0,26- 0,3) X 10·4 a 60 "C 
* O 17 x 10-4 a 50 "C 

' -K/ 60 °C) = 2, O ·1 03 1/ mol. s (polimerização homogênea) 

- K,(60 °C) = 7,8 ·lO' 1/ mol. s (polimerização homogênea) 
- Entalpia de Polimerização: - 76,5 kJ/Mol a 74,5 "C 

- 18,4 kJ/Mol a 25 "C 
-Entropia de Polimerização: 109 JlkMol a 25 "C 
-Densidade de AN: 0,806 g/cm3 a 20 "C e 1 atm 
-Ponto de ebulição: 77,3 °C a 101,3 kPa 
-Ponto de Congelamento: - 83,55 +/- 0,05 oc 
-Viscosidade a 25 "C, mPa.s (= cP): 0,34 
-Índice de Refração, n~: 1,3888 

-Tensão Superficial, a 24 "C, mN/m (= dynlcm): 27,3 
- Solubilidade: 7,5 g de AN em 100 m1 de H20 a 25° C 

7,3 g de AN em 100 m1 de H20 a 200 C 
-Capacidade Calorífica Molar, líquido, kJ/(k.g.K): 2,09 
-Calor de Vaporização, a 25 °C, kJ/Mol: 32,65 
-Limites ex'"Plosivos, no ar, a 25 "C, %em volume: (3,05 - 17,0) +/- 0,5 
- Temperatura de Ignição: 481 "C 
-Flash Point, "C, "tag open cup": -5 
- Tabela de Pressão de Vapor: 

p - d v ressao e d AN apor e 
(k.Pa) "C 

6,7 8,7 
13,3 23,6 
33,3 45,5 
66,7 64,7 

101,3 77,3 
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- Reage violentamente com ácidos fortes, produtos alcalinos ou agentes 
oxidantes. 

- AN não polimeriz.a termicamente na ausência de um iniciador. A 
fotoiniciação direta é possível, mas ineficiente. 
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Anexo 04 - Fichas Técnicas dos Fotoinicladores Utilizados 
Fonte: Ciba-Gelgy 

1. IRGACURE 651 
DMPA (2,2-dimetóxi-1,2 difeniletanona-1) 

- Peso Molecular: 256,3 
- Estrutura Química: · O O-CH1 · 

@-~~~-@. 
O-CH3 

- Aparência: pó branco amarelado 
- Ponto de Fusão: 64 a 67 "C 
-Densidade específica a 20 "C: 1,21 g!cm3 

pág.l45 

-Espectro de Absorção (em clorofórmio, com espessura da cela I em): 

--------0.1% 

300 

comprimento de onda (nm) 

-Solubilidade a 20 "C (gllOOg solução): 

Acetona >50 
Metano! 41 
Tolueno >51 
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2. DAROCUR 1173 
HP A (2-hidroxi-2-metil-1-fenil-propanona-1) 

.-

-Peso Molecular: 164,2 
- Estrutura Química: 

O CH3 

o- 11 I 
C-C-OH 

I . 
CH3 

- Aparência: líquido claro 
- Odor: muito leve 
- Solubilidade: insolúvel em água. Solúvel nos solventes orgânicos usuais 
-Ponto de Ebulição (a 0,13 mBar): 80 a 81 "C 
-Densidade: 1,08 glcm3 
- Viscosidade: 25 cP 
-Tensão Superficial (a 25 "C): 39, 7x1 0-5 N/ em 
-Espectro de Absorção (em etanol, com espessura de cela 1cm): 

100 -1-""-~.,..... 
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\ .\ 
I \ 

\ '\ \ '-.....------. 

\ \ 
I I 
I , 
I \ 
I 
I \....-."\. 

I \ 
I .\ 
I . 
I \ 

\ \ 
'--- \ ...... . 

' \. ...... . 
07------.-----~-.-'~~~~. 

250 300 

"" 10 mu/100 ml:;; 0.01% 

.. 50 mo/100m!:;; 0.05% 

.. lOOrng/lOOml ::i 0.1 'X. 

350 nm 400 

comprimento de onda 
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3. IRGACURE 184 
HCFC (1-hidroxí-ciclohexil-fenil-cetona) 

- Peso Molecular: 204,3 
- Estrutura Química: 

- Aparência: pó branco 
-Ponto de Fusão: 46 a 49 "C 
-Densidade específica a 20 "C: 1,17 glcm3 
-Espectro de Absorção (em etanol com espessura da cela 1 em): 

1.5 

I 

__ 0.002% 

0.5 

comprimento de onda (nm) 

-Solubilidade a 20 "C (gllOOg solução): 

Acetona >50 
Metano! >50 
Tolueno >50 

N-vinilpirrolidona >50 
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0.6 O 0-CHJ 

@-~-i-@ 
.§ 111 

1111 0-:-CHJ 
~ 

·O 0,4 
O) !111 

-::;) o '" -::;) 

@-~~ ·-~ 
..§ 0,2 

HO 

111 

o 
250 350 

comprimento de onda [nm] 

Espectro de Absorção de 2 Diferentes Fotoiniciadores em metano!, 0,001 %em peso, 
espessura de cela 1 em ( 46) 
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ANEXO 05 - Tabela de Resistência dos Materiais a Acrllonitrlla e a 
Dimetilformamida 
Fonte: Cole-Parmer Instrument Company (Chicago, 
lllinois 60648) 

MATERIAL ACRILONITRILA DIMETILFORMAMIDA 
Epoxi A 

Polipropileno A A 
Polietileno A 

PVC -
ABS D 

Fenólico D 
Nylon A A 

TeflonFEP A (até 21 "C) A 
Aço Inóx316 A (até 22 "C) A 
Açolnóx304 A (até 22 "C) 
Açolnóx440 -

Titânio -
Bronze - . 

Ferro A (até 22 "C) A 
Aluminio B (até 22 "C) A 

Hastelloy C B 
Neoprene c D 

Borracha Natural D 
Silicone D 

Cerâmica A 
Carbono/Grafite B 

TeflonPFA A (até 93 "C) 

A- Nenhnm Efeito ........ : - Excelente 
B - Efeito Mínimo ......... : - Bom 
C - Efeito Moderado ...... : - Razoável 
D-Efeito Severo ........... :- Não Recomendado 



Anexos pág.l50 

ANEXO 06 - Fórmulas para Cálculo de Pesos Moleculares Médios 

- [" N · M'•• ]Y. Mv = L... 1 1 

:LN,·M, 

onde "a" é o expoente da equação de Mark-Houwínk: [ 7]] = K · M•. 

Para polímero monodisperso: Mw = Mn 
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