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Resumo

O conceito de polimerizagéo via radical livre controlada (do inglés Living Free Radical
Polymerization - LFRP) tem atraido interesse significativo devido as suas vantagens
como um processo de radicais livres, cujas condi¢des de reacao nao sao tao rigorosas
quanto as da polimerizacao idnica, usualmente utilizada para a produgao de polimeros
com baixa polidispersidade, e para a produgdo de polimeros com arquiteturas
moleculares complexas e pré-definidas. No presente trabalho, estes principios foram
aplicados na investigacdo experimental da polimerizacdo de estireno mediado por
nitréxidos (NMRP), em solucéo de xileno em reator tanque agitado em batelada, com o
objetivo de estudar a viabilidade do aumento de escala da producdo de polimeros
controlados via processo NMRP. A polimerizacao controlada via processo NMRP é
geralmente estudada considerando sistema em massa (bulk). Poucas pesquisas
existem na literatura considerando o processo NMRP em solug¢do, uma alternativa para
aumentar o controle da temperatura e da agitacao do sistema. Neste trabalho, com o
objetivo de produzir polimeros com distribuicbes de massas molares estreitas, com
polidispersidades (PDI) préximas da unidade a uma elevada velocidade de converséo,
foi utilizada uma combinacéo de dois tipos de iniciadores: o TBEC (tert-butilperdxido-2-
etilhexil carbonato), que possui uma constante de decomposicdo baixa, e o BPO
(peréxido de benzoila), com constante de decomposicdo maior. A conversdao do
polimero foi determinada através de analise gravimétrica, e a caracterizacdo do
polimero foi feita através da andlise das massas molares médias e das distribuicbes de
massa molar pela técnica de Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC). Observou-se
a possibilidade de produzir polimeros controlados, a uma velocidade de reacao
razoavel, a partir do processo NMRP em solucéo.

Palavras-chaves: Polimerizacdo controlada em solucao, NMRP, estireno.



Abstract

The concept of Living Free Radical Polymerization (LFRP) has attracted
considerable interest due to its advantages like its reaction conditions which are not as
strict as in the ionic polymerization, usually, used for the production of polymers with low
polydispersity. The LFPR also allows the production of polymers with complex and
predefined molecular architectures. In this work, these principles were applied in an
experimental investigation of living free radical polymerization mediated by nitroxide
(NMPR) in xylene solution using a batch reactor, with the purpose of study the viability of
scaling up the production of polymers controlled via NMRP process. Generally, NMRP
technique is studied in bulk polymerization systems and a few works have been
performed in solution which is an alternative to improve the temperature and stirring
control of the system. The main objective of this work was to produce polymer with
narrow molecular weight distribution and polydispersity around 1 at high conversion
speed through solution polymerization. A combination of two types of initiators was
used: tert-butylperoxy 2-ethylhexyl carbonate (TBEC) and benzoyl peroxide (BPO),
which have low and high decomposition rates respectively. The polymer conversion was
determined by gravimetry, and the polymer average molecular weights and molecular
weight distributions were obtained by gel permeation chromatography (GPC). The
experimental results show that is possible to produce polymers controlled at a
reasonable rate of reaction from the NMRP process in solution.

Key-words: Controlled/living polymerization in solution, NMRP, styrene.
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Nomenclatura

Latinas

Concentragao do iniciador AIBN

Concentragao do iniciador BPO

Grau de polimerizagéao

Iniciador.

Concentragao de iniciador

Concentragao de iniciador no sistema em massa
Concentragao de iniciador no sistema em solucao
Constante cinética da taxa de decomposicao do iniciador
Constante cinética da taxa de ativacao

Constante cinética da taxa de desativagao

Constante de equilibrio da equacao de ativacao-desativagéao
Monémero

Massa do béquer vazio

Massa do béquer com a mistura polimero, monémero e solvente
Massa do béquer mais polimero seco

Concentracao de monémero

Concentracdao de monémero no sistema em massa
Concentragdo de monémero no sistema em solucao
Massa da mistura inicial

Massa de polimero formado

Massa molar ou “molecular weight’

Massa molar média massica.

Massa molar média numérica

Espécie dormente na ATRP

Nitroxido estavel

Radical de polimero na NMRP
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ATRP
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CSA
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LASSPQ
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Xi

Espécie dormente na NMRP

Razao molar de [TEMPOQ]/[iniciador]
Concentracao de estireno

Tempo.

Tempo de meia-vida.

Radical TEMPO

Temperatura de meia vida
Concentracao do iniciador TBEC
Concentragao do controlador TEMPO
Conversao gravimétrica

Concentragao de xileno

Abreviacoes

Polimerizagdo via radical por transferéncia de atomo ou “Atom transfer
radical polymerization’.

2,2-azo-iso-butyronitrile.

Perdxido de benzoila.

Reator em batelada perfeitamente agitado ou “Batch Stirred Tank Reactor”
Acido canforsulfénico

Polimerizagao via radical livre ou “Free radical polymerization”.
Cromatografia de permeacao em gel ou “gel permeation chromatography”
Molécula de iniciador-agente de transferéncia-terminador

Laboratério de Andlise, Simulacao e Sintese de Processos

Polimerizagdo via radical livre controlada ou “Living free radical
polymerization”
Polimerizacdo via radical livre mediante nitroxido ou “Nitroxide

mediated radical polymerization”
Polidispersidade ou “Polydispersity index’

Poliestireno



Xii

PS-TEMPO Iniciador-controlador: polimero dormente com uma massa molar muito

RAFT

SFRP

TBEC
TEMPO
TBPA
THF

con

mon

pol
sol

pequena (menor que 2000 g/mol) para iniciar o processo monomolecular
do NMRP

Polimerizacdo via transferéncia reversivel por adigdo-fragmentacdo ou
“Reversible addition-fragmentation transfer chain’

Estireno ou “Styrene”

Polimerizagdo via radical livre estavel ou “Stable Free radical
polymerization”

Tert-butilperoxido-2-etilhexil carbonato

2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxil

Terc-butil peroxiacetato

Tetrahidrofurano

Subscritos
controlador
comprimento da cadeia.
iniciador.
monémero.
polimero.

solvente
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Capitulo 1

Introducao

1.1. Importancia e Justificativa

Até antes da década de 90, polimeros controlados, com polidispersidade proxima
da unidade, eram conseguidos somente através da polimerizacdo ibnica. Entretanto,
esta técnica é muito sensivel as impurezas e ao tipo de solvente, sendo muito pouco
robusta, inviabilizando economicamente sua aplicacdo em alguns processos industriais.
Para contornar este tipo de problema, a partir da década de 90, surgem na literatura
propostas que prometem a produgdo de polimeros com microestruturas altamente
controladas e baixas polidispersidades através da técnica radicalar, que € uma técnica
bastante robusta. Este novo tipo de rota ficou conhecido como polimerizagéo radicalar
controlada ou polimerizacgao via radical livre controlada ou polimerizagéo radicalar viva.

As trés técnicas mais utilizadas dentro desta nova classe de reacdo sao:
Polimerizacao via radical livre mediada por nitréxido (NMRP), Polimerizacao radicalar
por transferéncia de atomo (ATRP), e Polimerizagdo via transferéncia reversivel por
adicao-fragmentacédo (RAFT). Todas estas técnicas se baseiam no mesmo principio,
sendo a caracteristica comum entre elas o equilibrio termodinamico entre os radicais
livres em crescimento e os varios tipos de espécies dormentes, devido ao bloqueio
reversivel das cadeias capturadas por um agente capturador. A diferenca entre elas é
devida ao mecanismo e a quimica dos processos de equilibrio/troca. Dentre estas trés
rotas, a que vem sendo estudada ha mais tempo, estando mais préxima da aplicacdo
no nivel industrial, & a técnica NMRP.

A pesquisa sobre processos NMRP considerando polimerizagdo em massa e em
pequena escala ja estd relativamente bem definida. Entretanto, a producédo de
polimeros controlados via NMRP utilizando condi¢cdes de processos quimicos que se
aproximem das empregadas em escala industrial € ainda bastante rara.



Em funcao da dificuldade de aumento na escala de producado de um polimero na
técnica em massa, rota usualmente utilizada na literatura nos processos NMRP em
escala experimental, neste trabalho esta sendo estudada a polimerizacao controlada
em solucéo, o que facilitaria o controle do processo em reatores tanque agitado, em
fungdo da reducdo da viscosidade do sistema, menor geragdo de calor de reagéao e
maior facilidade na agitacdo dos reatores.

Como ponto de partida, este trabalho baseiou-se nos resultados promissores
obtidos por Malere (2011), que obteve poliestireno com polidispersidade menor que
1,10 através da mistura de dois iniciadores (TBEC e BPQO) pela técnica NMRP em
massa e em ampolas. Estes polimeros produzidos tiveram uma microestrutura muito
bem definida e foram utilizados como padrdes para cromatografia de permeacéao em gel
(GPC). Para reproduzir os resultados obtidos por Malere (2011), em uma maior escala,
foi utilizado um reator do tipo batelada com capacidade de 1 litro e a técnica de
polimerizacao em solugdo para que houvesse um maior controle na viscosidade e
geracao de calor do sistema.

Sera utilizada a mistura de iniciadores TBEC e BPO com o objetivo de aproveitar
as vantagens de ambos iniciadores. O BPO apresenta um tempo de meia vida
(t12=3,1min) baixo e um kq alto (kg = 0,226 m™), ele se decompde logo no inicio da
reacao, ocasionando uma polimerizagdo mais lenta. O TBEC apresenta um tempo de
meia vida longo (ti2=40,6min) e um kg baixo (kg = 0,017 m™). A lenta decomposicéo
deste tipo de iniciador garante a produgéo de radicais ao longo da reacdo para reiniciar
a propagacao das cadeias e aumentar a conversao de monémero, obtendo-se uma taxa
de reacao mais alta. Segundo a literatura, devido a lenta polimerizacao realizada com
BPO, é possivel obter-se polimeros com arquitetura mais definida, PDI mais baixos, do
gue com a iniciagao realizada pelo TBEC, por este possuir uma taxa de polimerizacao

mais elevada.

Espera-se, com este trabalho, viabilizar a produgao controlada de poliestireno via
processo NMRP em solugédo, o que tornaria viavel a producdo em larga escala deste

tipo de polimero.



1.2. Objetivos

O objetivo deste trabalho é o estudo da polimerizacdo controlada via radicais
Nitroxido (NMRP) do poliestireno em solugdo, com o objetivo de estudar a viabilidade
da producdo em escala industrial de polimeros controlados.

Como ponto de partida, serdo consideradas as condicdes operacionais do
trabalho de Malere (2011), que obteve poliestireno com polidispersidade menor que
1,10 através da mistura de dois iniciadores (TBEC e BPO) pela polimerizagdo em
massa e em ampolas.

Para realizar o aumento da escala, serdo consideradas as mesmas
concentragdes de iniciadores e controlador utilizadas no trabalho de Malere (2011), mas
adotando a polimerizacdo em solugcéo (xileno), para que haja um melhor controle de
viscosidade no reator e uma menor geracdo de calor de reacdo. Para isso, sera
verificado também o efeito solvente na cinética de polimerizagdo do processo NMRP.

Sera analisado o efeito da concentracdo de monémero no processo, visando o
aumento da taxa de polimerizagdo. O efeito da razdo molar entre o controlador e o
iniciador, também sera analisado para a produc¢ao dos polimeros monodispersos.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica e Conceitos

Este capitulo apresenta uma breve revisdo tedrica sobre as diferentes técnicas
de polimerizagdo radicalar controlada (seg¢do 2.1.), destacando-se a polimerizagéo
radicalar mediada por nitroxido (secao 2.2.). Descreve-se a aplicacao da polimerizagéao
radicalar livre controlada na industria, com a apresentagdo de alguns desafios e
conquistas ja obtidas (secédo 2.3.). Descreve-se também o uso de reatores para a
sintese de polimeros utilizando a técnica NMRP em solugédo (secao 2.4.) e, por fim,
apresentam-se os desafios que motivaram este trabalho.

2.1. Polimerizacao via radical livre Controlada (LFRP)

A polimerizacao radicalar convencional (FRP) possui limitacbes em relacdo ao
grau de controle na distribuicao de massa molar, arquiteturas moleculares e
funcionalidade de terminagdo. Estas limitagbes vém sendo compensadas pelo
desenvolvimento de processos que promovem aspectos de reacbes controladas
conhecidas como polimerizag&o via radical livre controlada (LFRP).

No inicio dos anos 90 foram descobertas técnicas de polimerizagdo radicalar
controlada que permitiram sintetizar polimeros vinilicos lineares com um grau de
homogeneidade muito superior aos analogos obtidos por polimerizacdo radicalar
convencional obtendo microestruturas controladas. Esta técnica consiste na adicao de
um agente quimico capaz de ligar-se reversivelmente a cadeia em propagacao e, assim
controlar o crescimento da cadeia polimérica.

O primeiro processo de polimerizagdo via radical livre controlada foi introduzido
por Otsu e Yoshida (1982), usando uma molécula INIFERTER (iniciador-agente de
transferéncia-terminador), e o conceito de desativagdo reversivel de radicais em
crescimento como meio de reduzir a terminacao bimolecular. (Gongalves, 2006)



Uma caracteristica especial da LFRP é a existéncia de um equilibrio entre as
espécies ativas e dormentes. A troca entre as espécies ativas e dormentes permite um
crescimento lento, mas simultaneo, de todas as cadeias mantendo a baixa
concentragdo de radicais suficientes para minimizar a terminagdo. Esta troca também
permite uma iniciagcdo quantitativa necessaria para formar polimeros com arquiteturas e
funcionalidades especiais. (Meyer e Keurenties, 2005)

Ha diferentes mecanismos que utilizam diferentes agentes capturadores na
LFRP, formando diferentes processos de polimerizagéo radicalar livre controlada como:
polimerizacao radicalar mediada por radical nitréxido (NMRP) ou polimerizacéo radical
livre mediada por um radical estavel (SFRP), polimerizacao radicalar por transferéncia
de atomo (ATRP), polimerizagdo via transferéncia degenerativa e polimerizacao por
transferéncia de cadeia reversivel de adi¢cdo-fragmentacao (RAFT). A diferenca entre os
processos de polimerizagéo radicalar se deve ao mecanismo e a quimica do processo
de equilibrio entre as espécies dormentes e as espécies radicalares em crescimento
(Matyjaszewski, 2000).

Na polimerizagcdo radicalar por transferéncia de atomos (ATRP) ocorre a
formacao de um haleto organico radicalar como espécie dormente. A Figura 1 mostra o
mecanismo de formacgédo do haleto organico radicalar e como este sofre um processo
redox reversivel, catalisado por um metal de transicdo (quase sempre o cobre), espécie
dormente (Matyjaszewski e Spanswick, 2005). As reacdes do tipo ATRP tém sido muito
estudadas porque podem ser conduzidas a temperaturas moderadas, mas a presenca
do sal de cobre e a precipitagcdo no meio reacional geram muitos problemas
operacionais ainda nao solucionados.

Kact +1
PrX+ ML <==_ P,*+X-M""/L

Kaeact

-

Monomer T

Figura 1. Mecanismo de reacdo da ATRP (Matyjaszewski e Spanswick, 2005).

Na polimerizagdo por transferéncia tipo adicao-fragmentacao (RAFT) o controle

de crescimento da cadeia € realizado por uma transferéncia reversivel de cadeia,



empregando quase sempre como agente de captura o cumil ditiobenzoato e seus
derivados (Cunningham et al., 2002). O mecanismo de formacao e atuagdo do agente
de captura para esse tipo de polimerizacao é ilustrado na Figura 2. A polimerizacao do
tipo RAFT depende ainda do desenvolvimento de catalisadores economicamente mais

acessiveis, para que possa ser utilizada industrialmente de forma adequada.

k
Pn* +PyX =t Pp-X+Ppy*
Monomer e ‘ Moromer

Figura 2. Mecanismo de reacao da RAFT (Matyjaszewski e Spanswick, 2005)

Na polimerizacdo radicalar mediada por radical nitréxido (NMRP) ou
polimerizacao radical livre mediada por um radical estavel (SFRP) o agente de captura
€ gerado na forma de um radical livre de natureza estavel. A polimerizagdo viva
mediada por nitréxido (NMPR) merece uma atengédo especial dentro desta familia de
processos, pois tal agente é capaz de reagir com uma espécie viva, tornando-a
reversivelmente em espécie dormente com grande eficiéncia (Hawker et al., 2001). A
figura 3 mostra o0 mecanismo da ativacao reversivel espontanea de espécies dormentes
(T* = radical de nitréxido). Diferencia-se das outras técnicas mencionadas pela relativa
simplicidade do seu mecanismo, maior tolerancia a muitos grupos funcionais e
facilidade na purificacdo de reagentes. Neste trabalho a técnica de NMPR sera utilizada

e 0 processo sera mais bem detalhado a seguir no item 2.2.

Ra{:t
PrT ~—=— Pp"+T*

Kdeact

Monomer T

Figura 3. Mecanismo de reacdao da NMRP (Matyjaszewski e Spanswick, 2005)



2.1.1. Caracteristicas de cinética da LFRP

A cinética da LFRP se assemelha a dos sistemas convencionais, mas ha algumas

caracteristicas distintas:

Se a reacao € de primeira ordem em relacdo a concentracdo de monémero, 0

[M],

grafico em coordenadas logaritmicas ln7 versus tempo deve exibir uma

cinética linear;

Em um sistema ideal de polimerizagéo via radical livre, onde a iniciagdo € mais
rapida do que a propagacado e as reacoes de cadeias de transferéncia e de
terminagdo podem ser reduzidas, as massas moleculares do polimero séo
proporcionais a relagdo entre o consumo de mondémero e a concentragao de
cadeias iniciadas. Na maioria dos casos, assumimos que a eficiéncia do
iniciador é proxima de 1, de modo que a concentracdo de cadeias iniciadas pode
ser substituida pela concentragéo de iniciador inicial. (Eq. 2-1)

v,
L7, (2-1)

Sendo: Mn é a massa molar média numérica do polimero. [M], é a concentracado
de monémero no tempo t=0, [M]; € a concentracao do monémero no tempo t, [I]p
€ a concentragao de iniciador no tempo t=0, e My é a massa molar da unidade de

mondmero.

Para sistemas com lenta iniciacdo e troca, a polidispersidade deveria diminuir
com a conversao. Quando as reagdes de interrupcao se tornam significativas, as

polidispersidades aumentam com a conversao;

A lenta iniciacdo nao afeta a funcionalidade final da cadeia, no entanto, esta é

reduzida quando reagdes de interrupcao de cadeia se tornam significativas;

A polimerizagdo procede até que todo o monémero tenha sido consumido;



= O numero de moléculas de polimero e centros ativos € uma constante, que é

sensivelmente independente da conversao;
= A estequiometria da reacao pode controlar as massas molares;

= Copolimeros em bloco podem ser preparados pela adicdo sequencial de

mondmero;

» Polimeros com final de cadeias funcionalizados podem ser preparados em

quantitativo rendimento.

= A distribuicdo da massa molar € estreita.

Na figura 4, apresentam-se cromatogramas de amostras de poliestireno
sintetizadas usando polimerizacdo convencional e NMRP, onde fica evidente a
possibilidade de obter produtos com arquitetura controlada utilizando a técnica NMRP.
A distribuicdo da massa molar estreita deriva do fato de que cada cadeia sofre periodos
de crescimento e desativacao alternativamente. (Gongalves, 2008)

I I I I I I 1
1000.00 )t
~
- - Controlada LI .
- Convencional -t
800.00 4 S 41
8 .
E 600.00 4 ‘ . 1
E -
£ 100004 : 4
2 E
-2 5 . .
. 3\
200.00 4 : —1
|}
0.00 - I R W
19 20 21 22 23 24 25 26 27

Volume de eluicdo (ml)

Figura 4. Andlise de cromatografia de permeacao em gel (GPC) de amostras de estireno.
(Gongalves, 2008)



Como o foco desta pesquisa é o processo NMRP, na préxima secéo sera feita uma
breve revisao bibliografica sobre esta técnica LFRP.

2.2. Revisao Bibliografica sobre NMPR

O conceito de aplicacdao de radicais estaveis de nitréxido, para controlar uma
polimerizacao radicalar livre, foi desenvolvido entre o final dos anos 80 e comego dos
anos 90 por Solomon e Rizzardo para uma variedade de mondmeros vinilicos, mas foi
limitado aos polimeros e aos oligbmeros de baixa massa molar. Posteriormente,
Georges e co-autores adaptaram esta abordagem para polimerizacdo de estireno
iniciada por perdxido de benzoila (BPO) em presenca de TEMPO (2,2,6,6-tetrametil-1-
piperidinoxil), produzindo polimeros com microestruturas bem definidas, com baixas
polidispersidades e aumento linear da massa molar com a conversdo. (Greszta e
Matayaszewski, 1997)

O principio desta técnica consiste na combinacdo reversivel (ativacao-
desativacao) de um radical de polimero Re com um radical de nitr6xido estavel (no caso
o TEMPO) Te, para formar uma espécie dormente (R-T), como mostra a equacao (2-1).
Na desativacdo a espécie dormente (R-T) € dissociada termicamente ou
fotoquimicamente em Te e Re, onde o radical estavel Te é bastante estavel para nao se
submeter a outra reacao a ndo ser a reacao de combinagao com o radical Re. A reacao
de captura das cadeias em crescimento pelo radical nitroxido TEMPO produz um
equilibrio deslocado para a direita (kda maior do que ka) entre os radicais em
crescimento e as cadeias dormentes.

[Re]+[T o]« s[R-T]
ka (2-1)

Onde:
[Re]: concentragéo de radicais poliméricos em crescimento;

[Te]: concentragcéo de radicais nitroxidos (TEMPO);
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[R-T]: concentracdo de radicais capturados pelo radical TEMPO (espécies

poliméricas dormentes).

7

Com o equilibrio quimico da reacdo de ativacdo-desativacdo (eq. 2-1) é
deslocado para o sentido das cadeias dormentes (R-T), a cadeia polimérica crescente
se encontra por um longo periodo de tempo como cadeia dormente, o que resulta em
baixas taxas de reacOes desses sistemas de polimerizagcdo. Portanto, o processo de
polimerizacao controlada tem como desvantagem a lenta velocidade de reacao.
(Goncalves, 2006)

Para que a reacdo possa ser conduzida de forma eficiente, algumas condicoes
basicas devem ser satisfeitas durante a polimerizagdo mediada por nitréxido. Por
exemplo, a iniciagdo das cadeias deve ser feita em um curto intervalo de tempo para
maximizar a conversao. O aprisionamento das cadeias vivas deve ser reversivel, para
que este mecanismo ndo seja equivalente a uma inibicdo. Além disso, novas cadeias
nao devem ser geradas pelo nitroxido. Finalmente, rea¢des paralelas que envolvam o
desproporcionamento do nitroxido devem ser reduzidas ao maximo (Greszta e
Matayaszewski, 1996).

O radical nitroxido pode ser adicionado a polimerizacdo via radical livre
controlada através de dois processos: processo bimolecular e processo monomolecular.
No processo monomolecular, a iniciacdo é obtida pela ruptura homolitica do iniciador,
que se decompde em radicais nitroxidos e em centros radicais iniciais. O iniciador ou
agente iniciador-controlador, chamado por alguns autores como alquociamina (PS-
TEMPO, S-TEMPO e BS-TEMPO), funcionam como espécies dormentes iniciantes no
processo NMRP. No processo bimolecular, que serd utilizado neste trabalho, a iniciagao
é obtida a partir de iniciadores quimicos convencionais (BPO, TBEC, etc.), o qual é
adicionado ao monémero junto com um radical nitroxido estavel no processo, para

formar espécies dormentes.

Na préxima secao sera apresentado, brevemente, o desenvolvimento industrial

da técnica LFRP e algumas de suas aplicagdes.
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2.3. LFRP na Industria

O amplo desenvolvimento cientifico da polimerizacao radicalar controlada (LFRP)
contrasta com o numero muito limitado de produtos comercialmente disponiveis
derivados desta tecnologia. Apesar de seu lento desenvolvimento, a LFRP & vista como
um método revolucionario para producdes de polimeros com estruturas controladas, a
préxima geracao de especialidade de aditivos para polimeros e materiais.

As aplicacdes de (co) polimeros obtidos pela LFRP podem ser encontradas em
patentes desenvolvidas em diversos campos como emulsificantes, dispersantes,
elastbmeros termoplasticos, modificadores de superficie, modificadores de reologia,
biomateriais, encapsulante de ingredientes ativos, aglutinantes e reticuladores, etc. Os
principais mercados para esses produtos sdo os de detergentes, cosmeéticos, saude,
tintas arquitetbnicas e automotivas, revestimentos, adesivos, selantes, membranas
industriais (tratamento de agua, tratamento de metais, agricultura, recuperacao de
petréleo), eletrdnica, aeroespacial e de aeronaves. (Destarac, 2010)

A primeira industria a utilizar a LFRP foi provavelmente as Industrias Daikin.
Desde o inicio dos anos 80, Tatemoto et al. utilizavam a técnica de polimerizagédo por
transferéncia de iodo (ITP — lodine Transfer Polymerization), em particular, para
produzir fluoroelastomeros termoplastico (sob a marca registada Dai-El). A Dupont
também produz varios componentes comerciais de tintas, revestimentos e tintas que
utiizam LFRP. Em 2007, a BYK anunciou a comercializagdo de dois aditivos de
polimero para revestimentos produzidos por LFRP. (Destarac, 2010)

Como produto comercial podemos citar o DISPERBYK-2010, que € um aditivo de
umectante e de dispersdo para sistemas aquosos. E um copolimero acrilico funcional
com afinidade em pigmentagbes fornecido como uma emulsdo utilizada em industrias
automotivas, revestimentos industriais e madeira. O Disperbyk-2020 é um copolimero
acrilico de baixa PDI, o que permite preparar revestimentos industriais com alto teor de
sélidos e pigmentos concentrados. Ambos os produtos foram obtidos pela técnica de
polimerizacao de transferéncia de grupo (GTP). (Destarac, 2010)

Embora muitas industrias estejam comercializando e desenvolvendo novas

técnicas de LFRP, o numero de produtos comerciais continua a ser limitado e seu
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desenvolvimento é mais lento do que inicialmente foi previsto. Isto pode ser devido a
varios fatores entre os quais o limitado (embora em ascensao) acesso aos agentes de
LFRP em grandes quantidades a custos razoaveis, e aos custos adicionais associados
com o passo de purificagdo do polimero que ndo podem ser ignorados em muitos
casos, podem ser citados. Isto significa que ha espacgo para melhoria da relagédo custo-
desempenho. A descoberta e acesso a agentes mais baratos e o desenvolvimento de
métodos simples e de baixo custo para remover os residuos e subprodutos dos agentes
de controle & a chave para um desenvolvimento comercial mais amplo e mais rapido.

Além disso, 0s processos industriais citados no artigo de Destarac 2010,
parecem nao fazer uso da técnica NMRP.

2.3.1. Desenvolvimento industrial da NMRP

A técnica de NMRP tem sido muito utilizada desde que o controlador TEMPO foi
originalmente utilizado pela Dupont e Xerox. O controlador TEMPO ¢é facilmente
comercializado e possui um baixo custo no mercado.

Um dos primeiros sucessos comercial da técnica NMRP foi obtido pela empresa
Ciba (atualmente parceira da Basf) através de seus aditivos EFKA. A Ciba desenvolveu
diferentes tipos de NORs (nitroxide regulators — controladores de nitr6xido) na NMRP,
provando ser especialmente adequados para revestimentos de novas matérias-primas
na area de pigmento dispersantes. (Destarac, 2010)

A Arkema foi a primeira empresa quimica a investir em pesquisas e
desenvolvimento na NMRP. No inicio do ano 2000, a companhia fez estudos sobre
novos controladores como SG1 e a alquociamina MONAMS para sintese de resinas
com alto teor sélido e revestimentos dispersantes de agua. Relataram que algumas das
propriedades fisicas foram melhoradas comparando aos revestimentos acrilicos
convencionais, tais como dureza e maior resisténcia. (Destarac, 2010)

Recentemente a Arkema langcou uma nova familia de copolimeros de triblocos de
acrilico (P(MMA)-P(BA)-P(MMA)), que compreendem de blocos metacrilicos misciveis
com muitos tipos de polimeros, incluindo a maioria das principais resinas termofixas.
Estes copolimeros nanoestruturados obtidos através da técnica NMRP tém dado
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propriedade de dureza significativa, sem perder as propriedades base do material.
(Destarac, 2010)

2.4. NMRP em solucao utilizando reatores

Nesta secdo serdo apresentados alguns dos poucos trabalhos encontrados em
literatura sobre a polimerizacao controlada em solucéo.

Wang et al. (2005) estudaram um processo semi-batelada usando a
polimerizacao radicalar mediante nitréxido para desenvolver revestimentos com baixa
massa molar. As polimerizacées foram conduzidas em reator automatico de 1 litro
(METTLER TOLEDO LabMax™) controlado pelo software CAMILE TG (Camille
Products) em solucdo de estireno e xileno na proporcao volumétrica de 70:30. Foi
realizado um estudo para entender o efeito de diferentes iniciadores no curso da
polimerizacao, usando varios sistemas de iniciacdo com dois componentes (iniciador
convencional e o 4-hidroxi TEMPO/processo bimolecular). Um outro experimento foi
realizado utilizando uma alquociamina que foi sintetizada e usada como fonte de
radicais iniciais (processo monomolecular). Com os iniciadores Luperox 7M75 e
Luperox 231 as taxas de polimerizacao foram mais altas e o controle da polimerizacao
foi razoavel. Para o iniciador Luperox 7M75 obtiveram uma conversao de 60% em 900
minutos de reacdo obtendo polimero com uma Mn=6000g/mol e PDI~1,6, ja com o
inciador Luperox 231 para uma conversdao de 60% (em 500 minutos) obtiveram uma
massa molar mais baixa (Mn~5000g/mol) com PDI~1,4. Comparando os resultados
obtidos através do Luperox 7M75 e 231 com os obtidos atraves do BPO, Vazo 67 e a
alquociamina, observaram que foi possivel obter uma conversdo de até 20% maior
utilizando os iniciadores Luperox. Concluiram também, que o numero de cadeias
poliméricas produzidas no final da reacao foi sempre menor do que o valor teérico,
refletindo numa eficiéncia pior da iniciagdo, provavelmente resultado de reacdes de
terminagdo indesejaveis que vém ser importantes devido a natureza dos processos
semi-batelada. Para provocar um aumento na taxa de reagdo, usaram o &acido
canforsulfonico (CSA) e o carregamento do reator com iniciador e mondmero

simultaneamente durante o estagio de alimentacdo semi-batelada.
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Nos estudos de Wang et al. (2005) observa-se que os valores de PDI
encontrados sdao maiores que 1,2, o que é considerado alto para um sistema

controlado.

Wang et al. (2005) durante o estudo de polimerizagéo via radical livre de estireno
em reator do tipo semi-batelada em solucao, realizaram uma corrida em reator do tipo
batelada em solucao de xileno (70% estireno e 30% xileno) variando as razdes entre 4-
hidroxi TEMPO e o iniciador Luperox 7M75 (t-butyl peroxyacetate) com a finalidade de
melhorar o entendimento dos efeitos desta varidvel durante a polimerizagdo. Foi
escolhido o sistema batelada, pelas condicbes mais simplificadas de interpretacdo dos
resultados. No reator utilizando razdo de [TEMPOQO]/[Luperox 7M75] de 1,39, a taxa de
polimerizacao iniciou-se alta e diminuiu gradativamente . A massa molar média
numérica (Mn) aumentou rapidamente (Mn=3000g/mol) com a conversao inicial (10%),
e em seguida mostrou um crescimento linear. Este comportamento nos mostra um
baixo controle no estagio inicial. A polidispersidade manteve-se constante em ~1,4 para
esta razdo e para uma conversao de 80% (em 350 minutos) obteve-se uma
Mn=5000g/mol. Utilizando razdo 1,59 obteve-se uma taxa de polimerizagdo um pouco
mais lenta com conversdes inferiores comparadas as da razdo de 1,39. Para uma
conversdo de 55% (em 250 minutos) obteve-se uma Mn=4000g/mol. Ja a
polidispersidade apresentou-se muito melhor com resultados de =1,2. J& com a razéo
de 1,87 a taxa de conversao foi muito mais lenta, o perfil de Mn assemelhou-se ao de
uma curva ideal e foi possivel obter valores de polidispersidade de 1,1. Para uma
conversdao de 30% (em 450 minutos) obteve-se uma Mn=2500g/mol. Portanto, um
melhor controle da polimerizagao foi conseguido com valor de razdo [TEMPO]/[Luperox
7M75] mais alto, como é refletido pelos baixos valores de polidispersidade.

Utilizando uma razao [TEMPO]/[Luperox 7M75] de 1,87, Wang et al. (2005)
obtiveram valores de PDI=1,1 (menor valor obtido em seu estudo), mas uma velocidade
de reacao muito baixa, 30% de conversdao em 450 minutos, devido a alta razdo entre
controlador e iniciador adotada. Nesta presente pesquisa, conforme sera mostrado na
secao 4 de resultados, observam-se conversées maiores do que 30% em 450 minutos

de reagéo.
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Gongalves et al.(2008) realizaram um estudo de copolimerizacao controlada
mediada por nitréxidos de estireno com divinilbenzeno a uma temperatura fixa de 130°C
utilizando como iniciador o AIBN e utilizando reator do tipo batelada em solugao de
xileno. A solugao de estireno e xileno foi preparada na proporgéao volumétrica de 50:50.
A razdo molar [TEMPOQO]/[AIBN] variou de 0 a 2, e a concentracdo molar de AIBN foi de
0,086 mol/L e manteve-se fixa em todas as corridas. Durante o estudo foi realizada
também uma corrida de homopolimerizacao de estireno, a fim de obter resultados para
serem utilizados como parametros comparativos. Na homopolimerizagdo, a razao molar
[TEMPO]/[AIBN] foi de 1,1. Para estas condi¢des os autores obtiveram valores de PDI
<1,1 e uma conversao de 50,8% em 8 horas de reacéo. Otimos resultados de PDI
foram obtidos por Gongalves et al.(2008) utilizando o iniciador AIBN, embora tenham

obtido uma baixa velocidade de reagao.

Zhan e Ray (2002) desenvolveram um modelo matematico abrangente para a
polimerizacao radicalar viva conduzida em reatores batelada, semi-batelada e tanque
continuo em solugdo. O modelo pode ser utilizado tanto para o estudo cinético como
para escolher um tipo de reator apropriado e suas melhores condigdes de operagéao na
polimerizacao. Neste trabalho os autores apresentaram, pela primeira vez, uma
validacdo do modelo para dados experimentais de reagcdes empregando nitroxido em
copolimerizacdo de estireno e acrilato de n-butila. Mostrou-se que a presenca do
nitréxido influencia na etapa de iniciagcao térmica. Conseguiram um valor minimo de PDI
de 1,3 em 80% de conversao em 350 minutos. Em patrticular, foi estudado o efeito das
condicOes de operacao e da distribuicao do tempo de residéncia nas propriedades finais
do polimero. Neste estudo os autores obtiveram excelentes resultados através da
técnica semi-batelada no que se refere a velocidade da reacdo, mas valores de PDI

considerados alto para uma polimerizagao controlada.

Fu et al. (2007) desenvolveram um modelo de polimerizacdo para alta-
temperatura (138°C) de estireno em solugdo de xileno (70:30) em processo semi-
batelada obtendo um material de baixa massa molar (Mn<10000 Dalton). Neste estudo

utilizaram a técnica de iniciacdo térmica na polimerizacdo convencional (FRP) e a
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iniciacdo quimica na polimerizagcdo controlada (NMRP), utilizando como iniciador o
TBPA (Terc-butil peroxiacetato) e controlador TEMPO-OH (4-hidréxi-TEMPO), que séo
utilizados frequentemente para a producao de resinas acrilicas em alta temperatura e
processo semi-batelada em solu¢cdo. Na NMRP, utilizando o iniciador TBPA na razao de
1,4, obteve-se uma relagdo linear entre Mn e conversao e valores de polidispersidade
menores que os da FRP (1,2 contra 1,6). A conversdo em 360min na FRP foi mais de
90%, enquanto que a conversdo na NMPR neste mesmo periodo de tempo foi de
apenas 30%. A baixa eficiéncia do iniciador encontrada em NMPR é bem explicada por
uma reagdo de combinagdo envolvendo nitréxido livres com radicais metil formados
pela decomposicao do iniciador. Neste estudo os autores conseguiram resultados
baixos de conversao e altos PDI para a técnica NMRP.

Em todos os trabalhos vistos, o desafio esta em obter um polimero com baixa
polidispersidade a uma alta conversdo. Verifica-se que ao aumentar a razao
[TEMPOYJ/[I] € possivel encontrar uma PDI mais baixa, mas a taxa de conversdo é
inversamente proporcional para este caso. Portanto, ao trabalhar com a combinacéao de
diferentes iniciadores, um com alta taxa de decomposicdo (BPO) e outro com baixa
(TBEC), espera-se encontrar uma taxa de polimerizacao mais alta, pois serdo gerados
radicais durante toda a reacdo, e com isso, obter melhores resultados que os
reportados até o momento em literatura em termos de reducdo de polidispersidade e

aumento da taxa de reacao simultaneamente.
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Materiais e Métodos
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Este capitulo descreve o0s materiais empregados e o0s procedimentos

experimentais, como também os métodos analiticos utilizados para a caracterizagéo do

polimero obtido. Foram realizadas polimerizacbes via radical livre controlada e

convencional em reator do tipo batelada. Para efeito de comparacao de resultados a

polimerizacao via radical livre controlada em ampolas também foi realizada.

3.1. Equipamentos

Polimerizagao em ampolas:

Banho de éleo aquecido com agitacao CINTEC CT-268H
Bomba de vacuo EDWARDS RV3

Painel suporte de ampolas com valvulas para vacuo

Polimerizagdo em Reator do Tipo Batelada:

Reator de 1L (Buchi Ag);

Agitador mecénico Bulchiglasuster Cyclone 300

Banho termostatico (Julabo) (Reator)(controle de temperatura através do
software);

Banho termostatico (TECNAL) (Condensador)

Andlise Gravimétrica:

Balancga analitica (TECNAL 210A );
Estufa a vacuo (TECNAL TE-395);
Bomba a vacuo (TECNAL);

Cromatografia de Permeagéo em Gel:

Cromatografo de Permeacao em Gel (GPC) (VISCOTEK VE 2001);
Bomba de vacuo WATERS 510;

Degaseificador VISCOTEK VE7510;

Injetor RHEODYNE 7725i;



e Triplo detector VISCOTEK TDA 302, com refractémetro, viscosimetro e

espalhamento de luz (light scaterring);

e 3 colunas + 1

pré-coluna de 300x7,5 mm

(comprimento x diametro

interno),10um(tamanho da particula) e tamanho de poros (108, 10* e 10° A)

3.2. Reagentes

Neste trabalho é utilizada a polimerizacédo radicalar do estireno controlada por
TEMPO. E usado como solvente o xileno e como iniciadores TBEC e o BPO. A tabela 3

mostra as propriedades quimicas dos reagentes utilizados na polimerizacao e

caracterizagao.

Tabela 3. Propriedades quimicas dos reagentes utilizados na polimerizacao e caracterizacao.

Ponto de
Nome do Massa molar Densidade .
Fabricante Pureza . Ebulicao
Reagente (g/mol) Relativa
(°C)
Estireno ACROS
99% 104,149 0,906 145,00
(CsHsCHCHy) ORGANICS
Xileno (Xilol) Fmaia Ind e
P.A. 106,17 0,870 142,00
(C6H4(CH3)2) Com LTDA
TEMPO
Aldrich -
(C9H18NO) . 98% 156,25 - -
Chemistry
THF Estabilizado
Tedia 72,11 0,886 66,00
(C4HBO) com BHT
AKZO NOBEL
BPO 75% 242,20 1,300 -
LTDA
ACROS
TBEC 95% 246,35 0,930 -
ORGANICS
Etanol
ECIBRA 99,5% 46,07 0,7876 78,40
(CH3CH20H)
Cloreto de Calcio ACROS )
96% anidro. 110,99 - -
(CaCl2) ORGANICS
Hidréxido de Sodio )
Fmaia P.A. 40 - -

(NaOH)
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Dos reagentes utilizados, apenas o0 monémero sofreu o processo de purificacao
para a retirada do inibidor presente, os demais puderam ser utilizados conforme
adquiridos, como visto em alguns trabalhos da literatura.

3.3. Procedimento Experimental

3.3.1. Purificacao do monémero

Para retirar possiveis inibidores presentes no monbémero, geralmente
adicionados com a finalidade de conservacéo, foi realizada a lavagem do monémero.

Primeiramente, preparou-se uma solugdo de NaOH com 10% em peso em agua
deionizada. Esta solugéo foi adicionada ao mondémero na proporgédo 1:10 em um funil
de separacdo. Agitou-se a solugao por cerca de dois minutos, em seguida deixou-se o
funil, contendo a solucao, repousar, para que houvesse a separacao das fases organica
e aquosa. Foi retirada entdo a fase aquosa. Este processo foi repetido por trés vezes.
Logo apds, foi feita a lavagem seguindo o mesmo procedimento, mas ao invés de se
utilizar a solugdo de NaOH a 10%, utilizou-se dgua deionizada.

Depois da lavagem do mon6mero, este foi transferido para um frasco onde foi
armazenado e adicionou-se a ele cloreto de calcio peletizado, para a secagem. O CaCl,

foi adicionado ao mon6émero até que visualmente aparecessem pellets livres flutuando.

3.3.2. Calculo das massas de iniciador e controlador

Para o calculo das massas de iniciador e controlador a serem utilizados tanto em

ampolas como em reator, foi usada a seguinte formula:
[1] (g/L) = [I] em mol/L x MW, (3-1)
Onde [I] em mol/L é a concentragéo inicial estipulada para o experimento, e a

partir dela é possivel encontrar a concentragdo de iniciador em g/L sendo MWin a
massa molar do iniciador.
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Apbs encontrar a concentracdo de iniciador em g/L calculou-se a massa de
iniciador em gramas a partir do volume (V) de monémero utilizado, segundo a equacgao
3-2:

Massa de iniciador = [l em g/L x V. mL x 1L/mL (3-2)

O célculo para a massa de controlador a ser utilizada é feito da mesma forma

que para o iniciador, utilizando MW,,, como massa molar do controlador.

3.3.3. Polimerizagcao em Ampolas

As etapas da polimerizacdo em ampolas podem ser verificadas através do

fluxograma a seguir (Fig.5).

Purificacao do Monémero

d

Adicao da mistura (Monémero+

Solvente+Iniciador+TEMPO) as

ampolas

4

Selagem das Ampolas

4

Polimerizacdao em
banho a 130°C

1

Remocao do polimero das ampolas,

precipitacdo do polimero e
secagem em estufa a 60°C

J

Calculo de conversao por

Gravimetria

4

Caracterizagao através da
técnica de GPC

Figura 5. Fluxograma das etapas da polimerizagdo em ampolas
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As quantidades utilizadas de mondmero, iniciadores, solvente e controlador
foram pesadas em balanca analitica e adicionadas em um béquer (preparou-se uma
solucao de 50ml). Para este experimento utilizou-se a concentracao de 77% de estireno
e 23% de xileno (solvente). Os calculos para encontrar as massas de iniciadores e
controlador foram feitos com base no volume de monémero, através das equagdes (3-1)
e (3-2). 5 ml da solugéo preparada foi adicionada em cada ampola de vidro, que foram
conectadas em um painel suporte, a fim de manté-las dentro de um recipiente com
nitrogénio liquido e permitir sistema de exaustdo usando bomba de vacuo. Apds o
congelamento da solugdo, ligou-se o vacuo (0,5mmHg) para remocao do oxigénio
(agente inibidor). As valvulas foram fechadas e descongelou-se a solugdo, com a
retirada das ampolas do nitrogénio liquido, e lavagem externa das ampolas com
solucao (50v/v) de agua e etanol. Este procedimento de retirada de oxigénio repetiu-se
até que ndo houvesse mais presenca evidente de gas nas ampolas.

As ampolas foram seladas usando-se massarico (GLP/O,). As ampolas seladas
foram entdo colocadas em banho de 6leo aquecido a 130°C (temperatura pré-
estabelecida) com circulagdo de fluido para que houvesse a polimerizacdo. A
amostragem ocorreu a cada 50min de reacdo durante 400min (8 amostras). Ao retirar
as ampolas de tempos em tempos, estas foram mergulhadas em nitrogénio liquido com
a finalidade de parar a reacdo. Ap6s as ampolas atingirem temperatura ambiente e
estarem secas, foram pesadas (ampola + mistura) para analise gravimétrica.

O conteudo obtido em cada ampola foi retirado. Caso a solugéo estivesse muito
viscosa dentro da ampola, era utilizado um solvente (xileno) para auxiliar na retirada
desta amostra. A mistura foi transferida entdo para béqueres ja pesados e identificados.
Foi adicionado etanol na mistura (polimero/monémero) para precipitar o polimero. Os
pedacos da ampola, que foi quebrada para a retirada da mistura, foram pesados para
utilizar os valores no calculo da conversao. Os béqueres foram deixados na capela para
evaporacao dos solventes, e depois passaram pela estufa a vacuo (40°C — 650mmHg)
conectada a uma bomba de vacuo, para remogao de monémero e solvente residuais.

As amostras secas foram pesadas para o calculo de andlise gravimétrica e
caracterizadas através da técnica de GPC.
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3.3.4. Polimerizacao em Reator do tipo batelada

Instalacao experimental

As figuras 6 e 7 representam a instalacao experimental utilizada para realizar as
polimerizagcées em reator do tipo batelada. O reator é constituido de acgo inoxidavel e
possui capacidade maxima de 1 litro. Estd equipado com uma camisa de
aquecimento/refrigeracdo para manter a temperatura desejada. A temperatura é
controlada pelo banho termostatico Julabo, que possui um software por onde é possivel

controlar a temperatura da camisa.

l

Figura 6. Unidade experimental composta por: 1 - reator de 1L com camisa, 2 - banho
termostatico, 3 e 4 - agitador, 5 - condensador, 6 - dispositivo para retirada de amostras, 7 - termopar, 8 —
entrada de nitrogénio.
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Figura 7. Reator batelada do LASSPQ.

O reator esta equipado com um condensador para evitar perdas de mondémero
ou solvente devido ao processo de borbulhamento. O reator possui uma entrada de Nz
para borbulhar a solugédo. A velocidade do agitador mecénico, Biichiglasuster Cyclone
300, é controlada manualmente.



Procedimento experimental em reator
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O fluxograma das etapas do processo de polimerizacgdo em ampolas é mostrado

através da figura 8.

Purificagdo do Monémero

l

Adicao da mistura
(Monomero+ Solvente
+TEMPO) ao reatorde 1 L

[

Aquecimento a 130°C

{

Adicao do Iniciador

[

Polimerizacao

g

Retirada das amostras e
interrupcao da reacao

l

Calculo de conversao por

Gravimetria

g

Caracterizagao através da
técnica de GPC

Figura 8.

Fluxograma das etapas da polimerizagdo em reator
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O procedimento experimental para este trabalho consiste na sintese do
poliestireno utilizando iniciacao através de dois diferentes tipos de iniciadores (TBEC e
BPO) em reator do tipo BSTR (reator em batelada perfeitamente agitado) isotérmico de
capacidade de um litro como mostra a Figura 6. A polimerizagédo de estireno em solugéo
de xileno mediada por nitroxido (TEMPO) foi conduzidas a 130°C.

Em um béquer de capacidade de 1 litro, € prepara a solucdo com as quantidades
de mondémero, solvente e TEMPO com suas respectivas concentracbes para um
volume de 700 ml de solugdo. A massa de TEMPO, anteriormente calculada pela
equagbes (3-1) e (3-2), é adicionada no reator juntamente com o mondémero e o
solvente, para nao haver influéncia da iniciacao térmica do estireno que ocorre durante
a elevagdo da temperatura. Apés alimentar manualmente o reator com a solugéao
preparada, uma corrente de nitrogénio de aproximadamente 40ml/min borbulha a
solugdo para desoxigenar o meio reacional durante o aquecimento e assim evitar sua
inibicao.

Ao atingir a temperatura no valor pretendido, que é de 130°C, da-se inicio a
polimerizagao com a introducéo dos iniciadores.

Amostras de solucdo de polimero sdo retiradas em periodos de tempo
constantes (50min), colocadas em banho de gelo para que a reacao pare, e pesadas
em seguida em balanca analitica para analise gravimétrica. Sao diluidas em etanol para
que o polimero seja precipitado. Apds a secagem do material feita em estufa & vacuo a
uma temperatura de 60°C, a amostra € novamente pesada e assim é possivel obter a
conversao do monémero em polimero.

O polimero obtido foi caracterizado através da andlise de suas massas molares
médias e de suas distribuicbes em GPC (Cromatografia de Permeacédo em Gel), e a

conversao foi avaliada através de andlise gravimétrica.
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3.4. Condicoes de Processo

As condi¢des de processo foram escolhidas conforme detalhado a seguir.

3.4.1. Selecao da Temperatura

A temperatura de 130°C foi fixada em todas as corridas, pois dados da literatura
mostram que o controlador TEMPO tem condic¢des 6timas de aproveitamento acima de
100°C. Nos estudos de Nogueira et. al. (2010) foi analisado o efeito da temperatura na
polimerizacdo NMRP de estireno utilizando como iniciador o TBEC. Realizaram

experimentos com temperaturas entre 125 e 135°C e verificaram que um aumento na

temperatura gera uma taxa de polimerizagdo mais alta sem interferir no perfil de Mn. A
fim de obter uma alta taxa de polimerizacdo sem que houvesse uma interferéncia no
processo pelo ponto de ebulicdo dos reagentes, e também buscando uma melhor
condicdo operacional de controle do banho termostatico, para que nado houvesse
grandes variagées na temperatura da jaqueta do reator, a temperatura de 130°C foi
fixada.

3.4.2. Selecao dos Iniciadores

Nos ensaios serdo utilizadas as misturas dos iniciadores TBEC e BPO (1:1),
reproduzindo o que foi realizado no trabalho de Malere (2011).

Segundo a pesquisa de Malere (2011), a utilizacdo de misturas de iniciadores
com constantes de decomposicédo (kq) diferentes no processo NMRP, apresentaram
um resultado bastante eficaz no controle da polimerizagédo, proporcionando polimeros
com polidispersidades bastante baixas ao longo da reacgao.

O iniciador TBEC apresenta kd da ordem 0,02 s na temperatura de 125°C, que
é cerca de 10 vezes menor do que o kd do BPO nesta mesma temperatura, sendo este
0,23 s'. O BPO, devido ao seu alto valor de kd, se decompde rapidamente nos
primeiros minutos de reacdo. Ja o iniciador TBEC, devido seu kd baixo e tempo de meia
vida longo, apresenta uma lenta decomposicao.

Devido a tais caracteristicas, a presenca dos dois iniciadores no meio reacional
faz com que a produgdo de radicais durante todo o0 processo seja garantida,
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viabilizando assim a liberacdo e captura do TEMPO durante toda a reacdo de
polimerizacao, que resultard em PDI menores ao longo da reacao. (Malere, 2011)

3.4.3. Selecao da razao molar [TEMPO]/[Iniciador] = R

Razbées maiores de controlador/iniciador podem gerar polimeros com PDI
menores, pois com uma maior concentracao de controlador em relagdao a concentracao
de iniciador em um sistema, existira uma maior probabilidade das cadeias poliméricas
ficarem dormentes, mas essa condigdo também implicara na redugéo da velocidade de
propagacao, aumentando o tempo de polimerizagao (Malere, 2011).

Em todos os experimentos foram fixadas a concentracdo de iniciador em 0,036
mol/L e razao molar de controlador/iniciador em 1,6, que foram as condigdes adotadas
por Malere (2011) nos ensaios onde se obteve valores de PDI mais baixos (1,0 a 1,10).
Foi realizada também uma corrida com R=1,3, a fim de verificar a possibilidade de
aumento na taxa de polimerizacdo sem muito prejuizo no valor de PDI.

O aumento da concentracao de radicais TEMPO na reacéao resulta na diminuicao

da taxa de reacao, o que pode ser verificado pela eq. 3.3 (Veregin et al.,1996b).

= (3-3)

3.5. Caracterizacao

3.5.1. Calculo para analise gravimétrica da polimerizacao em solucao em
ampolas

Primeiramente, para o calculo é necessario obter a fragcdo massica do monémero
(wm) na solugdo (Eq. 3-4). Considera-se apenas o solvente e o mondémero, pois as
quantidades de iniciador e controlador utilizadas sdo muito pequenas:

W, = —= (3-4)

" m +m

m s

Onde:

Wn, = fracdo massica do monémero
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Mm = massa do mondmero na solucao

ms = massa do solvente na solugao

No final da reacdo, as ampolas sao retiradas do banho e sdo colocadas no
nitrogénio liquido, para parar a reacdo. Em seguida, as ampolas sao quebradas e seu
conteudo é retirado e colocado em um béquer pré-pesado.

Desta forma, para o célculo da conversao através da analise gravimétrica, foram
utilizadas as seguintes massas:
Mi= massa da ampola selada contendo a mistura (polimero mais monémero nao
reagido mais solvente)
M,= massa do béquer vazio
Ms= massa dos pedacgos de ampola apds ser quebrada para retirada da mistura
M= massa do béquer mais polimero seco

A massa de polimero formado [M]yo € obtida através da seguinte formula (eq. 3-
5):

[M]poi= M4 — M2 (3-5)

A massa do mondmero inicial [M]o antes de iniciar a polimerizagdo, pode ser
obtida através da eq. 3-6, que representa a diferenca entre My e M3 multiplicada pela
fracado massica de mondémero na solucao (lembrando que a massa se conserva):

[Mo= Wi (M1-Ms) (3-6)

O célculo da conversao (x), por gravimetria, é feito utilizando a eq. 3-7:

x= LM, (3-7)
[M],
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3.5.2. Calculo para analise gravimétrica da polimerizacao em solucao em
reator

No caso da polimerizagdo no reator, amostras sao retiradas e colocadas em um
béquer pré-pesado que € levado a um banho de gelo para parar a reagao. Entao, para o
calculo da conversao por gravimetria, sdo utilizadas as seguintes massas:

Mi= massa do béquer vazio

M. = massa do béquer com a mistura (polimero mais monémero nao reagido
mais solvente)

M3 = massa do béquer mais polimero seco

A massa de polimero formado [M]po € obtida através da seguinte formula (eq. 3-

[M]pol= M3 — My (3-8)

A massa do mondmero inicial [M]o antes de iniciar a polimerizacdo, pode ser
obtida através da eq. 3-9, que representa a diferengca entre M> e My multiplicada pela

fracdo massica de mondémero na solucéo (lembrando que a massa se conserva):
[M]o= Wm (Mz-M1) (3-9)

O célculo da conversao (x) por gravimetria é feito utilizando a eq. 3-10:

x = Mput (3-10)
[M],
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3.5.3. Cromatografia de Permeacao em Gel (GPC)

A técnica empregada nesse trabalho, para a determinacdo da distribuicao de
massa molar do polimero, € a cromatografia de permeagdo em gel utilizando-se os
detectores de indice de refragdo, viscosimetro e light scattering. A andlise de
distribuicdo de massa molar foi realizada em equipamento da marca Viscotek modelo
VE 2001 como mostra a figura 9. Nessa técnica, a separagao ocorre exclusivamente

por tamanho molecular.

Figura 9. Cromatografia de Permeacao em Gel (LASSP).

Para a analise em GPC a amostra foi diluida em THF (tetrahidrofurano) em uma
concentracao de 3ppm (0,0090g de polimero para 3ml de THF). As amostras diluidas
foram filtradas em filtros 0,45um e colocadas em vials para serem usados no
amostrador. Os dados foram avaliados através do software OmniSEC verséo 4.1.0.224
VISCOTEK. A taxa de bombeamento foi de 1ml/min de amostra a temperatura de 40°C
e o volume de injecao de 200ulL.

No capitulo a seguir serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos desta

pesquisa.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos da polimerizagao via
radical livre controlada através do processo NMRP, visando um aumento de escala na
producédo de poliestireno monodisperso. Os resultados obtidos poderao ser utilizados
em estudos que viabilizariam a produgcdo em escala industrial deste tipo de polimero
controlado.

As condi¢cOes operacionais utilizadas para as corridas sao apresentadas na
tabela 4.

Tabela 4. Condi¢des operacionais utilizadas nas corridas.

- Razao

Corrida (mEH/L) (EE;?L]) ETmillz/ﬂ [TEI?IIZISOO]/[I] [N[Iggﬁ,rgﬁtr%] Metodo
1 0,036 0,018 0,018 0 77:23 Ampolas
2 0,036 | 0,018 | 0,018 1,6 77:23 Ampolas

(Malere,

2011) | 0,036 | 0,018 | 0,018 1,6 100:0 Ampolas
4 0,036 | 0,018 | 0,018 1,6 77:23 Reator
5 0,036 | 0,018 | 0,018 1,6 70:30 Reator
6 0,036 | 0,018 | 0,018 1,6 82:18 Reator
7 0,036 | 0,018 | 0,018 1,3 77:23 Reator

Para validacao do método de polimerizacao controlada em solucao, foi realizada
uma corrida com o intuito de comparar os resultados da técnica de polimerizacao
controlada em solucao (corrida 2) com os resultados obtidos por Malere (2011) através
da técnica de polimerizacao controlada em massa, ambas pelo método de ampolas.
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Antes de realizar o aumento da escala em reator, foi realizada uma comparacao
entre as técnicas de polimerizacdo convencional (corrida 1) e polimerizacao controlada
(corrida 2) ambas em ampolas e em solugao (xileno).

Apés realizar as corridas em ampolas, passou-se entdo para o aumento de
escala, realizando uma corrida experimental (corrida 4) com as mesmas condi¢des
utilizadas na corrida 2 (ampolas). Esta comparacao foi realizada com o objetivo de
avaliar a viabilidade da producdo de polimeros controlados utilizando reator do tipo
batelada de 1 litro.

Validado o método experimental em reator, realizou-se um estudo variando a
concentracao de mondémero, realizando a corrida 5 com uma concentracdo mais baixa
de monémero (70%) e a corrida 6 com uma concentragdo mais alta (82%). Foi possivel
realizar uma comparacao entre as diferentes concentrac¢des, a fim de avaliar a relagao
entre a concentracdo de mondémero presente no meio reacional com a quantidade de
radicais de monOdmero presentes que reagem com os radicais iniciais na polimerizacao,
avaliando o comportamento da velocidade de reacédo, massas molares e PDI'’s.

Para finalizar o estudo, realizou-se uma comparacao entre diferentes razdes
molares ([TEMPO]/[iniciador]), mantendo a concentragéo de iniciador e variando a do
TEMPO, a fim de analisar a velocidade da reagao e controle o sistema (PDI). Para isso
comparou-se os dados obtidos utilizando a razdo de 1,6 (Corrida 4) com os dados da
corrida 7 com a razdo de 1,3.

Abaixo encontram-se a foto de amostras de poliestireno obtidos pela técnica
NMRP em solucéo, utilizando ampolas e reator (Fig. 10).

.

—

- :
Ampola Reator

Figura 10. Amostras de poliestireno produzido em ampola e reator
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4.1. Estudo do efeito do solvente na polimerizacao NMRP

Neste trabalho, usou-se como referéncia a pesquisa de Malare (2011), que
obteve polimeros altamente controlados através da polimerizagdo controlada em massa
e em ampolas usando 2 iniciadores com constantes de decomposigéo diferentes.

A fim de se conseguir o0 aumento da escala, neste trabalho esta sendo proposta a
polimerizacao controlada em solugdo, usando os mesmos iniciadores, porém em reator
tanque agitado de 1 litro.

Para ndo passar diretamente do sistema em massa e em ampolas para o
sistema em solucdo em tanque agitado, o que seria uma alteragdo muito grande,
realizou-se esta passagem em etapas, com o objetivo de se identificar eventuais erros
que pudessem ocorrer quando da mudanga de um sistema para o outro.

Desta forma, inicialmente foi realizado um experimento também em ampolas,
como feito por Malere (2011), mas utilizando o solvente xileno, diferentemente de
Malere (2011), que realizou a polimerizagdo em massa. O objetivo desta comparacao
foi garantir que ndo houvesse diferengas nos resultados além das esperadas em funcao
da mudancga de concentracdo do reagente (mondmero). Assim, se houvesse algum
inibidor no solvente ou algo do género que inibisse a reacao, este efeito seria facilmente
verificado.

A Figura 11 mostra perfis de conversao versus tempo (a), massa molar numérica
(b) e massica (c) versus conversdo e polidispersidade (d) versus conversao, para a
corrida em ampola e em solugao (corrida 2) e para a corrida em ampola e em massa
(corrida de Malare, 2011). Em ambos os casos se utilizou a mesma temperatura de
reacdo (130°C) e a mesma concentragdo de iniciador ([BPO]=0,018 mol/L e
[TBEC]=0,018mol/L).
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Figura 11. Comparacdo entre a polimerizacdo de estireno via radical livre em solucdo e em
massa, ambas em ampolas. Perfis de (a) converséo vs. tempo (b) Mn(g/mol) vs. conversao (c) Mw(g/mol)

vs. conversdo e (d) PDI vs. converséo.

E bem sabido que a adicdo de solvente diminui a velocidade de reagdo. Por
exemplo, imagine um reator com volume reacional de 1 litro. Se este reator contém
apenas mondmero, a concentragdo de mondmero neste reator sera a numero de moles
do mondmero dividido pelo volume total de reacédo (1 litro). Imagine agora que este
mesmo reator de 1 litro seja alimentado com 50% de mondémero e 50% de solvente.
Neste caso, o volume reacional ira ser o mesmo (1 litro), porém, o numero de moles de
mondémero alimentado serd a metade, pois apenas a metade do reator foi alimentada
com mondémero. Desta forma, a concentracdo de monémero no reator no sistema em
massa sera o0 dobro da concentracdo de mondmero do sistema em solucéo, e
consequentemente, a velocidade de reacao serd menor no caso da reacdo em solucao.

A fim de facilitar a comparacéao entre os sistemas em massa e em solugao, neste

trabalho utilizou-se a mesma massa de mondmero tanto para o sistema em massa
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como para o sistema em solugcdo, s6 que no sistema em solugdo adicionou-se uma
guantidade a mais de solvente. Para exemplificar, imagine que no sistema em solucao a
guantidade de solvente utilizada seja a mesma que a de mon6mero. Desta forma, a
concentracdo de monémero no sistema em massa [M]n € o dobro da concentracao de
monOémero no sistema em solugdo [M]s, ou seja [M]n = 2[M]s. Além disso, a
concentracao de iniciador usada nos 2 sistemas (0,036mol/L) leva em conta o volume
reacional total. Desta forma, como se supds que existe 0 mesmo volume de monémero
nos sistemas em massa e em solugao e que no sistema em solugéo existe um volume
de solvente igual ao volume do mond6mero, a quantidade de iniciador no caso do
sistema em solugéo € o dobro do caso do sistema em massa ([1]s=2[l]m)-

A quantidade de radicais livres no sistema pode ser correlacionada com a
quantidade de iniciador tendo em vista a expressdo de decomposi¢cdo do iniciador
apresentada a seguir (Eq. 4-1 e 4-2):

[1]—<->2R;, (4-1)

R +M ——>R/ (4-2)
Sendo que a taxa de iniciagao (taxa de formacéo de radicais iniciais) € dada por (eq. 4-
3):

Ri = 2fk4[l] (4-3)
Sendo f = fator de eficiéncia do iniciador (0<f<1)

Desta forma, um mol de iniciador vai gerar 2 moles de radicais, mas caso f
assuma um valor em torno de 0,5 (que € um valor aceitavel para a maioria dos
iniciadores), 1 mol de iniciador vai gerar cerca de 1 mol de radical. Lembrando que na
polimerizacao controlada a taxa de terminacao praticamente inexiste e que ndao ha
efeito difusional (efeito gel) que altere a concentracédo de radicais livres no sistema, a
expressao para a taxa de polimerizacao Rp = kp [M] [R*] pode ser aproximada por Rp =
kp [M] [I].

Desta forma, a taxa de polimerizagdo para o sistema em massa é
aproximadamente igual a taxa de polimerizacado para o sistema em solugdo (Rpm ~
Rps), uma vez que, como explicado anteriormente, [M]n = 2*[M]s e [1]s=2*[l]m.



36

Com isso em mente, pode-se analisar a Figura 11(a), que mostra os perfis de
conversao versus tempo para as polimerizagdes em massa e em solugdo, ambas em
ampolas. Como esperado, os perfis estdo muito préximos, comprovando que o
procedimento experimental € confiavel e que a adicdo do solvente n&o traz nenhum
efeito diferente do esperado para processos em solugao. Os perfis de massa molecular
e polidispersidade também estdo muito proximos. As massas molares crescem de
forma linear a partir da origem, e os valores de polidispersidade sdo, na maioria dos
casos, menores que 1,10, 0 que mostra um controle bastante grande do processo.

E importante salientar que 70% de convers&o foi obtida em apenas 400 minutos
de reacdo, o que representa uma velocidade de reacdo elevada, tendo em conta se
tratar de um processo controlado, com geracao de polimeros com polidispersidades em
torno de 1,10. Importante salientar também que os polimeros obtidos apresentam
valores de massas molares em torno de 2x10*g/mol, que ndo é considerado um valor
baixo para processos controlados.

Como conclusao desta secdo, pode-se dizer que foi possivel obter polimeros
controlados com polidispersidade bastante baixa e com valores razoaveis de massas
moleculares a uma velocidade de reacdo rapida, mesmo sendo este processo em
solucao e controlado, o que representa um resultado bastante promissor quando se
pretende o aumento de escala do processo NMRP.

A fim de se comparar 0 quao promissor sao estes resultados em termos de
velocidade de reagdo, massas molares e polidispersidade, foi feito um estudo
comparativo entre a polimerizacdo controlada em solucdo e a polimerizacao

convencional (sem controlador) em solugao.
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4.2. Estudo do efeito da polimerizacao em solucao convencional versus NMRP

pela técnica de ampolas

Nesta secdo, tanto a corrida 1 (polimerizagdo convencional) como a corrida 2

(polimerizagédo controlada) foram realizadas nas mesmas condi¢cdes operacionais de

temperatura, concentragéo de iniciador, solvente e monémero. Ambas foram realizadas

em ampolas.
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Figura 12. Comparacéo entre a polimerizagdo em solugdo convencional e a controlada, ambas

utilizando ampolas. Perfis de (a) conversao vs. tempo (b) Mn(g/mol) vs. conversdo (c) Mw(g/mol) vs.

conversao e (d) PDI vs. converséo.

A Figura 12(a) mostra perfis de conversao versus tempo para as corridas

convencional e controlada. Observa-se que, conforme esperado, a velocidade de

reacao do processo convencional € mais rapida que do processo controlado, entretanto,

as velocidades de reacdo tém a mesma ordem de grandeza. Pode-se observar que

para se atingir conversao de 70%, sdo necessarios 100 minutos no processo

convencional, contra 400 minutos no processo controlado. Isso pode ser algo aceitavel
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em termos industriais, se o produto obtido do processo mais lento tiver um maior valor
de mercado.

A Figura 12(d) mostra os perfis de polidispersidade versus conversao para os 2
processos. Observa-se uma redugao bastante expressiva na polidispersidade para o
processo controlado (em tormo de 1,10), quando comparado com O processo
convencional (em torno de 1,60).

Aqui vale um comentario a respeito do valor da polidispersidade do processo
convencional. E sabido que o valor da polidispersidade obtido em polimerizagées que
apresentam apenas terminagao por combinagdo (como é o caso da polimerizagdo do
estireno) é 1,5. Isso é facilmente obtido do método instantdneo, para o calculo dos
pesos moleculares. Quando se chega ao valor de polidispersidade de 1,50 no
desenvolvimento do método instantaneo, se supde que néo existam efeitos difusionais,
como o efeito gel, que faz com que a concentracdo de radicais livres no sistema
aumente bastante, em funcdo da dificuldade da terminacao das cadeias. O valor de
polidispersidade obtido na Figura 12(d) para o processo convencional (1,60) é muito
préximo do valor ideal obtido do desenvolvimento do método dos momentos (1,50), de
forma que a suposicao feita na segédo anterior, da inexisténcia de efeito gel, é uma
suposicao bastante real.

Voltando a comparacgao da polimerizagéo controlada e convencional, observando
as Figuras 12(b) e 12(c), nota-se que existe um crescimento linear das massas molares
a partir da origem apenas para o caso do processo controlado. No caso da
polimerizacao convencional, a massa molar ja assume valores altos logo nos primeiros
instantes da reacdo, caracteristica de processos nao controlados. Vale salientar aqui
que as massas moleculares obtidas do processo convencional ndo sao muito
superiores das massas moleculares obtidas do processo controlado (Mw em torno de
1,6x10* para o processo controlado contra 2,6x10%g/mol para o processo convencional,
ambos para uma conversdao em torno de 65%). Isso representa uma vantagem quando
comparado com varios resultados de literatura, que sé conseguem atingir

polidispersidades na ordem de 1,10 para polimeros com massas molares bem menores.
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As figuras 13 e 14 apresentam perfis cromatograficos das amostras de
poliestireno sintetizadas utilizando polimerizagao radicalar livre convencional (corrida 1)
e NMRP (corrida 2), respectivamente. Nos gréaficos verifica-se as curvas, na ordem de

cima para baixo, de indice de refragéo, viscosidade e espalhamento de luz.
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Figura 13. Perfil cromatogréfico (detectores indice de refracédo (RI), viscosimétrico (IV), e detector

de espalhamento de luz (LS)) e valor de volume de retencao de uma amostra do método convencional.
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Figura 14. Perfil cromatografico (detectores indice de refracdo (RI), viscosimétrico (IV), e detector de

espalhamento de luz (LS)) e valor de volume de retengao de uma amostra do método NMRP.

Fazendo uma comparacao entre os volumes de retencado encontrados (Fig. 13 e
14), observa-se um menor volume de retencdo no perfil cromatografico da
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polimerizacdo convencional (14,60 ml). Isto acontece, pois na polimerizacao
convencional ha um maior nimero de cadeias com massas molares maiores do que na
polimerizacao controlada, e sabe-se que na técnica de GPC, cadeias de massa molar

maior sdo eluidas primeiro, sendo seguidas pelas cadeias menores.

Comparando os dois perfis cromatograficos, verifica-se que em um sistema
controlado a distribuigdo das diferentes massas molares é muito mais estreita do que no
sistema convencional, sendo possivel obter PDI's proximos da unidade, isto ocorre
devido a capacidade do sistema controlado em manter a cadeia polimérica em

crescimento dormente reversivel.

Nas secOes 4.1 e 4.2 todos os experimentos foram realizados em ampolas. Uma
vez verificados os ganhos da polimerizagdo controlada frente a convencional (secéo
4.2) e o efeito do solvente no processo controlado (secdo 4.1), parte-se agora para o
estudo do aumento de escala propriamente dito. Na secdao 4.3, o experimento
apresentado nas secdes anteriores como corrida 2 sera refeito, considerando agora nao
mais sistema em ampolas, mas sim um sistema reacional tanque agitado de 1 litro em

batelada. Este experimento sera representado como corrida 4.
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4.3. Estudo comparativo da NMRP em ampolas e reator do tipo batelada

Na tentativa de promover um aumento na escala para a produgéo de polimeros
monodispersos, realizou-se a corrida 4, que baseou-se nas mesmas concentragdes de

reagentes da corrida 2 (ampolas) ([1]=0,036mol/L; R=1,6; razdo mondmero solvente de

77:23) mas em reator do tipo batelada.
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Figura 15. Comparacao entre e a polimerizacdo NMRP em solugdo em ampolas e em reator do tipo
batelada. Perfis de (a) conversao vs. tempo (b) Mn(g/mol) vs. conversao (c) Mw(g/mol) vs. conversao e
(d) PDI vs. conversao.

Através dos graficos (Fig. 15 (a), (b), (c) e (d)), verifica-se que o aumento da
escala nao influenciou muito nos resultados, sendo que ambos os sistemas se
comportam como processo controlado. No grafico de conversao vs. tempo (fig. 15(a))
percebe-se que a conversao obtida no reator € um pouco menor, talvez pelo fato de o
meio reacional ndo ser totalmente inerte. Sabe-se que o oxigénio inibe a reacdo de

polimerizacao, uma vez que ele pode se ligar as duplas ligagcdes do monémero vinilico.
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Para eliminar o oxigénio do sistema, para o caso do reator tanque agitado, fez-se o
borbulhamento de N2 no volume reacional. Nao se tem dados na literatura sobre tempo
e vazao ideais para o sistema utilizado, com isso a inertizagdo pode nao ter sido
adequada, inibindo a reacdo, ao contrario do que ocorre em ampolas que séo
totalmente seladas ap6s a retirada de O do sistema.

Sabe-se que a reacdo de polimerizagdo é altamente exotérmica e perfis de
temperatura no interior do sistema reacional sdo mais faceis de acontecer no caso do
reator agitado, ndo s6 pelo maior volume do sistema, mas também pelo fato de
nenhuma agitacao ser perfeita. No caso das reagdes em ampolas, o didmetro das
ampolas é muito pequeno e ja projetado para que os perfis de temperatura radiais
sejam imperceptiveis.

Sabe-se que temperaturas maiores fazem com que as velocidades de reacao
sejam maiores e que as massas moleculares sejam menores. A redugdo da massa
molar com o aumento de temperatura acontece, pois, um aumento na temperatura faz
com que a taxa de decomposicdo do iniciador aumente, aumentando, portanto, a
quantidade de radicais no sistema. Desta forma, os monémeros se dividem em um
namero maior de cadeias iniciadas, fazendo com que o tamanho de cada cadeia seja
menor, e consequentemente, reduzindo a massa molecular do polimero.

Quando ocorrem perfis de temperatura no interior do sistema, a parte da mistura
reacional que estiver a uma temperatura maior vai apresentar cadeias com
comprimentos menores, e a parte da mistura reacional com temperatura menor vai
apresentar massas moleculares maiores. Isso aumenta a distribuicdo de massa
molecular no sistema reacional (cadeias de diferentes tamanhos no mesmo sistema), e
consequentemente, aumenta a polidispersidade.

Observando a Figura 15 (d) nota-se que a polidispersidade para o reator tanque
agitado apresenta uma polidispersidade um pouco maior quando comparada com o
sistema em ampolas. Isso é um resultado aceitavel, conforme apresentado acima. Era
de se esperar que 0 aumento de escala pudesse trazer algum tipo de diferenca quando
comparado com o sistema em ampolas, que é um sistema ideal, entretanto, os valores
de polidispersidade obtidos do reator tanque agitado também sdo bastante baixos
(menores que 1,15), o0 que representa a producéo de polimeros altamente controlados.
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Relacionando os resultados obtidos de conversao na Corrida 4 (Fig. 15(a)) com
os resultados da literatura (subsecédo 2.4), temos que na pesquisa de Fu et al. (2007)
para uma razdao [TEMPO]/[l]=1,4, conseguiu-se uma conversao de apenas 30% em
360min, levando em consideragao que a razao [TEMPOQO]/[I] é inversamente proporcional
a conversao, este valor de conversdo pode ser considerado baixo. Ja no trabalho de
Gongalves et al. (2008), utilizando uma razdo de 1,1 conseguiram uma conversao
gravimétrica de 50% para 480minutos de reacao, o que é considerado ainda baixo para
o valor da razao utilizada. Portanto, uma conversdo de aproximadamente 50% em 400
minutos para uma razéo de 1,6 é um valor bastante significativo utilizando a mistura de
iniciadores (TBEC e BPO), e pode ser melhorado através de ajustes nas condicdes

operacionais, como apresentado nas préximas secoes.
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4.4. Estudo do efeito da variacao da concentracao de monémero na solucao

polimerizacao

Visando um aumento na taxa de polimerizagdo sem influenciar no controle da
viscosidade do sistema, realizou-se corridas com diferentes concentragcdes de
monémeros: Corrida 4 = 77%, Corrida 5 = 70% e Corrida 6 = 82% utilizando as mesmas
condicOes operacionais (Tab. 4) de temperatura (130°C), [1]=0,036mol/L e R=1,6 (Fig.
16).
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Figura 16. Dados das Corridas 4, 5 e 6 da polimerizagdo de estireno via radical livre em solugdo em
reator batelada com [M]=77%, 70% e 82% respectivamente. Efeito entre a variagdo na concentragdo de
mondmero, nos perfis de (a) conversao vs. tempo (b) Mn(g/mol) vs. conversdo (¢) Mw(g/mol) vs.
conversao e (d) PDI vs. conversao.

Através do gréfico de converséao vs. tempo (Fig. 16(a)) nota-se que a adi¢ao de
maior concentracdo de estireno apresentou um efeito razoavel no aumento da taxa de
polimerizagcdo, apresentando o dobro da conversdo em um mesmo tempo (tempo
menor que 300minutos) quando se compara a corrida 5 com a corrida 6.
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Pelos graficos de massas molares (Fig. 16(b) e (c)) percebe-se um pequeno
aumento na massa molar quando se utiliza uma maior concentragdo de estireno. Na
corrida utilizando uma concentracdo de 82% de estireno foi possivel obter
Mn=~8000g/mol contra Mn~5000g/mol da concentragcao de 70%.

No gréafico de polidispersidades vs. conversao (Fig. 16(d)), observa-se que para
todas as concentragcbes de monOmero utilizadas foi possivel obter valores de PDI
bastante baixos (PDl<1,1), préximos da unidade. Mas um maior controle da reagao é

observado quando se tem uma maior concentragcdo de monémero (Corrida 6).

Todas as corridas apresentaram perfis de polimerizagédo controlada, e através da
analise dos resultados, foi possivel verificar que com uma concentracdo de monémero
mais alta, conseguimos uma conversao e uma massa molar um pouco maior sem que
se perdesse o efeito “vivo” da reacdo. Otimos resultados foram obtidos sem que

houvesse um aumento significativo na viscosidade do sistema.

4.5. Estudo do efeito da razao molar [TEMPO]/[Iniciador] na polimerizacao

Sabe-se que razdes maiores de controlador/iniciador podem gerar polimeros com
PDI menores, pois com uma maior concentragdo de controlador em relagdo a
concentragéo de iniciador em um sistema, existira uma maior probabilidade das cadeias
poliméricas ficarem dormentes, mas essa condicao também implicara na reducao da
velocidade de propagacao, aumentando o tempo de polimerizagao.

O efeito da raz&o molar [TEMPO]/[iniciador] nos perfis de conversédo vs. tempo,
massas molares média numérica e massica vs. conversdo e polidispersidade vs.
conversao serao analisados através das corridas 4 e 7 pelas figuras 17 (a), (b), (c) e (d).
Até agora, todas as reacdes foram realizadas considerando uma razdo molar
[TEMPO]/[iniciador]=1,6. Nesta secdo usou-se também uma razdo de 1,3 com o
objetivo de avaliar a possibilidade de se obter valores de PDI considerados baixa uma
velocidade de reacdo mais alta.
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Figura 17. Dados das Corridas 4 e 7 da polimerizagéo de estireno via radical livre em solugdo em reator
batelada com R=1,6 e 1,3 respectivamente. Efeito da razdo molar [TEMPOJ/[Iniciador] na polimerizagao,
nos perfis de (a) conversao vs. tempo (b) Mn(g/mol) vs. conversao (¢) Mw(g/mol) vs. conversao e (d) PDI
VS. conversao.

Pela Figura 17 (a), observa-se que ao diminuir a razao de 1,6 para 1,3 houve um
pequeno aumento na taxa de polimerizacdo. O comportamento obtido no ensaio esta de
acordo com o modelo cinético estudado por Veregin et al. (1996b), no qual os autores
relataram que a diminui¢do na concentragao inicial de TEMPO provoca um aumento da
taxa de polimerizagdo e aumento da polidispersidade, que por sua vez, é inversamente
proporcional a taxa de troca entre as espécies ativas pela liberacdo e captura do
controlador durante a polimerizacao.

Observando as Figuras 17 (b) e (c), nota-se que uma diminuicao na razao molar
de 1,6 para 1,3 provocou um aumento pouco significativo nos perfis das massas
molares média numérica, como também das massas molares média massica,

respectivamente.
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Na Figura 17 (d) verifica-se que com a diminuigdo da razao molar
[TEMPO]/[iniciador] de 1,6 para 1,3 a polidispersidade é aumentada de uma faixa de
1,08 a 1,11 para 1,15 a 1,20. Este efeito é descrito nos estudos de Veregin et al.
(1996b), que relatam que quanto menor a concentragéo de radical nitréxido, menor sera
a taxa de troca entre as espécies ativas e dormentes, aumentando a PDI que é
controlada por esta taxa de troca entre as espécies ativas e dormentes.

O aumento da polidispersidade na diminuicio da razdao molar
[TEMPO]/[indiciador] também foi claramente verificado nos estudos de Wang et al.
(2005) descrito no Capitulo 2, que realizaram ensaios com trés razdes diferentes: 1,39,
1,59 e 1,87 obtendo valores de PDI de 1,4, 1,2 e 1,1 respectivamente. Concluiram que
um melhor controle da polimerizacao foi conseguido com valor de razdo mais alto, como
é refletido pelos baixos valores de polidispersidade.

Conforme a analise dos dados obtidos € possivel verificar que melhores
resultados podem ser obtidos através da [TEMPOQ]/[indiciador] = 1,6 tendo em vista a
obtencdo de indices de polidispersidade mais baixos e perfis de conversao

praticamente iguais aos obtidos quando se usou razéo de 1,3.

Através dos estudos realizados pode-se concluir que € possivel obter bons
resultados no que se refere a polimeros monodispersos produzidos através da técnica
NMRP em solucao através da utilizacdo de reator do tipo batelada. Os parametros que
influenciaram nos valores de PDI foram o aumento da razdo molar entre controlador e
iniciador e 0 aumento da concentracao de mondémero, sendo que 0s menores valores
de PDI foram obtidas a uma maior razao molar entre controlador e iniciador e a uma

maior concentracao de monémero utilizada.
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Capitulo 5

Conclusoes

5.1. Conclusoes

Neste trabalho foi estudado, em nivel experimental, a polimerizagdo controlada
via radicais Nitréxido (NMRP) em solucao, a fim de estudar a viabilidade da producéao
de polimeros controlados em uma maior escala de processo. Para isso, foram feitas
corridas experimentais em ampolas, utilizando comparagcbées entre a polimerizagao
convencional e controlada em solucdo, e a técnica em solucdo e em massa. No
aumento de escala, comparou-se 0s resultados obtidos em reator com os obtidos por
ampolas. Foi também estudada a variagdo na concentracdo de monémeros (70, 77 e
82%) e a utilizacao de duas razées molares [TEMPO]/[1] diferentes (1,3 e 1,6).

Através deste trabalho foi possivel verificar a viabilidade na producdo de
polimeros monodispersos pela técnica NMRP em solugdo utilizando reator do tipo
batelada de 1 litro. A utilizacdo da mistura de iniciadores com diferentes constantes de
decomposicado (kg) apresentou-se como uma medida eficaz para a producado de
polimeros com arquitetura controlada, comprovando a pesquisa de Malere (2001).

Na comparacao entre a técnica em ampolas e a técnica em reator, observou-se,
no aumento da escala, valores um pouco menores de conversao e massas molares,
isto pode estar relacionado a perfis de temperatura no interior do reator e nao
homogeneidade do sistema. Mas apesar dos menores valores de conversédo
encontrados, o0 sistema apresentou bons resultados de PDI, caracterizando uma
polimerizagao controlada.

Um aumento na concentragdo de mondmero na solugdo gerou um pequeno
aumento na conversdao e na massa molar, mas valores de PDI’'s mais baixos,
produzindo polimeros com polidispersidades menores do que 1,10.

Através da comparacao entre diferentes razées molares de [TEMPO]/[iniciador]
(1,3 e 1,6), verficou-se ser possivel obter melhores resultados através da
[TEMPO]/[indiciador] = 1,6 em termos de indices de polidispersidade mais baixos.
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Melhores resultados foram obtidos utilizando a concentracdo de 82% de
monémero na solucédo, [TEMPOQO]/[indiciador] = 1,6, onde foi possivel obter polimeros
com polidispersidade em torno de 1,05 e uma conversédo de até 55% para polimeros
com Mn de 7000g/mol.

5.2. Trabalhos futuros

Realizando este estudo, verificou-se ser possivel produzir polimeros de PDI bem
préximos a unidade.

Como trabalhos futuros sugere-se o controle operacional do reator de forma que
0 controle de temperatura e homogeneizacdo sejam mais eficazes visando obter uma
maior taxa de polimerizagéo.

Uma das maneiras também propostas para aumentar a taxa de reacao € adaptar
0 reator para ensaios semi-batelada, onde se adiciona a mistura de iniciadores durante
toda a reacdo, gerando assim um maior numero de radicais. Sugere-se trabalhar
também com um maior aumento de escala (volume maior que 1 litro). Entre outros
estudos, estdo: obtencdo de polimeros com diferentes massas molares e aplicacédo de

copolimerizagao.
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