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RESUMO

A polimerizagao radicalar livre controlada — LFRP (“Living Free-Radical Polimerization™)
tem sido alvo de muita atencdo nos ultimos anos, pois permite obter polimeros com uma
microestrutura altamente controlada, ou seja, com uma distribuicdo de pesos moleculares médios
estreita e polidispersidade (PDI) perto de uma unidade, e com estruturas moleculares complexas
(por exemplo: copolimeros bloco puros), com diversas arquiteturas complexas € com
funcionalidades variadas. A polimerizacdo i6nica também gera microestruturas controladas,
contudo as condi¢des de reagdo para a polimerizagdo i6nica requerem elevadas purezas, o que
torna invidvel economicamente suas aplicagdes em alguns processos industriais. A polimerizagao
radicalar livre controlada mediada por radicais nitréxido — NMRP (“Nitroxide-Mediated Living
Free-Radical Polymerization”) ¢ uma das técnicas da LFRP, sendo que ¢ mais robusta as
impurezas comparada com a polimerizagdo idnica. Muitos pesquisadores tém desenvolvido
modelos cinéticos para predizer o comportamento da NMRP, sendo que muitos deles nado
consideram em seus modelos os efeitos difusionais. Entretanto, seu mecanismo ainda ndo é
totalmente conhecido. Acredita-se que existam outras reagdes paralelas ndo previstas nos
mecanismos apresentados em literatura. Isso explicaria o fato de o modelo predizer conversdes
maximas de 100 %, enquanto que experimentalmente conversdes menores sdo obtidas no final da
reacdo; de alguns modelos serem insensiveis a razdo do controlador/iniciador; dos modelos
subestimarem os valores de pesos moleculares médios. Neste trabalho buscou-se uma
compreensdo maior do mecanismo cinético dos processos NMRP através do uso de um modelo
matematico que considera a polimerizacdo controlada do estireno usando TEMPO (2,2,6,6-
tetrametil-1-piperidinoxil) como controlador ¢ BPO (perdxido de benzoila) como iniciador
quimico. Para isso, o problema foi abordado em trés frentes: A primeira abordagem assume que
existam efeitos difusionais ocorrendo no processo NMRP. Estes efeitos difusionais sao
extremamente importantes nas polimerizagdes radicalares convencionais (FRP — Free-Radical
Polimerization), mas ndo foram considerados nos primeiros modelos da NMRP reportados na
literatura. Com o passar dos tempos alguns autores comecaram a considerar este efeito. Apesar
dos muitos artigos publicados nessa area, ainda ha muitas controvérsias sobre a existéncia ou nao
de efeitos difusionais nos processos NMRP. A primeira contribui¢do deste trabalho ¢ elucidar
este fato, com a proposta de novas correlagdes que predigam os efeitos difusionais na NMRP do

estireno € que possuam embasamento tedrico (teoria do volume livre). Correlagcdes empiricas e
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semi-empiricas (baseadas na teoria de volume livre) usadas tanto na FRP quanto na LFRP foram
testadas para NMRP do estireno em um modelo matematico da literatura. Algumas delas
baseadas na teoria de volume livre foram modificadas com parametros estimados que melhor se
ajustassem no sistema de estudo. A segunda abordagem desenvolvida neste trabalho faz um
estudo paramétrico de todas as constantes cinéticas utilizadas no modelo. Foi observado que os
parametros das constantes cinéticas divergem muito na literatura (algumas vezes apresentam
ordens de grandezas diferentes). Esta segunda etapa do trabalho visa nao somente um melhor
ajuste do modelo, mas também identificar as etapas mais importantes e inferir sobre a
possibilidade de existirem etapas ndo consideradas no mecanismo cinético. A terceira abordagem
considera estar presente uma reacgao irreversivel entre o controlador e o iniciador quimico, etapa
esta, ndo considerada nos modelos matematicos apresentados na literatura. Na literatura, ¢
descrita uma reagdo irreversivel no inicio da polimerizagdo do estireno entre o controlador
TEMPO e o iniciador quimico BPO. Baseado nesta informacdo introduziu-se um fator de
eficiéncia o controlador — fc, analogo ao ja consolidado fator de eficiéncia do iniciador — f, e
estimou-se fc de modo a melhorar a aderéncia do modelo aos dados experimentais. Foi possivel
observar uma melhora significativa no ajuste com a introdugdo do fator de eficiéncia do
controlador. Desta forma, pdde-se mostrar que reagdes laterais irreversiveis na etapa de iniciagdo
sdo significativas. Observou-se também, que as correlagdes semi-empiricas baseadas na teoria do
volume livre nao melhoram significativamente o modelo, o que pode ser mais um indicio de que
os efeitos difusionais em NMRP sdo muito pouco expressivos, contrariando alguns trabalhos de

literatura.

Palavras chaves: NMRP do estireno, Efeitos Difusionais, Reacdes Laterais e Fator de eficiéncia

do controlador.
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ABSTRACT

Living Free-Radical Polymerization (LFRP) has been target of much attention in the last
years, because it allows getting polymers with a highly controlled microstructure, with narrow
distribution of the average molecular weights and polydispersity (PDI) close to unit, and with
complex molecular structures (e.g. pure block copolymers), with different architectures with
complex and varied functionality. Ionic polymerization also generates controlled microstructure,
however the reaction conditions for ionic polymerization demand high pureness, what makes
economically impracticable its the application in some industrial processes. Nitroxide Mediated
Living Free Radical Polymerization (NMRP) is one of alternative techniques of the LFRP, which
is more robust for impurities compared to the ionic polymerization. Many researchers have
developed kinetic models that predict the behavior of the NMRP. However, its mechanism is not
yet fully known. It is believed that there are other parallel reactions not foreseen in the
mechanisms presented in literature. This explains the fact that the model predict conversions
maximum of 100 %, whereas experimentally lower conversions are obtained at the end reaction;
some models are insensitive to the controller/initiator rate; of the models under predict average
molecular weights. It was intended a greater kinetic mechanism understanding of NMRP
processes through the use of a mathematical model which considers the controlled
polymerization of styrene using TEMPO (2,2,6,6 - tetramethyl-1-piperidinoxyl) as controller and
BPO (benzoil peroxide) as a chemical initiator. Therefore, the problem has been addressed on
three fronts: The first approach assumes that there are diffusional effects occurring in the NMRP
process. The diffusional effects are extremely important in Free-Radical Polymerization — FRP,
but were not considered in the NMRP first models reported in the literature. After a while, some
authors have started to consider them. Despite the many articles published in this area, there are
still many controversies over the existence or not of diffusional effects in NMRP; therefore the
first contribution of this work is to elucidate this fact, with the proposed new correlations that
predict the diffusional effects in NMRP of styrene with theoretical basement (the free volume
theory). Empirical correlations and semi-empirical (based on the free volume theory) used both
in FRP as in LFRP were tested for NMRP of styrene in a mathematical model of literature. Some
of them (based in the free volume theory had been modified with new estimated parameters that
better were adjusted in the study system. The second approach developed in this work makes a

parametric study of all rate kinetic constants used in the model. It was observed that the kinetic
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constants parameters differ quite in the literature (sometimes have different magnitude orders).
This second work phase aims not only a better model fit, but also identify the steps most
important and infer the possibility of any steps not considered in the kinetic mechanism. The
third approach considers being present a reaction between the controller and irreversible
chemical initiator, this stage, not considered in the mathematical models presented in the
literature. In the literature, is described a reaction irreversible in the beginning of styrene
polymerization between the controller - TEMPO and chemical initiator — BPO. Based on this
information, has been inserted a controller efficiency factor — fc, similar to that already
consolidated factor in the initiator efficiency — £, and it was estimated in order to improve the
agreement between the model and experimental data. It was possible to observe expressive
agreement with experimental data using this factor — fc. In such a way, it could be shown that
irreversible side reactions in the stage of initiation are significant, and that the correlations semi-
empirical based on the free volume theory do not improve the model significantly, which can be
more one indication the diffusional effect in NMRP are very little significant, contradicting some

works in literature.

Key-Words: NMRP of Styrene, Diffusional Effects, Side Reactions and Efficiency Controller

Factor.



NOMENCLATURA

a Constante viscosimétrica dependente da natureza do solvente e do polimero
A’ Constante empirica

A Fator de sobreposi¢do.

A; Constante do modelo de Faliks et al. (2001)

B’ Constante empirica

B Fator de sobreposicao

[Br — Me**] Concentra¢do do complexo metalico

C Peso total do Polimero

Cu Parametro de ajuste da reagdo de difusao

Cy Peso total das moléculas de polimero de peso molar M |
D Fator de sobreposi¢do

De Radicais diméricos

[De] Concentragdo de radicais diméricos

[D] Concentracdo do dimero

Dy Fator pré-exponecial

D, Coeficiente de difusao para radicais poliméricos

Dpey Coeficiente critico de difusdo para radicais poliméricos
E Energia por mol necessaria para uma molécula vencer as forgas atrativas
f Fator de eficiéncia do iniciador
Jo Fator de eficiéncia inicial do iniciador

fc Fator de eficiéncia do controlador

G Energia livre de Gibbs

gr Termo que leva em consideragdo o efeito difusional gaiola.
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&

g(x)

HON

[/]
[

kaa2
kdecomp

kdim

Termo que leva em conta o processo difusivo na propagacao.

Termo que leva em conta o processo difusivo na terminagao.

Termo que leva em conta o efeito gel no modelo de Faliks et al. (2001).
Hidroxilamina

Iniciador quimico

Concentragao do iniciador

Concentrag¢ao inicial do iniciador

Representa 0 mondmero, inibidor, solvente, retardador, impureza e agente de

transferéncia de cadeia nas reagdes de transferéncia de cadeia.

Constante da reacdo de ativacdo do radical na polimerizacao controlada
Constante da reagao de ativagao do radical na polimerizagao controlada inicial
Constante da reagdo de ativagao da espécie NOg na polimerizagao controlada
Constante da taxa de decomposi¢do do iniciador

Constante da taxa de decomposi¢ao do iniciador inicial

Constante da reagao de desativac¢ao do radical na polimerizacao controlada
Constante da reagdo de desativagao da espécie NOg na polimerizagdo controlada
Constante de decomposi¢do das cadeias monoméricas dormentes.

Constante da reagdo de dimerizacao

Constante de equilibrio na polimerizagdo controlada (k,/k4,)

Constante da reacao de transferéncia de cadeia para o processo RAFT
Constante da taxa para transferéncia de cadeia para CTA

Constante de transferéncia de cadeia para dimero

Constante da taxa para transferéncia de cadeia para monomero

Constante da taxa de transferéncia de cadeia

Constante da reacdo adicional para formacao de radicais diméricos
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k; Constante da taxa de iniciagao

kia Constante da iniciag¢ao térmica

Kigiobal Constante da iniciagdo térmica global

ky Constante da taxa para propagacdo global

ko Constante da taxa de propagagdo quimica

D difisivo Termo que leva em conta o processo difusivo na propagacao.

Kos Parametro de volume livre para polimero-solvente

K, Parametro de volume livre para o solvente-solvente

Ky Parametro de volume livre para solvente- polimero

K,y Pardmetro de volume livre para polimero-polimero

kw Valor inicial da constante de terminagdo ou constante da taxa de terminacao
quimica

ky Constante da taxa para terminacao global

1 difisivo Termo que leva em conta o processo difusivo na terminagao.

ke Constante da taxa para terminagdo por combinacao

Keen Constante da taxa de terminagdo por combinacdo da média numérica efetiva

Kiew Constante da taxa de terminacdo por combinacdo da média massica efetiva

ki Constante da taxa para terminagao por desproporcionamento

ki Constante da taxa de terminagdo utilizada para o calculo dos pesos moleculares
médios numéricos que ndo leva em consideragdo o comprimento das cadeias.

ko Constante da taxa de terminacao utilizada para o célculo dos pesos moleculares
médios massicos que leva em consideragdo o comprimento das cadeias.

M Mondmero

M e Radical monomérico

[M]y Concentragao inicial de monoémero
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Me+l]

—

M, ONx

SIS

S

M werl

Ny

—X

NOg
NOx e
[NOx 0]

Pn+m

Pﬂl

[R—Br]

R;

Re

RONx

[RONx]

Concentra¢ao de mondmero
Concentragao do metal de transi¢do
Alquoxiamina monomérica

Peso Molecular Médio Numérico
Peso Molecular Médio Viscosimétrico

Peso Molecular Médio Massico

Massa molar

Peso molecular médio massico em que a terminagdo passa a ser controlada por

difusao.

Numero de Avogadro (6,02x10* moléculas/mol)
Fragao molar das moléculas de peso molecular M |
Eter nitroxido

Radicais nitréxido

Concentragao de radicais nitroxido

Polimero morto de tamanho de cadeia n+m
Polimero morto de tamanho de cadeia n

Polimero morto de tamanho de cadeia m
Constante dos gases

Concentragdo do iniciador halogenado

Taxa de geragdo de radicais pela etapa de iniciacao
Radicais livres ou radicais livres em crescimento
Radical com » unidades monomeéricas

Espécies poliméricas dormentes

Concentragdo das espécies poliméricas dormentes
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[R,e]
[R, —X]
[RS - X]

R,

Vy

Vien

Vier2

V}"crit, D

Wy

X7

Taxa de polimerizagao

Concentracdo de radicais poliméricos iniciais de tamanho r
Concentragdo de alquil-ditio dormente
Concentragao do composto “ditio” de tamanho s

Taxa de terminagao

Temperatura

Temperatura de transig¢do vitrea

Temperatura de transi¢do vitrea do componente i
Tempo

Volume do sistema

Volume ocupado pelas moléculas

Volume livre

Fracdo de volume livre em que a terminag@o passa a ser controlada pela difusdo

Fragdo de volume livre em que a propagacao passa a ser controlada pela difusao

Volume livre critico de propagacao

Volume livre intersticial
Buracos especificos de volume livre

Volume livre de buracos critico especifico do componente i requerido para um

salto
Frag¢@o massica do polimero
Fragdo massica de Peso Molecular M

Conversao do mondmero

Conversao do mondmero no qual o efeito gel ¢ apreciavel no modelo de Faliks et

al. (2001).
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z Fator de proporcionalidade que leva em conta a constante da taxa de reagao de

terminacao por difusao.

Abreviacoes
ATRP “Atom Transfer Radical Polimerization” ou Polimerizacao via radical por
transferéncia de 4tomo
AIBN 2,2 —azo-isso-butironitrila
BPO Per6xido de benzoila
BSTR “Batch Stirred Tank Reactor” ou Reator em Batelada perfeitamente agitado
DT “Degenerative Transfer” Polimerizagdo via transferéncia degenerativa
ESR “Eletron Spin Resonance” ou Ressonancia de Spin Eletronico
FRP “Free Radical Polymerization” ou Polimerizagdo via Radical Livre
GPC “Gel Permeation Chromatography” ou Cromatografia de Permeagao em Gel

INIFERTER “Initiator-transfer agent-terminator” ou agente-terminador de transferéncia-

iniciador
LASSPQ Laboratorio de Analise, Simulacdo ¢ Sintese de Processos Quimicos
LFRP “Living Free Radical Polymerization” ou Polimeriza¢cdo Radicalar livre controlada
MWD “Molecular Weight distribution” ou Distribuicao do Peso Molecular
NMRP “Nitroxide Mediated Radical Polymerization” ou Polimeriza¢ao Radicalar

mediada por Radicais Nitroxido

PCR Polimerizagao via radical livre controlada
PDI “Polydispersity” ou Polidispersidade
PVC Policloreto de vinila

PS “Polystyrene” ou poliestireno

PMMA Polimetilmetacrilato
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PVA
PE

PS-TEMPO

RAFT

SEC
SG1
TBPA
TEMPO
UNAM

uv

Pa

B

By

B

Poliacetato de vinila
Polietileno

Iniciador-controlador (polimero dormente com peso molecular menor que 2000

g/mol utilizado para iniciar a polimerizagdo NMRP)

“Reversible Addition-Fragmentation Transfer Chain” ou Polimerizagao por

transferéncia reversivel adi¢ao-fragmentacao

“Size Exclusion Chromatography” ou cromatografia por exclusao de tamanhos
N-terc-butil-N-(1-dietilfosfono-2,2-dimetilpropil)-N-oxil.

terc-butil peroxiacetato

2,2,6,6 —tetrametil-1-piperodinoxil

Universidade Autonoma do México

Ultra Violeta

Letras Gregas

Coeficiente de expansao volumétrica

Fator de sobreposicao da correlagdo sobre efeito difusional na etapa de ativagao da

reacdo de equilibrio

Fator de sobreposicao da correlagdo sobre efeito difusional na etapa de

desativagdo da reagdo de equilibrio

Fator de sobreposicao da correlagdo sobre efeito difusional na etapa de
propagac¢ao

Fator de sobreposicao da correlagdo sobre efeito difusional na etapa de terminagao
Fator de sobreposicao

Razao do volume molar da unidade de salto do solvente e da unidade do polimero

Viscosidade
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é,
Pim

Pp

Asp

Cr;

Fracao volumétrica do solvente
Massa especifica do monomero
Massa especifica do polimero
Fracdo massica do componente i

Parametro de interacao de Flory-Huggins polimero-solvente

Sobrescritos e Subscritos

Combinagao

Valores criticos em que a propagagao se torna controlada por difusao.
Desproporcionamento

“Glass” estado vitreo

Componentes como monomero, polimero, solvente e outros

Termo que se refere a terminagdo por combinagdo ou desproporcionamento
Estado liquido

Polimero

Total

Solvente
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1 - Importancia e Justificativa

Nos ultimos anos, a area de polimerizacao radicalar livre controlada (LFRP) ou “pseudo-
living radical polymerization”, ou ainda polimerizacdo radicalar viva, tem sido foco de muita
atencdo. A polimerizagdo radicalar livre controlada permite obter polimeros com uma
microestrutura altamente controlada, ou seja, estreita distribuicdo dos pesos moleculares médios,
com polidispersidade (razdo entre o peso molecular médio massico € numérico) proxima de um,
estruturas moleculares complexas, diversos tipos de arquiteturas de cadeia e cadeias com
funcionalidades variadas. A LFRP ¢ uma alternativa para a polimeriza¢do i6nica, que também
obtém polimeros com uma microestrutura controlada, contudo as condi¢des de reagdo para
polimerizacdo id0nica exigem altas purezas entre outras desvantagens, o que inviabiliza
economicamente sua aplicagdo em alguns processos industriais. Os processos de polimerizacao
radicalar livre controlada n3o sdo tdo sensiveis a impurezas, se apresentando como uma
alternativa bastante interessante. Os processos de polimerizagdo controlada radicalar foram

mostrados pela primeira vez por Moad et al. (1982).

Em muitos estudos, tém sido desenvolvidos sistemas de polimeriza¢dao controlada, como ¢
o caso da polimerizagdo radicalar controlada mediada por radical nitroxido (NMRP), onde um
radical nitroxido estavel possibilita a terminagdo reversivel da cadeia em crescimento por meio
da adicdo de um radical nitroxido a essa cadeia. Um radical nitréxido muito utilizado para esse
tipo de polimerizagdo ¢ o 2,2,6,6-tetrametil-1-piperidinoxil, chamado de TEMPO. O radical
nitroxido ¢ também chamado de agente capturador, pois ¢ capaz de retardar a propagacdo das
cadeias em crescimento transformando-as em espécies dormentes reversiveis. Essa reacdo de
captura por parte do agente capturador ¢ também conhecida como reagdao de
ativagdo/desativagdo. Na NMRP, as cadeias crescem através de uma série de periodos
regularmente alternados, em que ora a cadeia estd em crescimento ora no estado dormente. No
periodo ativo, a cadeia tem a possibilidade de adicionar somente um numero limitado de

unidades monoméricas antes de ser capturada para o estado dormente (Butté et al., 1999). Isso



permite que os comprimentos das cadeias sejam uniformes, resultando em polimeros com
polidispersidade proxima a um e uma estreita distribuicdo de pesos moleculares médios. O
processo de polimerizagdo radicalar controlada mediada por radical nitroxido serd discutido mais

detalhadamente no capitulo 2, além de outros processos de polimerizagao.

Muitos pesquisadores desenvolveram modelos cinéticos para descrever o processo de
polimerizacao controlada mediada por radical nitroxido tais como: Georges et al. (1993), Fukuda
et al. (1996 a), Greszta e Matyjaszewsky (1996), Butté et al. (1999), Bonilla et al. (2002), Zhang
e Ray (2002), Mesa (2003) e outros, entretanto seu mecanismo cinético ainda ndo ¢ totalmente
conhecido. Muitos dos modelos ndo consideram efeitos difusionais, ja outros como os de Zhang
e Ray (2002), Faliks et al. (2001), Diaz-Camacho et al. (2004) e Butté¢ et al. (1999) utilizam
expressdes matematicas empiricas e semi-empiricas que levam em conta esses efeitos,
principalmente a elevadas conversdes. Observou-se também que valores de pardmetros cinéticos

divergem intensamente de um modelo para outro (as vezes em ordens de magnitude).

Num trabalho experimental desenvolvido por Georges et al. (2002) sdo descritas reagdes
irreversiveis entre o controlador e o iniciador quimico na NMRP do estireno, no entanto, este

tipo de reagdo ndo ¢ considerado nos modelos matematicos apresentados na literatura.

1.2 - Objetivos

Neste trabalho, buscou-se uma compreensao mais intensa dos processos NMRP utilizando

trés abordagens:

1. Estudo da viabilidade de propostas de novas correlagdes para predizer os efeitos
difusionais na NMRP do estireno empregando um embasamento tedrico da teoria do
volume livre. Essa teoria ¢ utilizada na polimerizagdo radicalar livre convencional (FRP
— Free-Radical Polymerization), pois a cinética destas rea¢des ¢ controlada pela difusdo e

o efeito gel € significativo;



2. Estudo paramétrico das constantes cinéticas das reacdes presentes no mecanismo da

NMRP;

3. Introducdo e ajuste de um parametro fc — fator de eficiéncia do controlador (analogo ao

fator de eficiéncia do iniciador).

Dados experimentais da literatura obtidos pelos Laboratorios da Universidade de Waterloo
(Canada) e Universidade UNAM (México) foram usadas para um melhor entendimento da

cinética da NMRP e para validagdo dos modelos.

1.3 - Apresentacio do Trabalho

No capitulo 2, sdo abordados conceitos gerais sobre polimerizacdo, algumas classificacdes
dos polimeros devido as suas estruturas, principais processos de polimerizacdo, defini¢des de
massa molecular média e distribui¢do dos pesos moleculares. Do mesmo modo, sdo descritas as
principais etapas do modelo cinético de polimerizagado radicalar livre convencional, bem como os

diferentes mecanismos de polimerizagao radicalar livre controlada.

No capitulo 3, ¢ descrita a teoria de volume livre que ¢ a base de algumas correlagdes que
modelam os efeitos difusionais na FRP. Ha diferentes propostas para essa mesma teoria que
podem proporcionar o desenvolvimento de novas correlagcdes baseadas nessa teoria, ou mesmo
modificar as ja existentes, a fim de se obter predicdes mais proximas da realidade. Também sao

relatados os principais efeitos difusionais encontrados em FRP.

No capitulo 4, sdo apresentados estudos sobre polimerizagdo radicalar livre controlada e
polimerizagdo controlada mediada por radicais nitroxido e assuntos correlatos a essas técnicas de

polimerizagao.



No capitulo 5, ¢ descrito o modelo cinético de NMRP utilizado como modelo inicial ao
desenvolvimento desse trabalho. Além disso, segue uma descricido do método estatistico dos

momentos para os calculos dos pesos moleculares.

No capitulo 6, ¢ efetuada uma modelagem difusional que parte de correlagdes matematicas
empiricas ou semi-empiricas (considerando a teoria do volume livre). Também sao feitas
simulagdes desconsiderando-se os efeitos difusionais e esses resultados s3o comparados a dados
experimentais de polimerizacdo controlada mediada por radicais nitroxido da literatura. Nessa
modelagem, pretendeu-se realizar um estudo qualitativo dos efeitos difusionais em NMRP do
estireno por meio de correlagdes utilizadas em polimerizagdo radicalar convencional que fazem
uso da teoria do volume livre e correlagcdes empiricas e semi-empiricas utilizadas em LFRP. Na
modelagem difusional que parte de correlagdes matemadticas empiricas ou semi-empiricas

(considerando a teoria do volume livre), sdo efetuadas estimativas de parametros.

No capitulo 7, ¢ realizada uma analise de sensibilidade das constantes das taxas cinéticas

do modelo de NMRP.

No capitulo 8, ¢ discutida uma modelagem matematica incluindo reagdes irreversiveis do
radical nitréxido e o iniciador quimico na etapa de iniciacdo. Também, ¢ descrita a introdugdo de
um fator de eficiéncia do controlador anilogo ao fator de eficiéncia do iniciador para levar em

consideragdo essas reacdes irreversiveis.

No capitulo 9, sdo exibidas as conclusdes finais e as consideracdes finais sobre o trabalho

desenvolvido.



CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA SOBRE
POLIMERIZACAO

Nesse capitulo sdao revistos conceitos gerais sobre polimerizagdo, algumas classificagdes
dos polimeros devido as suas estruturas, principais processos de polimerizacdo, defini¢des de
massa molecular média e distribui¢do dos pesos moleculares. Além disso, sdo descritas as
principais etapas do modelo cinético de polimerizagado radicalar livre convencional, bem como os

diferentes mecanismos de polimerizac¢ao radicalar livre controlada.

2.1 Conceitos

Polimero deriva do grego, onde “poli” significa muitas e “meros” partes. Os polimeros sao
cadeias formadas por unidades repetitivas denominadas monomeros que se unem através de
ligacdes covalentes. SAo macromoléculas com pesos moleculares médios elevados, na ordem de

10% a 10" g /mol ou maior.

O grau de polimerizacdo é definido como o nimero de unidades repetitivas em uma
molécula e ¢ dado pela razdo do peso molecular do polimero pelo peso molecular da unidade

monomeérica.

Ha dois tipos principais de polimerizagdo: a rea¢do de adigdo, em que sucessivas unidades
monomeéricas sdo adicionadas a cadeia e a reagcdo de condensagdo, na qual ¢ eliminada uma
molécula para cada ligagdo formada na cadeia, como por exemplo: agua ou HCIl. A
polimerizagao via radical livre ¢ um tipo de polimerizagao por adi¢do que envolve um mondmero
que contém uma dupla ligagdo. Na reacdo de polimerizagdo, ocorre a abertura desta dupla
ligac¢do, o que possibilita a ligacdo com outra molécula insaturada e o crescimento da cadeia. A
polimerizacdo por condensacdo ocorre somente quando existe a reagdo entre moléculas
polifuncionais (por exemplo: diol, didlcool, glicol, didcido, diamina, triol, tridlcool, tetradlcool e

etc), Hiemenz (1984) e Lona e Fernandes, (2002).



r

Uma molécula formada por duas unidades de repeticdo ¢ chamada de dimero, ja uma

molécula formada por até dez unidades de repeticdo ¢ chamada de oligémero Himenz (1984).

Na proxima secdo, ¢ apresentada a classificagdo dos polimeros quanto a forma das cadeias,

sua taticidade, quantidade de monomeros diferentes nas cadeias e seus estados de organizacao.

2.2 - Classificacoes dos Polimeros

2.2.1 - Polimeros Lineares, Ramificados e em Rede

Polimeros lineares sdo formados por cadeias lineares, ou seja, cada unidade de repetigao ¢é
unida somente a outras duas. O poliestireno e o polimetacrilato de metila (PMMA) sdo exemplos
de polimeros lineares, contudo contém pequenas ramificagdes inerentes a suas estruturas

monomeéricas.

Polimeros ramificados sdo aqueles que contém apéndices ou ramificagdes em suas cadeias,
ou seja, algumas unidades de repeticdo sdo unidas por mais de duas unidades, pois os
monomeros possuem funcionalidade (quantidade de grupos funcionais) maior que dois. Isso
propicia a formacao de ramificagdes na cadeia que ndo estdo presentes no mondmero. Exemplos
de polimeros ramificados: poliacetato de vinila e polietileno. Moléculas ramificadas podem

apresentar estruturas como escova — “comb” ou estrela — “star”.

Polimeros em rede “crosslinked” sao polimeros ramificados onde as ramificacdes
apresentam outras ramificagdes, € ha uma interconexdo entre as cadeias de polimeros ou entre as
ramificagdes, formando uma estrutura tridimensional em rede. O peso molecular desse polimero
pode ser considerado infinito (um peso molecular infinito seria um peso maior que o valor que os

equipamentos de analise conseguem mensurar).



Ha polimeros ramificados formados por oligdmeros trifuncionais chamados de
dendrimeros, que também formam uma rede tri-dimensional. Outros polimeros formados por
oligdmeros bifuncionais formam os polimeros estrela “star” e o escova “comb”. Ainda uma
extremidade da cadeia pode se juntar com a outra e formar um polimero ciclico. A Figura 2.1

mostra a estrutura desses polimeros (Hiemenz, 1984 e Mesa, 2003).

. ) © @

@
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Figura 2.1: Representacdo dos polimeros de acordo com sua estrutura molecular: a) cadeia
linear, b) macromolécula ciclica, ¢) macromolécula estrela “star”, d) cadeia polimérica escova
“comb”, e) cadeia ramificada aleatéria, f) dendrimero e g) polimero em rede (Mesa, 2003).

2.2.2 - Homopolimeros e Copolimeros

Homopolimeros sao macromoléculas formadas por somente um tipo de unidade de

repeticdo. Exemplos: poliéster, polietileno, polipropileno, policloreto de vinila.

Copolimeros sao macromoléculas formadas por duas unidades de repeticdo diferentes.
Polimeros formados por policondensacdo que envolvem dois mondmeros diferentes ndo sdo
copolimeros, pois possuem uma Unica unidade de repeticdo formada pelos dois mondmeros. Este
¢ o caso do poliéster, que ¢ formado por um mondmero diacido e outro didlcool, mas ¢ um
homopolimero. Outra classe sdo os terpolimeros que possuem trés unidades de repeticao, e
quando hd mais de trés unidades, o sistema ¢ chamado de polimero multicomponente (Odian,

1991).



Os copolimeros podem distribuir suas unidades de repeti¢do chamadas “A” e “B” de modo
aleatorio (-AAABABAAABBABBBA-), alternado (-ABABABAB-), em Dbloco (-
AAAAAAABBBBBBBAAAAAA-) e “graft” ramificada, mostrada a seguir (Hiemenz, 1984).

——AAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAAA—

2.2.3 - Estado de Conformacio

Polimero amorfo ¢ aquele que apresenta um estado de conformagao do polimero em que as
cadeias estdo desorganizadas, arranjadas aleaotoriamente. Nao possui um ponto de derretimento

unico.

Polimero cristalino é aquele que apresenta um estado de conformacao do polimero em que

as cadeias estao dispostas de maneira organizada e possui um ponto de derretimento definido.

Polimero semicristalino ¢ aquele que possui regides de polimero amorfo e cristalino. Este
estado ¢ definido pelo grau de cristalinidade do polimero em que quao maior ¢ esse grau, maior ¢

o teor de polimero cristalino.

O grau de cristalinidade de um polimero influencia as propriedades fisicas desse material.
A estrutura cristalina de um polimero depende da natureza da macromolécula, do peso molecular
(um baixo peso favorece a cristalizacdo), da capacidade do polimero formar liga¢des distribuidas
ao longo da cadeia (favorece a maior capacidade a cristalinidade), dos grupos laterais grandes ou
ramificagdes (que desfavorecem a cristalinidade), da temperatura, da pressdo e do tratamento
térmico (o aquecimento permite maior mobilidade das cadeias para se organizarem aumentando

o grau de cristalinidade) (Lona e Fernandes, 2002).



2.2.4 - Estereoregularidade ou Taticidade

A taticidade vem do grego, significa “colocar em ordem” e estd relacionada a isomeria
posicional do polimero, ou seja, a forma com que os substituintes “R” de cada unidade repetitiva
estdo dispostos na molécula. A estereoregularidade também influencia as propriedades dos

polimeros. Ha trés diferentes situagdes de taticidade (Hiemenz, 1984):

Atdtico (sem estereoregularidade)

Isotatico (R estd sempre de um lado da cadeia)



A taticidade exerce influéncia na temperatura de transi¢do vitrea, na temperatura de

derretimento e na cristalinidade de alguns polimeros (Lona e Fernandes, 2002).

Além de algumas caracteristicas descritas anteriormente sobre o polimero, os pesos
moleculares médios, que serdo descritos a seguir, também estdo diretamente relacionados com as

propriedades de resisténcia mecanicas dos polimeros.

2.3 - Pesos Moleculares Médios

O peso molecular de um polimero ¢ de prima importancia na sintese e aplicagdo do
polimero. As propriedades mecanicas, por exemplo, sdo conseqiiéncias dos pesos moleculares.
Quanto maiores os pesos moleculares, maiores sdo as propriedades de resisténcia mecanica.
Cadeias poliméricas com fortes forgas intermoleculares, por exemplo, poliamidas e poliésteres,
desenvolvem resisténcias desejadas com menores pesos moleculares comparadas a polimeros de

cadeias com forcas intermoleculares menores, por exemplo, o polietileno (Odian, 1991).

No processo de polimerizagdo, cadeias de diferentes comprimentos e pesos sdo formadas.
Ha uma distribuicdo dos pesos moleculares, ndo sendo possivel obter um valor tinico e definido
para o peso molecular do polimero. Assim, a distribuicdo dos pesos moleculares numa amostra
polimérica ¢ expressa normalmente como proporgdes de cadeias de mesmo peso, € a partir dessa

distribuicdo ¢ possivel calcular o peso molecular médio (Rudin, 1982).

O controle do peso molecular médio e da distribuigdo dos pesos moleculares sdao
freqlientemente utilizados para se melhorar determinadas propriedades fisicas desejadas no

polimero (Odian, 1991).

Diversos métodos baseados nas propriedades de solucdes (propriedades coligativas e
viscosidade) sao utilizados para se determinar os pesos moleculares médios de uma amostra de

polimero. Os varios métodos existentes ndo produzem os mesmos pesos moleculares médios,
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pois, alguns sdo mais aplicados para moléculas de tamanhos menores e outras para maiores
(Odian, 1991). Uma importante técnica para medicao dos pesos moleculares ¢ a cromatografia

por exclusao de tamanho (SEC ou GPC)

A seguir, sao mostrados diferentes pesos moleculares médios: peso molecular médio

numérico, peso molecular médio méssico ou ponderal e o peso molecular médio viscoso.

2.3.1 - Peso Molecular Médio Numérico M,

E determinado por métodos experimentais que levam em conta o nimero de moléculas de
polimero numa amostra. Pode ser obtido indiretamente por meio de medidas de propriedades
coligativas das solugdes: pressdo de vapor (osmose), abaixamento da temperatura de
congelamento (crioscopia), elevagdo do ponto de ebulicdo (ebulioscopia) e pressao osmotica
(osmose). Essas propriedades somente dependem do numero de particulas, ndo levam em

considerag¢do quao grandes sdo essas moléculas (Odian, 1991).

O peso molecular médio numérico ¢ definido pelas Equagdes 2.1 e 2.2:

V. - peso total do polimero - C ZNXMX @.1)
" niimero total de méleculas de polimero ZNX ZN B '

Ou ainda:

M,=>NM, (2.2)

Onde C ¢ o peso total do polimero, Ny € a fragdo molar das moléculas de peso molar M,.
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2.3.2 - Peso Molecular Médio Ponderal ou Massico MW

Pode ser determinado experimentalmente pelo espalhamento da luz numa solugdo
polimérica, e ¢ definido como uma média ponderal dos pesos moleculares segundo mostram as

Equagdes 2.3 e 2.4 (Odian, 1991):

M= wM, (2.3)

2
M _szszszMx_szMx (24)

Y cC D NM,

Onde w, ¢ a fracdo dos pesos de moléculas com peso molar M,, C, ¢ o peso total das
moléculas de peso molar M .

Um gréfico de w, versus M, gera uma curva de distribui¢do massica diferencial, enquanto

que N, versus M, resulta numa curva de distribui¢do numérica diferencial, (Mesa, 2003).

2.3.3 - Peso Molecular Médio Viscosimétrico MV

A viscosidade de solugdes poliméricas também ¢ util para se mensurar pesos moleculares
médios. As medidas de viscosidade ndo medem M.,ou M., mas sim os pesos moleculares

médios viscosimétricos M., definidos pela Equagao 2.5:

o N M a+l 1/a
M =[Y WM, ] = sz} 2.5)
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Onde “a” ¢ uma constante que depende do solvente e do polimero.

Os pesos moleculares médios ponderais e viscosimétricos sdo iguais quando a constante a ¢

unitaria. Para muitos polimeros My ¢ menor que My para uma faixa 0.5 <a < 0.9. Os valores

dessa constante variam de acordo com o polimero, o solvente e a temperatura (Odian, 1991).

2.3.4 - Distribuicio dos Pesos Moleculares e Polidispersidade

Mais de um peso molecular médio sdo requeridos para caracterizar uma amostra de

polimero. Uma amostra ¢ dita monodispersa se todas as moléculas dos polimeros possuem os

mesmos pesos, assim os trés pesos moleculares M., Mywe M, sdo os mesmos. Ja4 para um

polimero polidisperso, tem-se:

As diferencas entre esses pesos moleculares médios sdo acentuadas quando a distribui¢ao
dos pesos moleculares ¢ mais larga. Uma distribuicdo tipica dos pesos moleculares médios ¢

mostrada na Figura 2.2.
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Peso Molecular Mx

Figura 2.2: Distribui¢ao dos pesos moleculares, (Odian, 1991).

A razdo entre os dois pesos moleculares M./M, depende do espalhamento da curva de

distribuicao dos pesos moleculares. Essa razdo ¢ chamada de polidispersidade do polimero.

A caracterizagdo de um polimero por M. somente na determinagdo de propriedades
correlatas do polimero, sem considerar a polidispersidade, pode conduzir a erros. As
propriedades de um polimero sdo mais dependentes das moléculas de tamanhos maiores. Assim,
por exemplo, considerando uma amostra hipotética contendo 95 % por moléculas de peso

molecular 10000 g/mol e 5 % de moléculas de peso molecular 100 g/mol, tem-se valores

calculados de M. e M., como sendo 1680 e 9505, respectivamente. O peso molecular médio

numérico mostrou-se bem menor que o peso molecular médio massico, e na determinagdo de
propriedades relacionadas ao peso molecular médio somente por M, ird conduzir a um erro

significativo nos valores das propriedades desse polimero. O M. ¢ um melhor indicador das
propriedades dos polimeros. Contudo, polimeros com pesos moleculares médios iguais, ainda
assim, podem apresentar diferentes propriedades devido a diferenca de distribuicdo dos pesos
moleculares. Por isso, também ¢ desejavel conhecer a distribuicdo dos pesos moleculares. Por
exemplo: hd uma faixa de peso molecular em que uma dada propriedade do polimero sera 6tima

para uma determinada aplicag@o. Desta forma, uma amostra que contém uma maior porcentagem
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de moléculas de polimero daquele tamanho desejado, terd um o6timo valor da propriedade
desejada. O conhecimento dessa distribuicdo permite a escolha de um polimero com uma

propriedade desejada para determinada aplicagdo (Odian, 1991).

A distribuicdo dos pesos ¢ determinada por cromatografia de permeagdo em gel (GPC) ou
cromatografia por exclusao de tamanho (SEC). Este instrumento envolve a permeacao de um
polimero numa solu¢do através de uma coluna empacotada com leitos de polimero em rede
(crosslink) cheio de micro poros (Jancas, 1984). A coluna empacotada contém leitos de
diferentes tamanhos de didmetros de poros. As moléculas passam através de uma coluna pela
combinacdo de transporte dentro e através dos leitos e pelos volumes intersticiais. As moléculas
que penetram nos poros diminuem mais suas velocidades no movimento através da coluna do
que as moléculas que ndo penetram, ou seja, 0 movimento através do volume intersticial ¢ mais
rapido. Assim, as moléculas grandes ndo penetram em todo o leito, pois os tamanhos das
moléculas sao maiores que os tamanhos dos poros. Ja as moléculas pequenas penetram nos poros
e ficam retidas por mais tempo na coluna. O tempo de passagem das moléculas de polimero
através da coluna diminui com o aumento do tamanho das moléculas. Utilizando um detector
apropriado (indice de refracdo, viscosidade, espalhamento de luz), ¢ possivel medir as
quantidades de polimero que passam na coluna com o tempo. Estas informag¢des sdo calibradas

com amostras padroes onde se conhece previamente os pesos moleculares (Odian, 1991).

2.4 - Processos de Polimerizacao

Os processos de polimerizagdo sao divididos em processos de fase homogénea e
heterogénea. Em fase homogénea, compreendem as técnicas de polimerizagdo em massa € em
solucdo. Ja4 em fase heterogénea, compreendem a polimerizagdo em suspensdo, emulsdo,
precipitacdo, com catalisador soélido, interfacial, entre outras. Neste trabalho, apenas a
polimerizacdo em massa foi estudada. A seguir, outras técnicas de polimerizacdo também serdao

brevemente descritas, a titulo de ilustragao.
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2.4.1 - Polimerizacao em Massa (“Bulk”)

Consiste basicamente em aquecer o mondmero num reator em presenca de iniciador. A
iniciacdo da reacdo de polimerizacdo pode ocorrer pela iniciagdo quimica (através de um
iniciador quimico), térmica (pelo calor), por meio de radiagdo eletromagnética, entre outras. Essa
técnica nao utiliza solvente, o polimero apresenta alta pureza, a polimerizagao pode ser realizada
em moldes e a producao de polimero ¢ alta. Contudo, com o aumento da conversdo, a mistura
reacional se torna cada vez mais viscosa, o que dificulta a movimentacdo das moléculas
influenciando o desenrolar da reagdo, ou seja, causa variagdes nos pesos moleculares médios e na
distribuicao de pesos moleculares. A reagao de polimerizagao normalmente ¢ muito exotérmica e
devido aos baixos coeficientes de transferéncia de calor do polimero, ha uma dificuldade na
remogado de calor do meio reacional. Esse problema de transferéncia de calor pode levar a perda
do reator e do polimero produzido. Evita-se esse problema conduzindo a reacdo a baixas
temperaturas e com diminuta concentra¢ao de iniciador, de modo a possuir um maior controle da
reagdo, o que implica em tempos de reagio maiores. E uma técnica em que se obtém polimeros
com elevados pesos moleculares. A producdo de poliestireno e polimetilacetato de metila sdo

exemplos do uso dessa técnica.

2.4.2 - Polimerizacao em Solucao

Ocorre em presenga de mondmero, iniciador e solvente. O solvente ¢ utilizado de modo a
dissolver o polimero quando formado. Desta forma, a viscosidade do sistema ¢ menor — que
reduz os problemas difusionais e torna a troca térmica de remog¢ao do calor gerado na reacao
mais facil, devido a coeficientes de troca térmica maiores, influenciados pelo solvente. Contudo,
sd0 necessarias etapas de separacdo do solvente do meio reacional, sendo que a separagdo pode
nem sempre ser eficaz, de modo que o polimero pode conter certa quantidade de solvente, nao
podendo ser aplicado por exemplo, a fabricagdo de embalagens de produtos alimenticios. Nesse
processo, pode ocorrer transferéncia de cadeia para o solvente, o que resulta num peso molecular

médio menor do polimero comparado com o processo de polimerizagdo em massa (Odian, 1991).
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2.4.3 - Polimeriza¢ao em Emulsao

Utiliza monomero, iniciador, meio dispersante (normalmente agua) e emulsificante
(surfatante) na reacdo de polimerizacdo. Os mondmeros e polimero sdo praticamente insoluveis
no meio dispersante, formando trés fases: polimero, meio dispersante e mondmero. O
emulsificante estabiliza a fase polimero e monomero no meio dispersante, pois formam micelas
que sdo estruturas com uma parte hidrofobica voltada para a fase mondmero/polimero e outra
parte hidrofilica voltada para a 4gua. O mondmero ¢ parcialmente solivel no polimero e no
decorrer da reacdo migra da gota de mondmero para a particula de polimero. No final da reagao,
sobram somente as fases polimero e solvente. Nessa técnica, a viscosidade do sistema nao ¢
elevada e a remocao de calor de reagao ¢ mais eficaz. No processo de polimerizagdo em emulsao
h4a um aumento do peso molecular médio sem que ocorra diminuig¢do da taxa de polimerizagdo

(Odian, 1991).

2.4.4 - Polimeriza¢ao em Suspensiao

Neste processo, também estdo presentes 0 mondmero, o iniciador ¢ um liquido (agua). E
formada uma suspensdo do mondmero na forma de gotas (0,01-1,0 mm de didmetro) na dgua. O
iniciador tem que ser soluvel no mondmero para que ocorra a reacdo de polimerizacao. Essa
suspensdo ¢ instavel e deve estar em constante agitagdo (Mesa, 2003). A polimerizagdao em
suspensdo difere da em emulsdo pelo tipo e no tamanho das particulas serem maiores, no tipo de

iniciador e na dependéncia dos pesos moleculares médios com os parametros da reagdao (Odian,

1991).

2.4.5 - Polimerizacao Interfacial

A polimerizacao ocorre quando os dois reagentes estdo presentes em fases distintas. O
processo de fabricacdo de poliamidas, por exemplo, ocorre por polimerizagdo interfacial a

temperatura ambiente onde a hexametilenodiamina esta numa fase e cloreto de adipoila em outra.
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Os reagentes se difundem na interface das fases e 14 ocorre a reagdo de polimerizacdo. O
polimero ¢ precipitado na forma de filme ou filamento na interface e precisa ser continuamente

removido (Odian, 1991).

2.4.6 - Polimerizacao em Fase Gasosa

Utiliza mondmeros como etileno e propileno em fase gasosa que polimerizam a 30 atm de
pressdo. Assim, eles reagem em reatores de leito fluidizado em presenga de catalisador s6lido e a
reagdo se processa na superficie do catalisador, que forma uma particula solida de polimero.
Como a reacdo ¢ exotérmica, introduzem-se gases inertes na alimentagdao do reator para controle

de temperatura e auxilio na troca térmica (Lona e Fernandes, 2002).

2.5 - Polimerizaciao Radicalar Livre

As reagoOes de polimerizagdo radicalar livre sdo iniciadas por espécies R e que contém um
elétron desemparelhado. As espécies Re sdo produzidas por compostos / chamados de
iniciadores quimicos. Essas espécies R e sdo altamente reativas e se adicionam as moléculas de
mondmero pela quebra da ligagdo m do mondmero para formar um novo radical. Mais moléculas
de mondmeros sdo adicionadas a esses centros reativos que se propagam continuamente até que

esse centro ¢ desfeito e a molécula para de crescer (Odian, 1991).

2.5.1 - Seqiiéncia de Eventos

A polimerizagao radicalar livre ¢ uma reagdo em cadeia que consiste basicamente de uma
seqiiéncia de trés etapas: inicia¢do, propagacao e terminagdo. As etapas descritas a seguir foram
retiradas da literatura (Odian, 1991). Na etapa de iniciacdo o iniciador sofre uma cisdo

homolitica produzindo um par de radicais R e:
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I—%52Re (2.6)

Sendo / o iniciador, Re o radical formado ¢ k; a constante da taxa de dissociagdao do
iniciador.

A reacdo representada pela equagdo 2.6 para um iniciador quimico como o BPO pode ser

exibida na Equacao 2.7:

2.7)

Esses radicais reagem com uma molécula de monoémero cada, produzindo a primeira cadeia

composta por uma molécula de monomero:

Re+M 3R o (2.8)

Sendo M o mondmero, R, e a primeira cadeia radicalar e k; a constante da taxa de

iniciacao.

A Equagdo 2.9 representa a Equacdo 2.8 para uma reacdo entre um radical formado pela

decomposicao do iniciador (BPO) e um mondmero estirénico.

(2.9)
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A propagagdo consiste no crescimento das cadeias radicalares pela adicdo de novas

moléculas de mondmero. As sucessivas adi¢des sao representadas a seguir:

R e+M—5R e

(2.10)
Rye+M—2 3R e (2.11)
R, e+M—2 3R o (2.12)

Sendo k, a constante da taxa de propagacdo. Essa constante ¢ aproximadamente igual para
cadeias radicalares de diferentes comprimentos.

A Equacdo 2.13 expressa a etapa de propaga¢do de um sistema de polimeriza¢do do
estireno.

R,——CH = R..;——CH
I A~ @

As cadeias crescem rapidamente até que dois radicais podem se encontrar € terminar o

(2.13)

crescimento da cadeia, ocorrendo uma terminagdo bimolecular ou terminagdo por combinagao

=
I_OT

NI
L

I_g_l
|

I—C|)—I
I—C|)—I
I—(g—I

(2.14)
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As cadeias podem ainda terminar por desproporcionamento em que um hidrogénio ¢
transferido de um radical para o centro radicalar de outro, resultando na formacado de duas

moléculas uma com uma dupla ligacao a outra com uma ligacao simples:

Esses dois processos de terminacao podem ser representados em termos gerais:

R e+R e—tesp (2.16)

R e+R e—f« 5P 4+ P (2.17)

Onde P,iy, P, € P, sdo os polimeros mortos (significa que as cadeias cessam o
crescimento), k;,. a constante da taxa de terminagdo por combinagdo e k,; a constante da taxa de

terminagdo por desproporcionamento.

Assume-se que a constante da taxa de terminacao ¢ independente do tamanho do radical.

A constante da taxa de terminagdo global &, ¢ dada pela soma das constantes da taxa de

terminacao por desproporcionamento € por combinacao:

k, =k, +k, (2.18)

Temperaturas mais elevadas favorecem a terminag¢do por desproporcionamento, pois a

liberacdao do atomo de hidrogénio ¢ facilitada (Lona e Fernandes, 2002).
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Sdo feitas as seguintes hipoteses para a modelagem da cinética da FRP: i) as reagdes sdo
elementares, ii) as reagdes sao irreversiveis e iii) o estado estaciondrio pode ser aplicado para os
radicais livres — pois a concentracao destes no reator ¢ muito pequena e seu tempo de vida ¢é

muito curto.

Nos proximos itens, sera discorrida mais profundamente cada uma das principais etapas da
cinética quimica da polimerizacdo radicalar livre convencional. Além disso, serd explanada outra

etapa ainda ndo citada, que ¢ a etapa de reagdes de transferéncia de cadeia.

2.5.2 - Iniciacao

A etapa de iniciagdo pode sobrevir por radiagdo eletromagnética, iniciador quimico e altas
temperaturas (iniciacdo térmica). Na iniciagdo quimica, uma molécula de iniciador, por exemplo:
peréxidos e azo compostos se decompdem em dois radicais livres que iniciam a reagdo com 0s
monomeros. A iniciacdo térmica ¢ obtida em altas temperaturas, sendo que os mondomeros
reagem entre si para formar radicais. Ja na inicia¢do por radia¢do, o meio reacional ¢ exposto as
ondas UV ou raios gamas, que fornecem energia para um iniciador ou 0 mondmero se excitarem

e formarem radicais livres.

A etapa de iniciacdo ¢ determinante na quantidade de moléculas de polimero formadas e no
seu peso molecular médio. O balango de massa do iniciador para um sistema em batelada ¢ dado

pela Equagdo 2.16:

—d[I]

o = k,[I (2.19)

Integrando os dois membros da Equacdo 2.19, chega-se a expressdo da concentragdo de

iniciador, dada pela Equacdo 2.20:
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[11=11], exp[-k, ] (2.20)

Onde [/] ¢ a concentragdo de iniciador, [/]y a concentragdo inicial de iniciador.

A segunda reagao da etapa de iniciacao (Equagdo 2.8) ¢ muito mais rapida que a primeira
(Equacdo 2.6) e nela hd a formagdo do primeiro radical. Como a primeira reagcdo da etapa de

inicia¢do ¢ a mais lenta, ela ¢ a etapa determinante, sendo dada pela Equagao 2.21:

R, =2.fk,[I] 2.21)

Sendo R; taxa cinética de iniciagdo e f'a eficiéncia do iniciador.

A molécula de iniciador ao se decompor, se transforma em dois radicais livres que antes de
se difundirem separadamente pelo meio reacional podem ser aprisionados numa espécie de
“gaiola” formada pelas moléculas ao seu redor. Dentro dessa “gaiola”, os radicais podem se
recombinar ou se decompor em radicais secundarios e reagirem entre si, produzindo novas
espécies estaveis que ndo sdo capazes de iniciar uma cadeia polimérica. Esse efeito ¢ chamado de

efeito “gaiola”, ou efeito “cage” (Mesa, 2003).

Os radicais podem ser formados também pela iniciacdo térmica no caso, por exemplo, de
uma polimerizacdo que utiliza mondmeros estirénicos obtida em temperaturas acima de 100 °C,
em que ha formagao de radicais livres por meio de reacdes do mondmero. A primeira etapa da
iniciagdo térmica ¢ a formagdo de dimero. Em seguida, o dimero reage com um mondémero e
produz dois radicais livres que reagem com outros mondmeros € comecam a propagar a cadeia

As etapas de iniciagdo térmica sdo mostradas nas Equagdes 2.22 a 2.29:

A Equacdo 2.22 ¢ chamada dimerizacao de Mayo, e a Equagdo 2.33 mostra essa reacao de

dimerizacdo para dois mondmeros de estireno.
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M+M—to 5D (2.22)

H I

| |
CH=C + CH-,=C
2 2
@ @

(2.23)
D+M—«3sMeiDe (2.24)

A Equacao 2.25 ¢ uma representacdo da Equacgdo 2.24 para um dimero € um mondmero

estirénicos.

H
C.
H
el L ] ;
+ -_— L]
| ks + CH.;-C

J 0T g O

(2.25)

De+M—2 R e (2.26)

A Equagdo 2.27 é uma representacdo da Equacdo 2.26 para um radical dimerico e um

monomero estirénicos.
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g @

(2.27)
Me+M—2 >R o (2.28)

A Equacdo 2.29 ¢ uma representacdo da Equacdo 2.28 para um radical monomérico e um

mondmero estirénicos.

H H H H
I
C . 4+ =
CH CH C —h» CH,

970 BT

(2.29)

Onde M e ¢ o radical monomérico, D € o dimero, D e radical dimérico, k;,, a constante
da reagdo de dimerizagao e k;, constante da iniciagdo térmica.

Deste modo, a forma global da reacdo de iniciagdo térmica ¢ descrita pela Equacao 2.30,

segundo o modelo de Hui e Hamielec (1972):
3M —Le SR e (2.30)

Onde Fkigiopar € a constante da iniciagdo térmica global.
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2.5.3 - Propagacao

A taxa de propagacdo € proporcional a taxa de consumo de mondmero e a taxa de producao

de polimero, segundo ¢ descrita pela Equacdo 2.31:
R, =k, [M][Re] (2.31)

Onde R, ¢ a taxa de polimerizagao.

Os radicais livres sdo gerados na inicia¢do e desaparecem na etapa de terminagdo. Como a
taxa de propagac¢do ndo altera a quantidade de radicais, o balangco dos radicais ¢ dado pela

equacao 2.32:

d[Re] B
i =R, -R, (2.32)

Onde R, é a taxa de terminagao.

Se for assumida a condicao de estado estacionario, ou seja, que ndo ha acimulo de radicais
livres no sistema reacional, as taxas de iniciacdo e terminacdo sdo iguais. A taxa de terminacao

depende da concentragdo dos radicais livres, como mostra a Equagdo 2.33:
R, =k, [Re]’ (2.33)

Igualando as Equacgdes 2.21 e 2.33, chega-se e a Equacao 2.34:
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[Re]= (Mj (2.34)

Substituindo a Equagdo 2.35 na 2.31, tem-se a Equagao 2.35:

P . (2.35)

t t

R, = kp'[M](Mj = kp-[M]£2.f.kd 1], exp[-k, t]j

A Equacdo 2.35 mostra que a taxa de propagacdo depende das constantes de propagacao,

constante de terminagao, constante de dissociag¢ao e da concentragdo de mondmero.

Em uma modelagem matematica, a eficiéncia do iniciador f pode ser um parametro de
ajuste e mostra qual a fragdo de iniciador que participard do crescimento das cadeias. Esse fator

varia de 0 a 1 (Lona e Fernandes, 2002).

2.5.4 - Terminacao

Como ja foi descrito anteriormente, a taxa de terminagdo ¢ dada pela Equagdo 2.33. A
constante da taxa de terminacdo ¢ altamente dependente do tamanho da cadeia do radical.
Conforme se aumenta a conversdo do mondmero, a quantidade de moléculas grandes presentes
no meio reacional ¢ aumentada, tornando esse meio mais viscoso, € consequentemente reduz-se
os espagos disponiveis a movimentacdo das cadeias, dificultando o encontro dos radicais para
ocorrer a terminacdo. Assim, a taxa de terminac¢dao diminui sensivelmente. Ao se analisar a
Equacdo 2.35, com a diminui¢do da taxa de terminacdo, o numero de radicais livres aumentara
entre 100 a 10000 vezes. Esse aumento no numero de radicais livres aumentard o consumo de
monOmero € consequentemente a taxa de propagagdo também. Este ¢ conhecido como
autoaceleragdo, efeito gel, efeito Trommsdorf ou efeito Norrish-Smith. A taxa de propagagao
chega num maximo e devido a efeitos difusionais volta a diminuir, pois a taxa de propagacao

passa a ser controlada por efeitos difusionais caso a temperatura do sistema for menor que a
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temperatura de transi¢do vitrea do polimero. A principal caracteristica do efeito gel ¢ que Rp
aumenta com o tempo ao invés de diminuir a medida que o monomero ¢ consumido (Lona e

Fernandes, 2002). Esses efeitos difusionais serdo descritos mais detalhadamente no capitulo 3.

2.5.5 - Transferéncia de Cadeia para Moléculas Pequenas

As reacdes de transferéncia de cadeia sdo reagdes em que a cadeia radicalar em
crescimento reage com uma molécula pequena (mondmero, solvente, inibidor, agente de
transferéncia de cadeia, retardador e impurezas), levando a “morte” dessa cadeia polimérica e a
producao de um novo radical. Essas reagdes nao interferem na taxa de polimerizacdo ou no
consumo de monomeros. Contudo, se o sistema reacional passar a ser controlado por difusdo,
essas reagdes de transferéncia de cadeia reduzem o tamanho dos radicais poliméricos e
aumentam a taxa de terminagcdo por combinagdo. As reagdes de transferéncia podem ser

ilustradas pelas Equagdes 2.36 e 37:

R e+J—2 5P +Je (2.36)
Je+M—- >R o (2.37)

Onde J pode ser: monOmero, inibidor, solvente, retardador, impureza e agente de
transferéncia de cadeia, e ks a constante da taxa de transferéncia de cadeia.

Quando k, ¢ praticamente zero, J ¢ chamado de inibidor. Se for menor que a constante da

taxa de propagacao, J ¢ chamado de retardador.

As reacdes de transferéncia de cadeia podem ocorrer também com cadeias de polimeros
mortos ou polimeros inativos. Essas reagdes de transferéncia de cadeia para moléculas grandes

sdo responsaveis pelas ramificagdes dos polimeros (Mesa, 2003).
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2.6 - Polimerizaciao Radicalar Livre Controlada

Na polimerizacdo radicalar livre controlada (LFRP) estdo presentes reagdes de
ativagdo/desativagdo dos radicais em crescimento por meio da inclusdo de um agente capturador.
Desta forma, a captura dessas cadeias em crescimento por parte desse agente faz com que haja
uma reducao da concentracdo de radicais a tal ponto que a terminagdo por combinagdo e
transferéncia de cadeia se tornam minimas. As cadeias passam por um processo em que ha uma
alternancia entre cadeias em crescimento e cadeias desativadas reversivelmente (dormentes). As
cadeias, entdo, crescem de forma homogénea durante a reacdo, obtendo uma distribui¢do de

pesos moleculares estreita.

Ha diferentes mecanismos que utilizam diferentes agentes capturadores na LFRP,
formando diferentes processos de polimerizacdo radicalar controlada livre como: polimerizagao
radicalar mediada por radical nitroxido (NMRP), polimerizacao radicalar por transferéncia de
atomo (ATRP), polimerizacdo via transferéncia degenerativa (DT) e polimerizacdo por
transferéncia de cadeia reversivel de adicdo-fragmentacdo (RAFT). A diferenca entre os
processos de polimerizacdo radicalar mediada por radicais nitroxidos (NMRP), polimerizagdo
radicalar de transferéncia de atomo de metal catalisado (ATRP) e polimeriza¢do de adigdo-
fragmentacao de cadeias reversivel (RAFT) se deve ao mecanismo e a quimica do processo de
equilibrio entre as espécies dormentes e as espécies radicalares em crescimento (Matyjaszewski,
2000). Nos proximos tdpicos, serdo expostos esses diferentes mecanismos de polimerizacao

radicalar livre controlada a titulo de ilustragao, pois apenas a NMRP foi estudada nesse trabalho.

2.6.1 - Polimerizacao Radicalar Mediada por Radical Nitroxido

Na polimerizag¢do radicalar livre controlada (NMRP), ocorre a captura de um radical
polimérico em crescimento por um radical nitréxido estavel (agente capturador). Um dos agentes
capturadores mais utilizados nessa polimerizagdo ¢ o radical nitroxido estavel 2,2,6,6, -

tetrametil-1-piperidinoxil (TEMPO), pois ¢ um radical estdvel de baixo custo e fécil
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disponibilidade comercial. Georges et al. (1993) foram os primeiros pesquisadores a estudar a

NMRP com o agente TEMPO. A Figura 2.3 mostra a formula estrutural do TEMPO.

UK
Figura 2.3: Estrutura quimica do TEMPO.

A reacdo de equilibrio ativacdo/desativacdo promovida pelo agente capturador ¢

representada pela Equacao 2.38:

Re+NO_ e %RONX (2.38)

Sendo Re o radical polimérico vivo, NO_e o radical nitroxido, RON, a espécie

polimérica dormente, k;, constante da taxa de reagcdo de desativacdo dos radicais e k, a constante
da taxa de reagdo de ativacao da espécie dormente.

A reagdo de equilibrio ativagdo/ desativagdao entre um radical polimérico estirénico € um

radical nitréxido (TEMPO) pode ser expressa pela Equacao 2.39:

polimers . kda
o1t —= palimsra O —1
+ 0= =

L

(2.39)

Na reacdo de ativacdo/desativacdo o equilibrio estd deslocado mais para o lado da
desativacao, devido ao fato das cadeias dormentes serem mais estaveis, sendo mais dificil de

transformarem em radicais livres. Isso se traduz nos valores das constantes da reacao (ky, €
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aproximadamente 1x10® L/mol.s e k, cerca de 1x10~ L/mol.s, para polimerizagdes de estireno

utilizando TEMPO) (Mesa, 2003).

Essa reagdo descrita na Equagdo 2.38 ¢ responsavel pela terminagdo por combinacdo ser
minima sendo que a cadeia em crescimento ¢ mantida ora como cadeia ativa em crescimento e
ora como cadeia dormente. Quando ativa, sdo adicionados mondmeros na cadeia e ela cresce
para depois voltar para o estado dormente. Esse mecanismo de crescimento da cadeia faz com
que as cadeias crescam uniformemente. Contudo, esse crescimento uniforme que implica em
uma distribui¢do de pesos moleculares estreita e uma polidipersidade proxima de uma unidade ¢
a custa de um tempo de reagdo elevado, ou seja, uma taxa de reacdo baixa. Além disso, as

reacoes se processam em temperaturas elevadas quando se utiliza o agente TEMPO.

A reagdo descrita na Equacdo 2.38 também ¢ acompanhada de outras reagdes paralelas,

como mostra a Equacgao 2.40:

M e+NO, o %MW (2.40)

a

Onde M e ¢ o0 um radical monomérico e Moy, alquoxiamina monomérica.

A reacdo entre um radical monomérico estirénico e o radical nitroxido (TEMPO) pode ser

representada pela Equagdo 2.41:

(2.41)
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Ha evidéncias de que o produto da reacdo descrito na Equacdo 2.40 participa de uma

reacao de decomposicado (Greszta e Matyjaszewsky, 1996), como mostra a Equagdo 2.42:
M, —m s M + HON, (2.42)
Onde HON _ ¢ hidroxilamina.

A reacdo descrita na Equacdo 2.42 para uma alquoxiamina monomérica estireno-TEMPO

pode ser descrita pela Equagao 2.43:

0—N kdecomp =
B + HO-IT

(2.43)

Ha também a reagdo entre um dimero e o radical nitroxido, sugerido por Boutevin e Bertin

(1999), como mostra a Equagdo 2.44:
D+ NO,e—"3De+HON, (2.44)

Onde D e ¢é o radical dimérico.

A reacdo representada pela Equagdo 2.44 para um dimero estirénico e um radical nitroxido

como o TEMPO pode ser expressa pela Equagao 2.45:

32



P.I
C'I-
K3
+ O —— | + HO-IN

(2.45)

Os radicais nitréxido sdo adicionados por dois processos: monomolecular e bimolecular
(Bonilla et al., 2002). No processo bimolecular, a etapa de iniciagdo ¢ obtida por meio de
iniciadores quimicos convencionais utilizados na polimerizag¢do radicalar livre convencional,
adicionados a0 mondmero adicionados juntamente com um radical nitroxido. No processo
monomolecular, um unico composto (um éter nitréxido ou alcoxiamina) produz um radical
iniciador e um radical reversivel, que produz o carater de polimerizagao controlada (Solomon et
al., 1986). Nesse processo monomolecular, a iniciagdo ¢ obtida pela cisdo homolitica do
iniciador (ou agente iniciador-controlador), também chamado de alcoxiamina (por exemplo, PS-
TEMPO), que se decompde em radicais nitroxido e radicais iniciais. Esse agente iniciador-
controlador ¢ obtido numa reacdo pré-polimérica em que sdo colocados iniciadores
convencionais como, por exemplo, 2,2—azo-iso-butilonitrila (AIBN) ou peroxido de dibenzoila
(BPO) ao mondmero e um radical nitréxido (TEMPO) que reagem entre 85-95 °C (Fukuda et al.,
1996 a). A Figura 2.4 mostra as estruturas quimicas do PS-TEMPO, AIBN e BPO.

N\ H: H e CHs
—O0—C —C—O0O—N J <
c—o 0 OSe—o—iy-c?°
© © Hz;C——C ——N=—=N——C——CHj3
CH3 CH3
PS-TEMPO AIBN BPO

Figura 2.4: Formulas estruturais do PS-TEMPO, AIBN e BPO.
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2.6.2 - Polimerizacio Radicalar por Transferéncia de Atomo

A polimerizagdo Radicalar por Transferéncia de Atomo (ATRP) é também um processo de
polimerizacao radicalar livre controlada em que o processo que regula o crescimento das cadeias
¢ governado por uma reagdo de oxi-reducio, envolvendo fons metalicos (por exemplo: Cu™,
Ru®", Mo’, Fe*") com um halogénio (Butté et al., 1999). O iniciador ¢ reduzido por um metal (ou
complexo metalico) de transi¢do, que forma um radical inicial e um complexo metalico
halogenado. Esse radical inicial ora esta se propagando com a adi¢do de mondmeros na cadeia,
ora captura um atomo de halogénio do complexo e forma um alquil-halogénio dormente. Essa
espécie dormente ¢ ativada pelo complexo metalico. A reagdo de ativacdo/desativacdo para

ATRP ¢ mostrada na Equacao 2.46:

[R — Br]+[Me" ]«—+—[Re]+[Br — Me**] (2.46)

da

Sendo [R—Br] a concentracdio do iniciador halogenado (espécie alquil-halogénio
dormente), [Me''] a concentracdo do metal de transicdo, [Re] a concentracdo dos radicais

poliméricos vivos, [Br—Me**] a concentragdo do complexo metalico formado, k, a constante
da taxa de ativacao ¢ kg, a constante da taxa de desativacao.

A ATRP pode ser utilizada para uma ampla faixa de polimeros uma vez que ¢ uma
polimerizacdo viva, embora os melhores resultados sejam observados com estirénicos e
metacrilatos e esta técnica na seja adequada para alguns mondmeros de importancia industrial
como o acetato de vinila e metacrilamidas. A terminag@o por combinagdo ¢ minima, fornecendo
uma distribui¢do de pesos moleculares estreita e uma polidispersidade proxima de uma unidade.
E necessario que o composto ligante ¢ o complexo metéalico sejam solaveis na fase organica
(mondmero/polimero) e faz-se necessaria a separagao do complexo, pois 0 mesmo pode tornar a

massa reacional com coloragdo escura. Esse processo de polimerizagdo pode ser realizado em

condi¢des de temperatura ambiente (Mesa, 2003).
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2.6.3 - Polimerizacio Radicalar por Transferéncia de Cadeia Reversivel de Adigao-

Fragmentacao

A polimerizagdo radicalar por transferéncia de cadeia reversivel de adicdo-fragmentacdo
(RAFT) e a polimerizagdo via transferéncia degenerativa (DT) sdo polimeriza¢gdes em que uma
reacdo de transferéncia reversivel constitui o mecanismo de controle que produz a espécie
dormente (Butté et al., 2001). Na RAFT, sdo usados compostos “ditio”, que sao compostos de
enxofre diatdmicos, conforme mostra a Figura 2.3. Esse composto ¢ adicionado a um radical
polimérico em uma reagdo reversivel, formando um composto instavel que se fragmenta
reversivelmente num alquil-ditio dormente (espécie polimérica dormente) e um radical inicial.
Esse radical inicial comeca a se propagar até atingir certo tamanho ou reage com outra cadeia

alquil-ditio dormente.

S\C/S—R
|

Figura 2.5: Estrutura da molécula de “ditio”, onde R e Z podem ser substituintes alquilas.

Se a taxa de fragmentagdo ¢ muito mais rapida que a taxa de adicao, a reagdo RAFT pode
ser representada pela reagdo de transferéncia do agente RAFT entre uma cadeia dormente e uma

cadeia em crescimento, mostrada na Equagao 2.47:

[R o] +[R; — X]<L=[R, — X]+[Re] (2.47)

Sendo [R e] a concentragdo de radicais poliméricos iniciais de tamanho 7, [Ry—X]a

concentragdo do composto “ditio” de tamanho s, [R.—X]a concentracdo de alquil-ditio
dormente, [Re]a concentragdo de radical polimérico produzido pela reagdo de transferéncia e k.,
a constante da reacdo de transferéncia de cadeia para o processo RAFT.
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Nessa polimerizacdo por se tratar de uma polimeriza¢ao controlada/viva, a terminagdo por
combinacdo ¢ minima e a reagdo de transferéncia nao afeta a quantidade de radicais por
particulas o que propicia altas produtividades. A polimerizagdo abrange muitos tipos de
mondmeros, mas os compostos “ditios” sdo toxicos e apresentam odor intenso e devem ser

separados em processos posteriores (Mesa, 2003).
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CAPITULO 3 - TEORIA DO VOLUME LIVRE E EFEITOS DIFUSIONAIS

Esse capitulo tem como objetivo detalhar na teoria de volume livre que ¢ base de algumas
correlagdes que modelam os efeitos difusionais na FRP. Ha diferentes propostas para essa
mesma teoria que podem proporcionar o desenvolvimento de novas correlagdes baseadas nessa
teoria, ou mesmo modificar as ja existentes a fim de se obter predicdes mais proximas da

realidade. Também, sdo relatados os principais efeitos difusionais existentes em FRP.

3.1 - Volume Livre

H4 uma mudanga no comportamento mecanico do polimero que é chamada de transi¢do
vitrea, e quando monitorada pela variacdo de temperatura, ela ocorre numa temperatura chamada
temperatura de transicdo vitrea (7). Abaixo da desta o material € duro e rigido com coeficiente
de expansdo térmica igual a aproximadamente metade do liquido, nessa situagdo o polimero esta
num estado chamado de vitreo, devido a similaridade com as propriedades do vidro. No que diz
respeito as propriedades mecanicas, o estado vitreo ¢ proximo do comportamento de um so6lido
cristalino. O polimero pode atingir o estado vitreo caso seja cristalizavel ou nao. Em termos

moleculares, contudo, o estado vitreo ¢ bem préximo de liquidos (Hiemenz, 1984).

O volume de polimero varia linearmente com a temperatura e na 7, hd uma mudanca na

inclinagdo do coeficiente de expansdo térmica (o), como pode ser visto na Figura 3.1.

A T, envolve o conceito de volume livre. H4 dois modos em que o volume ocupado por
uma amostra pode influenciar a energia livre de Gibbs - G no sistema. Uma delas envolve a
distancia média de separacdo entre as moléculas e a influéncia de G nas interagdes energéticas
intermoleculares. O segundo efeito sob G aparece da contribuicdo de volume livre. O numero de
vazios influencia G através das consideracdes de entropia. Cada um desses efeitos de volume
varia diferentemente com a temperatura e cada um se comporta diferentemente em lados opostos

da Tg, ou seja, abaixo da T, apresentam um comportamento € outro acima da 7, (Hiemenz,

1984).
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Segundo essa idéia, o volume observado de uma amostra ¢ a soma dos volumes ocupados
pelas moléculas — subscrito zero (também chamados de volumes especificos intrinsecos) e do
volume livre — subscrito f, sendo cada um desses volumes funcdo da temperatura, como mostra

Equacdo 3.1:

V) =V, (T)+V,(T) (3.1

A variagdo do volume ocupado com a temperatura aparece com a mudanga na amplitude
das vibragdes moleculares com a mudanga da temperatura 7. O volume livre pode ser visto como
um campo livre de agdo que as moléculas requerem para ocorrer 0 movimento de rotacdo e a
translacdo das moléculas. Esse modo de movimento aumenta com o aumento da temperatura,
entdo esse volume associado € esperado que se eleve com o aumento da temperatura. Com a
diminui¢do da temperatura pode ser visualizado um ponto em que o volume V decresce num
valor critico onde os movimentos de translacdo e rotacdo sdo quase que mobilizados. Identifica-
se a Ty como uma temperatura em que Vyatinge esse valor critico. Assume-se que abaixo da T, 0
valor de V; ¢ constante, mesmo com o decréscimo da temperatura. Esta suposi¢do ndo impde
nenhuma restri¢do no comportamento de V), abaixo da T,. Com base nisso, pode-se definir as

seguintes expressoes para o volume da amostra (Hiemenz, 1984):

1. Abaixo da Ty

V(T<Tg):VO(T:O)+V/,(T:O)+(L:;I;’j T (3.2)
2. NaT,
V(T=Tg)=V0(T=O)+Vf(T=0)+(a;;’j T, (3.3)

3. Acimada T,
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4

(d(Vo_Vf)j

Os subscritos g e [ nas variagdes dos coeficientes de volume com 7 indicam que estes sdao
determinados pelos estados vitreo (“glass™) e liquido, respectivamente. A Figura 3.1 mostra esses

comportamentos descritos.

A linha tracejada representa a variacdo de V), e a linha continua, o volume total. O volume

Vp ndo passa por uma mudanga significativa em 7, com a variagdo da temperatura, mas continua

com inclinacao (dV%Tj depois da T,. A qualquer temperatura, a diferenca entre as duas linhas
4

fornece o volume livre. A ilustragdo sombreada mostra como o volume livre se afunila com a

diminui¢do da temperatura a um valor pequeno em 7.

V(Ty)

Vo (T=0)+ V¢ (T=0)
v, (T=0) T

Figura 3.1: Representagcdo grafica da variagdo da temperatura do volume total - linha

continua e do volume ocupado - linha pontilhada (Hiemenz, 1984).

O coeficiente de expansao de um liquido no estado vitreo ¢ dado pela Equagao 3.5:
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Q, :L(Mj e a, :L[dVOJ (3.5)

A Figura 3.1 ¢ uma representacdo de um estado de equilibrio do volume que leva certo

tempo para ser atingido (Hiemenz, 1984).

Para um sistema de polimerizagdo, o polimero podera se movimentar se o volume livre do
sistema for maior do que de um volume livre critico do polimero. No célculo do volume livre,
leva-se em conta a contribuicdo individual de cada componente, segundo mostra a equagdo de

Bueche (1962) descrita a seguir:

v, = i 0.025+a,(T-T, )ﬂ (3.6)
i= t

Onde 7 pode ser o mondmero, polimero, solvente e outros. ¥y € o volume livre da mistura,
ay; 0 coeficiente de expansdo térmica do componente i liquido, V;/V; é a fragdo volumétrica do
componente i na mistura.

A medida que o polimero é formado, as cadeias poliméricas se tornam maiores reduzindo a
mobilidade dessas cadeias e conseqiientemente o volume livre do sistema ¢ reduzido. Pode-se
notar um aumento da viscosidade do sistema polimérico e uma expressdo conhecida como
equagdo Dolittle, descreve a viscosidade 77 como uma fungdo do volume livre para baixos pesos

moleculares:

—B(V_V")J 3.7)

n= Aexp[

Onde 4 e B sdo constantes empiricas, /" o volume do sistema e /'y o volume livre.
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Se nessa equagdo tanto o ¥y quanto V; forem expressos por molécula, o expoente dessa
equacdo mede o volume de uma moléula (V)) relativo ao volume de um buraco (V). Quando a
molécula ¢ grande comparado com os espagos vazios, a viscosidade ¢ alta e quando a molécula ¢
pequena comparada com o vazio, a viscosidade ¢ baixa. Este ¢ o significado fisico da Equagdo

3.7, sem esquecer que sua origem ¢ empirica.

O que foi descrito anteriormente ¢ uma idéia inicial sobre volume livre e baseado nesses
principios, foram desenvolvidas diversas teorias de volume livre para descrever o processo
difusivo num sistema polimero-solvente (Vrentas e Duda, 1977 a, b; Fujita 1961 e Bueche, 1962)
que serviram de base para o desenvolvimento de correlagdes para descrever os efeitos difusionais
em polimerizagdo radicalar livre convencional. As bases tedricas dessas teorias sao diferentes,
mas elas conduzem a resultados muito parecidos, mas ndo idénticos. Vrentas e Duda (1977 a)
dizem que sua teoria ¢ mais geral e a teoria de Fujita ¢ um caso particular da sua. A principal
caracteristica entre essas trés teorias num contexto de polimerizacdo sdo os diferentes
significados fisicos atribuidos pelos autores para os pardmetros exponenciais, que sdo chamados
de fator de sobreposi¢do, pardmetro livre que leva em conta a modalidade de movimento dos

segmentos ou um parametro relacionado ao valor do volume critico (Vivaldo-Lima et al., 1994).

A teoria de Vrentas e Duda ¢ mais elegante e mais geral e serd descrita brevemente a seguir

na proxima se¢ao.

3.2 - Teoria de Volume Livre para Difusido de Vrentas e Duda

O modelo de Vrentas e Duda (1977 a, b) relaciona o coeficiente de difusdo mutuo
polimero-solvente com volume livre, composi¢ao e temperatura. Nesse modelo sdo calculados os
volumes especificos dos componentes do sistema polimérico, e equagdes sdo apresentadas para
se determinar os coeficientes de difusdo de polimero e solvente. Condi¢des sao mostradas, das
quais o coeficiente de difusdo mutuo pode ser deduzido somente das consideracdes de volume
livre. Esse modelo contém 13 parametros, sendo que podem ser obtidos sem dados experimentais

de coeficiente mutuo, ha na literatura diferentes metodologias a obten¢do desses parametros.
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A teoria do volume livre ¢ um modelo de transporte molecular simplificado, contudo
segundo Vrentas e Duda (1977 a, b) ha grandes indicios de que essa teoria pode ser muito util na
predicao e correlacdes de viscosidade e os proprios coeficientes de difusdo de solvente e
polimero. O comportamento da difusdo de um sistema polimérico/solvente pode ser descrito pela

mecanica estatistica.

Segundo o modelo de difusdo de Vrentas e Duda (1977 a, b) o volume de um liquido pode
ser descrito pela soma do volume ocupado por suas moléculas (os volumes especificos
intrinsecos dos componentes liquidos) e os espagos vazios entre essas moléculas. Com o
aumento da temperatura a partir de 0 K, um aumento no volume ¢ percebido parcialmente pelas
expansdes homogéneas do material devido a amplitude crescente das vibragdes ndo harmonicas
com temperatura e em parte pela formacdo de buracos ou vazios que sdo distribuidos

descontinuamente ao longo do material em qualquer instante. Segundo a teoria de Cohen e
Turnbull (1959), o volume livre (espagos vazios) ¢ formado pelo volume livre intersticial I}F,

(assume-se que a energia para redistribui¢cao do volume livre intersticial ¢ tdo grande de forma

que o volume livre intersticial deve ser distribuido uniformemente entre as espécies, € nao
avaliado para transporte molecular) e através dos buracos especificos de volume livre V., (que

se redistribui continuamente por flutuacdes térmicas, e € o avaliado para transporte molecular).

O processo de difusdo molecular ¢ dado pela probabilidade de ocorrer dois eventos
simultaneos: uma flutuacdo na densidade local que produzird um buraco suficientemente grande
para que a molécula possa pular em outra posicdo adjacente e as moléculas obterem energia
suficiente para superar as forcas atrativas entre elas de modo que possam pular para esse buraco
vazio. Vrentas e Duda deduziram a seguinte expressdo para o coeficiente de difusdo

polimero/solvente, mostrada na equacao 3.8:

—(oV, +0,&) (3.8)

K;;)J(KW_T@ +T)

-E
D= Do exp(j(l — &’ )(1 - 2)5vp¢$\-)exp
RT {Km ]( _ )
[N Kps T C+ T)+ a)p
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Os indices s e p se referem ao solvente e polimero, respectivamente. Onde 7 ¢ a
7k . 7. r
temperatura, R a constante dos gases, V', o volume livre de buracos critico especifico do

i
componente i requerido para um salto, @ a fracdo massica do componente i, T; a temperatura de
transi¢cdo vitrea do componente i, ¢ a fragdo volumétrica do solvente, e s, 0 pardmetro de
interacdo de Flory-Huggins polimero solvente. Dy ¢ um fator pré-exponecial constante, £ ¢ a
energia por mol necessaria para uma molécula vencer as forgas atrativas, ¢ y ¢ um fator de
sobreposicao que ¢ introduzido, pois o volume livre ¢ avaliado para mais de uma molécula. K e
K, sdo os parametros de volume livre para o solvente, K, e K, sio parametros para o polimero,
€ ¢ arazdo do volume molar da unidade de salto do solvente e da unidade do polimero.

Esse modelo esta sujeito as seguintes consideragdes: 1) o coeficiente de difusdo mutuo esté
relacionado teoricamente aos coeficientes de difusdo do tracador (coeficiente de difusao de uma
espécie marcada na solu¢do polimérica), do solvente e do polimero; ii) a contribui¢do do
coeficiente de difusao de uma espécie marcada pelo polimero ao coeficiente de difusdo mutuo ¢
negligenciavel; iii) todo coeficiente de expansdo térmica necessario para calcular os varios
volumes requeridos pela teoria sdo aproximados por valores médios sobre o intervalo de
temperatura considerado; iv) admite-se a aditividade entre as somas dos volumes especificos
intrinsicos efetivamente ocupados por moléculas de solvente e de polimero e os volumes livres
intersticiais especificos; v) o volume especifico intrisico do polimero e do solvente sdo
considerados independentes da concentragdo, tanto que a influéncia da mudanga do volume da
mistura no volume livre do sistema ¢ desprezivel e vi) o potencial quimico do solvente na
mistura ¢ obtido pela equacdo de Flory-Huggins, onde o parametro de interacdo de Flory-
Huggins () € considerado constante, independente da temperatura e concentrag¢do (Reis et al.,

2000).

Segundo Vrentas e Duda (1977 a, b) a teoria de volume livre deve ser considerada
correlativa e ndo preditiva, pois ndo se sabe se a fracdo do volume livre no liquido é capaz de
redistribuir-se aleatoriamente. Para temperaturas muito acima da 7, essa teoria ¢ falha. Perto da
transi¢do vitrea, o volume livre especifico de buraco ¢ frequentemente pequeno, € o transporte €
dominado por efeitos do volume livre. Com o aumento da temperatura, os buracos especificos de
volume livre aumentam significativamente, e a energia para superar as forcas atrativas assume
um papel significativo. A teoria de Vrentas e Duda (1977 a, b) ndo ¢ valida para baixas
concentracdes de polimero onde nao ha interpenetracdo do dominio do polimero. Para solugdes

diluidas, o raio do polimero ¢ em geral diferente e hé interacdes hidrodindmicas significativas
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entre os segmentos de cadeia. Com o aumento da concentracdo as interagdes hidrodindmicas sdo
suprimidas devido a presenga de segmentos de outras moléculas. Essa teoria de volume livre ¢

valida somente quando houver um contanto significativo de polimero-polimero.

Reis et al. (2001) avaliaram que o modelo de Vrentas e Duda ¢ capaz de representar
qualitativamente a predicdo dos coeficientes de difusdo mutua em elevadas concentracdes de
polimero, porém utilizando-se um ajuste dos parametros melhora-se o desempenho do modelo.
Isso mostra que essa teoria possui suas limitacdes devido as suas consideragdes ou talvez a

algum erro no modelo, ou ainda os dois juntos.

A teoria de Vrentas e Duda descrevem modelos de predicdo de coeficientes de difusdo
utilizando bases da teoria de volume livre. Essa teoria de Vrentas e Duda esta sob as condicoes
que pode ser aplicada, mesmo que de uma forma correlativa como base tedrica em correlagdes

que avaliam os efeitos difusionais na polimerizagdo radicalar livre convencional.

3.3 - Efeitos Difusionais

Nas se¢des a seguir serdo explanados os efeitos difusionais que podem afetar as constantes

das taxas de terminagdo e propagacao, além do efeito “gaiola” que afeta a etapa de iniciagao.

3.3.1 Terminacao Controlada pela Difusio

Ha duas etapas que os radicais devem percorrer antes que eles se combinem e reajam,
finalizando o crescimento da cadeia. Na primeira etapa, os dois radicais devem se difundir um
para perto do outro e depois eles devem alinhar seus centros ativos para que a reacdo possa
ocorrer. A primeira etapa ¢ denominada de difusdo translacional e a segunda etapa ¢ denominada
difusdo segmental. Quando a concentragdo de polimero ¢ pequena, as cadeias de radicais se
movem facilmente pelo meio reacional e o processo de terminagdo ¢ controlado pela difusdo

segmental. Pode-se entdo dizer que existe um controle quimico da reacdo. A medida que a
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concentragdo de polimero aumenta, as cadeias de radicais terdo uma maior dificuldade de se
movimentar por entre as outras cadeias de polimero para encontrar uma outra cadeia de radical
para que a reagdo possa ocorrer, nessa etapa a difusao translacional passa a controlar o processo
de terminacdo. Dessa maneira, o encontro e conseqiientemente a terminagdo de radicais se torna

mais dificil e a constante da taxa de terminacdo diminui (Lona e Fernandes, 2002).

A conversdao na qual a terminacdo se torna controlada pela difusdo depende do peso
molecular dos radicais e do peso molecular médio acumulado do polimero. Como mostrado

anteriormente, a taxa de terminagdo diminui devido ao aumento da conversao.

A dependéncia do termo da difusdo € considerada ocorrer num processo em série com a
reacdo quimica ou num processo paralelo. Correlagdes utilizadas em polimerizagdo radicalar
livre convencional desenvolvidas por Marten- Hamielec (1979 e 1982) e Vivaldo-Lima et al.
(1994) denominam como um processo em série, ja Chiu et al. (1983) e Achilias e Kiparissides
(1988 € 1992) como um processo em paralelo. Contudo, esses dois processos sao em série. A
variagdo na constante da taxa de terminacdo pelo modelo Vivaldo-Lima et al. (1994) pode ser
representada pela Equagdo 3.9, e pelo modelo de Chiu et al. (1983) e Achilias e Kiparissides
(1988 e 1992) pela Equagdo 3.10:

k =k,.g (3.9)
i1, 1 (3.10)
kl ktO kt,diﬁtsivo

Onde £, ¢ a constante global da taxa de terminagdo, k,, ¢ a constante da taxa de terminagdo

quimica e g, € k, ;;,,, S80 0s termos que levam em conta o processo difusivo na terminagao nos

dois modelos.
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O termo da g, da Equagdo 3.9 pode ser expresso pela Equacdo 3.11, segundo o modelo de

Vivaldo-Lima et al. (1994).

g = (z\%j eXp[‘ A(%_VL,OH (3.11)

Onde 4 ¢ o fator de sobreposicdo, Vr a fragdo de volume livre e Vp a fragdo de volume

livre incial, M, o peso molecular médio numérico, M. o peso molecular médio massico e x a
conversao.

Esse processo de terminacdo controlado pela difusdo ¢ descrito no trabalho de Mahabadi e
O’Driscoll (1977) por trés etapas. Essas etapas e as suas discussdes sdo descritas a seguir por

Odian (1991):

1. Difusdo translacional de dois radicais se propagando até eles se aproximarem um do

outro:

Mno+Mmo</’:—'>[Mmo———oMn] (3.12)
2

2. Rearranjo das duas cadeias até que as duas extremidades dos radicais estejam
suficientemente proximas para a reagao quimica, que ocorre por difusdo segmental das

cadeias:

(M0 ———eM  J«2o[M o /M ] (3.13)

3. Reagdo quimica dos dois radicais:
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[M /M m0]<L> polimero morto (3.14)

Consideragdes tedricas indicam que k., seria muito alto, cerca de 8 x 10° L/mol.s, em
baixas viscosidades médias para reagdes entre dois radicais. As constantes das taxas
determinadas experimentalmente apresentam valores inferiores em até mais de duas ordens de
grandeza. Assim, a difusdo ¢ a taxa determinante do processo de terminacao, para k. >> ky, tem-

S¢:

R — k1k3 [M.]2

3.15
! k, +k, 3-15)

Assumindo o estado estaciondrio nas concentracdes das duas espécies da Equagdo 3.13,
surgem dois limites de terminacdo: Para o caso em que a difusdo translacional é pequena, ou

seja, k3 >> k,, tem-se:

R, =k[Me]’ (3.16)

Para o caso em que a difusdo segmental ¢ pequena, ou seja, k, >> k;, tem-se:

(3.17)

Assim, as taxas de terminacdo k, correspondem a k; e k;ks/k,, respectivamente. Estudos
mostram que a difusdo translacional e segmental sdo afetadas diferentemente pela conversao
(Dionisio e O’Driscoll, 1980). Quando se aumenta a conversao da polimerizagdo, a concentracao
do mondémero ¢ empobrecida devido ao aumento da concentragdo de polimeros. E também, os

tamanhos dos radicais enovelados em propagacdo se tornam menores. Desta forma, ocorre um
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aumento efetivo do gradiente de concentracdo desses radicais através do enovelamento das
cadeias, e a difusao segmental dos radicais enovelados se encontrarem para ocorrer a terminagao
¢ maior. Simultaneamente, o aumento da concentracdo de polimero diminui a difusdo
translacional, pois o sistema se torna mais viscoso, € a altas concentracdes, os radicais de
polimero se tornam mais aglomerados e entrelagados uns com os outros. O entrelacamento entre
as cadeias conduz a um aumento mais rapido da difusdo translacional relativo ao decréscimo
com o aumento da viscosidade. A Figura 3.2 mostra o efeito da conversdo sob a taxa de

polimerizagao.

Re
(M) m*

Conversao %

Figura 3.2: Efeito da conversdo na taxa de polimerizagao (Odian, 1991).

A etapa IA corresponde a situacdo observada para muitos mondmeros em que 0 aumento
da difusdo segmental ¢ aparentemente contrabalanceado pelo decréscimo da difusdo
translacional, ou seja, k; € aproximadamente constante. Quando um aumento inicial da difusdao
segmental ¢ maior que o decréscimo da difusdo translacional, k; aumenta juntamente com a taxa
de polimerizagdo (Etapa IB). Essa etapa foi observada em muitas polimerizagdes radicalar livre
convencional (estireno e metacrilato de metila) segundo Abuin et al. (1978). Num determinado
ponto, a difusdo translacional diminui mais rapidamente que o aumento da difusdo segmental e

uma rapida autoaceleragdo ocorre — etapa Il — efeito gel. Como a polimerizacdo prossegue, a
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viscosidade do sistema aumenta com entrelagamento das cadeias (Lachinov et al., 1979) e a
terminacao se torna cada vez mais lenta. Contudo a propagagao ¢ também afetada, entretanto o
efeito sob essa ¢ muito menor se k, for menor que &, por um fator de 10 10°. A terminacio
envolve a reacdo de radicais poliméricos longos enquanto que a propaga¢do envolve a reagdo de
radicais menores e mondmeros que sao moléculas pequenas. Assim, o valor de kp/k,l/ ? aumenta e
a taxa de propagacao também, com o aumento da conversao. Outra conseqiiéncia ¢ o aumento do
peso molecular médio com a conversao. H4 um aumento do tempo de vida dos radicais com o

aumento da conversao.

12 .
“ atinge o

Em altas conversoes, k, se torna suficientemente afetada, sendo que R,//M][I]
nivel mais alto (Etapa IIIA) ou atinge esse valor e comeca a decair (Etapa IIIB). A etapa IIIB ¢
mais comum do que a etapa IIIA. Um decréscimo da taxa durante a Etapa IIIB, se refere ao
efeito vitreo, que pode ser extremamente pronunciado dependendo da temperatura da reagdo. A
temperatura de transi¢do vitrea aumenta com o aumento da conversdao. A polimerizagdo pode

parar apreciavelmente para pequenas ou altas conversdes, dependendo da temperatura de reagcdo

(Fris e Hamielec, 1976).

3.4.2 Propagacido Controlada pela Difusido

Como descrito anteriormente, com o aumento da conversao, o volume livre disponivel fica
cada vez menor e as moléculas de mondmeros sentem mais dificuldade para encontrar os
radicais, sendo que a reacdo se torna controlada pela difusdo, reduzindo a taxa de propagacgao.
Isso ocorre quando o volume livre do sistema ¢ menor do que o volume livre critico de
propagacdo (Vy.ip) € a temperatura do sistema se torna menor que a 7, (Lona e Fernandes,
2002). A variagdo da constante da taxa de propagacdo pode ser expressa de maneira analoga a
taxa de terminacdo, descrita anteriormente por duas formas representadas pela Equagdo 3.18 e

3.19:

k,=k,g, (3.18)
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e (3.19)

p.difusivo

Onde k, € a constante global da taxa de terminaco, k,, a constante da taxa de terminagao

quimica, g, € k, 44, 30 0s termos que levam em conta o processo difusivo na propagagao.

O termo da g, da Equagédo 3.18 pode ser expresso pela Equagdo 3.20, segundo o modelo

de Vivaldo-Lima et al. (1994).

11
g, =exp| — B —-— (3.20)
g Vf VfO

Onde B ¢ o fator de sobreposi¢do, Vy a fracdo de volume livre e V a fragdo de volume
livre incial.

3.4.3 Efeito “Cage” ou Gaiola

O efeito “cage” ou gaiola ocorre quando o iniciador se decompde e fica preso em uma
pequena “gaiola”, formada pelo solvente ou pelo polimero. Essa “gaiola” ¢ definida como a
regido ao redor de um radical na qual a reagdo de recombinagao pode ocorrer se outro radical for
encontrado. A combinagdo entre esses diferentes radicais forma espécies inativas, que ndo sao
capazes de formar radicais poliméricos e propagar. Somente alguns radicais sdo capazes de
iniciar uma cadeia ativa e atacar um mondmero. Os radicais capazes de iniciar uma cadeia devem
escapar da recombinacdo dentro da “gaiola”, e uma vez fora dessa “gaiola”, devem iniciar uma
cadeia e propaga-la. Esse efeito ¢ expresso matematicamente pela eficiéncia do iniciador — f,
definida como a fragdo de radicais produzida pela decomposi¢ao do iniciador, sendo essa menor
que uma unidade. Isso se deve a recombinagdo desses radicais que formam compostos que ndo se
decompdem em outros radicais que possam ser responsaveis pela reacdo de ativacdo e

terminacdo de uma cadeia polimérica. Também, na etapa de iniciacdo em que ocorre a
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decomposicao do iniciador / em dois radicais, esses radicais podem se recomporem e formarem
novamente / que pode se decompor novamente num outro momento. Esse fendomeno de

recombinacao ndo conduz a diminui¢do da eficiéncia (Kurdikar e Peppas, 1994).

Muitos modelos levam em conta a mudanca na eficiéncia do iniciador, mas ainda tratam f
como um parametro de ajuste ou o expressam por uma correlacdo empirica. Mas, a eficiéncia do
iniciador pode nao ser constante através de todo o curso da polimerizag¢do. Isso pode ocorrer
devido ao aumento da viscosidade, que dificulta a movimentacdo dos radicais de um lugar para
outro, o que facilita a reagdo de recombinacdo dos radicais e a eficiéncia se reduz até atingir um
valor nulo (Kurdikar e Peppas, 1994). Este comportamento foi observado por Russel et al.
(1988), Shen et al. (1991) e Zhu et al. (1990) em polimeriza¢do radicalar livre convencional.
Mesmo assim, muitos modelos propostos (Marten e Hamielec (1979), Christopher et al. (1991) e

outros) consideram f constante durante toda a polimerizacdo em massa.

Fazendo-se uma analogia com os efeitos gel e vitreo, o efeito gaiola pode ser expresso pela

Equacgao 3.19:

f=rg; (3.19)

Onde f ¢ a eficiéncia do iniciador, fj ¢ a eficiéncia inicial do iniciador e gr ¢ o termo que
leva em consideragdo o efeito difusional.

Segundo o modelo de Vivaldo-Lima et al. (1994), o termo gr ¢ obtido de forma analoga
aos termos que levam em conta o efeito gel e vitreo e pode ser expresso por uma correlagdo

semi-empirica, expressa pela Equagao 3.20:

1 1
g, =exp —D[———} (3.20)
Vf VfO
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CAPITULO 4 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, sao apresentados estudos que tratam sobre os seguintes assuntos: 1) reacoes
controladas e reagdes entre controlador e iniciador, ii) efeitos difusionais em polimerizagdo

radicalar livre convencional e controlada e iii) parametros cinéticos.

Georges et al. (1993) foram os primeiros a estudar NMRP com o agente TEMPO,
representando a reagdo reversivel de captura das cadeias em propagagdo pelos radicais nitroxido

conforme Equacdo 4.1:

[Re]+ [TEMPO] <X 5[ R — TEMPO] 4.1)

Onde [R°] representa a concentragdo da cadeia em propagacdo (ativa) e [R-TEMPO] a
concentracdo da cadeia capturada (ou dormente).

A reagdo expressa na Equacdo 4.1 possui dois efeitos principais: o primeiro reduz a
concentracdo de cadeias ativas, assim torna a terminacdo bimolecular quase desprezivel. Este
fendmeno tem o inconveniente de aumentar o tempo total da reagdo, comparado com a
polimerizagao classica radicalar. O segundo efeito ¢ que toda cadeia cresce através de uma série
de periodos regulares alternados de cadeias ativas e dormentes; durante o periodo ativo, a cadeia
tem a possibilidade de adicionar somente um ntimero limitado de unidades monoméricas (de um
a cem, por exemplo) antes de ser capturada novamente. Como resultado, todas as cadeias nascem

numa mesma taxa média, levando a uma notavel uniformidade nos tamanhos das cadeias.

Faliks et al. (2001) aplicam uma metodologia de otimizagdo de um reator com o objetivo
de diminuir o tempo de reagdo, mantendo-se o indice de polidispersidade baixo na polimerizagao
via radical livre controlada. Uma ilustracdo utilizando perfis da polimeriza¢do via radical livre
controlada mediada por radical nitréxido num reator pistonado foi efetuada. Os resultados de
simulacdo do reator mostraram que um fluxo distribuido de radical nitroxido ao longo do

comprimento do reator pode reduzir o tempo de reagdo significativamente para uma dada
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conversdo. A redugdo do tempo de residéncia aumenta moderadamente a polidispersidade. As
simulagdes mostraram que, sem a otimizagdo, a uma conversao de 80 %, depois de 70 horas,
obtiveram-se polidispersidade de 1,31. Com a otimizacao utilizando um fluxo de TEMPO,
chega-se numa conversdo de 90 % depois de 46 horas, com uma polidispersidade um pouco

superior — 1,42.

Faliks et al. (2001) relatam que a metodologia desenvolvida para a otimizagao foi aplicada
para mecanismos de reagdes complexas como o mecanismo da polimerizacdo controlada do
estireno para um reator pistonado ideal. Nesse modelo, ha duas fontes de fluxo dentro do sistema
(uma co-alimenta¢do e um fluxo axial de massa). O modelo cinético de polimerizagao consiste
nas etapas chaves de: iniciagdo, propagacao, transferéncia de cadeia para o mondmero e para o
solvente, terminagdo por combinagdo e por desproporcionamento. Demonstraram que a taxa de
propagacdo se torna constante a altas conversdes, e devido ao efeito gel, a taxa de terminacgdo
ndo permanece constante, mas diminui devido ao aumento da viscosidade, que resulta do
aumento do peso molecular da cadeia do polimero. O efeito gel foi incorporado dentro do
mecanismo pela consideracdo da taxa efetiva da terminagdo, k, como uma funcdo da conversao
de mondmero. A modelagem utilizada para incorporar o efeito gel se realizou através de um
ajuste matematico de dados experimentais para um polindmio. Além disso, ¢ um ajuste de uma
funcdo descontinua em que para até certa conversao nao ¢ considerado o efeito gel. A eficiéncia
da iniciagdo f foi considerada como 0,6. Foi assumido que a presenca do radical livre estavel
(TEMPO) nao afeta a taxa de reacdo de propagacdo e terminacdo. Os radicais nitroxidos tém
mostrado promover a dissociacdo de iniciadores de peroxido (Moad et al., 1982), por isso foi
utilizada uma quantidade inicial significativa de TEMPO no fluxo de entrada do reator. A razdo
molar entre TEMPO e BPO mostrou afetar tanto a taxa da reacdo como a polidispersidade. Uma
larga quantidade de TEMPO no periodo de iniciacdo diminui a taxa de polimeriza¢do. Uma vez
completada a iniciagdo, a concentragdo de TEMPO alcanga um valor baixo e permanece quase
que constante durante a polimerizagdo. A conversdo aumenta mais acentuadamente até 85 %, nas
primeiras 30-35 horas. A simulacdo sem a otimizacdo foi comparada com os dados
experimentais de Georges et al. (1993), e segundo os autores obteve-se uma boa concordéncia,
tanto para conversdo quanto para polidispersidade. Contudo, pode-se observar nesse trabalho que
o perfil de conversdo ndo se ajusta perfeitamente e hd somente quatro pontos experimentais na

curva. Para os perfis de pesos moleculares médios e polidispersidade ha uma melhor
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concordancia, mas também somente hd quatro pontos experimentais para uma faixa ampla de

tempo de reacao (70 horas).

Butté et al. (1999) executaram a polimerizacdo via radical livre controlada (PRC) do
estireno seguindo dois procedimentos de reagdes diferentes: pela polimerizagdo radicalar
controlada mediada por radical nitroxido (NMRP) - TEMPO e pela polimerizacio de
transferéncia de atomo do radical catalisada por metal (ATRP). As diferencas entre esses dois
processos sdo relatadas como a troca entre os estados dormente e ativo das cadeias de polimeros.
Um modelo matematico apropriado para assegurar ambos o0s processos ¢ apresentado. A
validacdo do modelo foi obtida pela comparacdo com dados experimentais obtidos tanto da
literatura quanto de experimentos do autor. Estas comparagdes pretenderam cobrir as principais
influéncias das condi¢des de reacdo de polimerizagdo do estireno causadas no comportamento da
PRC. O principal objetivo desse trabalho foi fornecer um passo inicial para o desenvolvimento
de uma modelagem sistematica, comum aos dois modelos NMRP e ATRP. Para o processo
NMRP, considerou-se inicialmente a adi¢do de TEMPO livre junto com o iniciador AIBN
(iniciag@o bimolecular) a diferentes razdes de concentragdo. Posteriormente, foi utilizado por PS-
TEMPO (iniciagdo monomolecular) e a taxa de reacdo foi aumentada por um iniciador
convencional. O mecanismo cinético valido tanto para ATRP quanto para NMRP foi baseado na
generalizagdo cinética preparada por Grestza e Matyjaszewski (1996). Foi considerado que a
constante da taxa de terminacao ¢ uma funcdo da razdo atual de monomero-polimero devido ao
efeito gel ou efeito Trommsdorff. O reator utilizado foi “BSTR” (Reator em Batelada
perfeitamente agitado) isotérmico. Na NMRP utilizou-se iniciador AIBN e TEMPO como agente
controlador. As reagdes foram conduzidas a temperatura de 125 °C para diferentes razoes de
[TEMPO)y/[AIBN]p e [M]o/[TEMPO], =300, sendo [M]y a concentragdo inicial do monomero. O
TEMPO foi utilizado sem purificagdo ¢ o AIBN foi cristalizado em metanol e seco. As
conversdes foram medidas gravimetricamente em intervalos regulares de tempo. A eficiéncia f
foi considerada um pardmetro de ajuste, em que foram obtidos valores de fentre 0,56 ¢ 0,725, e
calculos preliminares indicaram que o valor da eficiéncia ndo ¢ constante nesse caso, pois pode

haver interacoes entre 0 AIBN e o TEMPO livre.
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Butté et al. (1999) relatam que pardmetro f afeta somente o estagio inicial da reagdo, isto &,
a presenca de um periodo de indugdao ou um excesso de radicais livres. No modelo dos autores,
utilizou-se uma equagao empirica, conhecida como funcao de Fermi, devido a sua capacidade de
reproduzir um formato tipicamente sigmoidal, para descrever o efeito gel em funcdo da
conversdo. Os autores relatam que apesar dos parametros de ajustes serem limitados, a
confiabilidade do modelo foi confirmada. Nesse trabalho de Butté et al. (1999), os parametros
para a correlacdo empirica foram obtidos através de dados experimentais de Fukuda et al. (1996
a) que utilizou BPO como iniciador e trabalhou numa faixa de aproximadamente 70 % de
conversdo. As condi¢des, em que os parametros foram obtidos, se restringem a faixa em que
foram estimados, o que pode aumentar o desvio entre os dados experimentais ¢ os dados do
modelo. Os perfis de polidispersidade ndo se ajustaram muito bem com os dados experimentais,

além disso, ndo sdo mostrados perfis de pesos moleculares médios para NMRP.

Veregin et al. (1996 b) apresentam uma solugdo geral para a distribui¢do dos pesos
moleculares como uma funcdo da conversdo na polimerizagdo NMRP, nesse trabalho
considerou-se que a iniciacdo ¢ instantdnea e a reacdo de terminacdo ¢ desprezada. Eles
concluiram que a polidispersidade ¢ controlada pela taxa de troca entre cadeias de polimeros
dormentes e em crescimento e da taxa de propagacdo. E em conversdes elevadas, em que a taxa
de polimerizagdo ¢ alta, ha a formagdo de uma pequena quantidade de cadeias mortas e de

alguma autopolimerizagao.

Greszta e Matyjaszewski (1996) propuseram um modelo cinético detalhado para a NMRP
do estireno mediada por TEMPO e estimaram pardmetros cinéticos para as reagdes de equilibrio
entre as espécies dormentes e em crescimento. Nesse trabalho, foram simuladas condigdes de um
processo monomolecular, utilizando PS-TEMPO como iniciador e controlador a 120 °C. Os
autores relatam que a quebra do composto PS-TEMPO (alquoxiaminas) forma radicais e a
iniciagdo térmica também ¢ responsavel pela formacdo de radicais. Também relatam que a
decomposicao das alcoxiaminas afeta sensivelmente a polidispersidade e a cinética a elevadas

conversoes. Nesse modelo, ndo sao considerados os efeitos difusionais.
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Zhang e Ray (2001) desenvolveram uma correlacdo empirica para polimerizacdo de
estireno que corrige a constante da taxa de terminacdo, proposta por Hammer (1983). A
correlagdo foi utilizada a partir de comprimentos de cadeia superiores a 150 unidades
monoméricas. Esta equagdo empirica utilizada para descrever o efeito gel utiliza um polindmio
de terceira ordem dentro de um termo exponencial que tem como varidvel independente a
conversao Os experimentos efetuados para validar o modelo foram conduzidos sob as seguintes
condigoes: diferentes concentragdes de TEMPO, com ou sem iniciador convencional e diferentes
temperaturas. No modelo cinético, incluiram reagdes reversiveis de captura entre cadeias em
crescimento e dormentes, iniciacdo térmica do estireno, propagagdo, terminacdo, € iniciacao
térmica convencional, se iniciador ¢ utilizado. As reagdes laterais de decomposicao térmica das
cadeias dormentes para formar polimeros mortos tém um efeito desprezivel na conversao do

mondmero e nas propriedades do polimero, segundo os autores.

Zhang e Ray (2002) desenvolveram um modelo para polimerizagdo radicalar livre
controlada conduzida em reatores tanque. Esse modelo foi validado utilizando dados
experimentais de polimeriza¢do controlada mediada por radical nitréxido (NMRP) do estireno e
copolimerizacdo de transferéncia de atomo do estireno e n-butil acrilato. As simulagdes
mostraram que a presenca das reagdes reversiveis de captura ou troca entre cadeias de polimeros
dormentes e em crescimento deveria elevar a eficiéncia da iniciacdo quando se utiliza nitroxidos
livres em conjunto com iniciadores convencionais € também aumentar a efetividade da iniciacao
térmica. Foi feito um trabalho de simulagdo para se avaliar os efeitos das constantes de equilibrio
de reagdes de captura. Percebeu-se que as caracteristicas de crescimento das cadeias longas sdo
determinadas pela répida troca de radicais entre cadeias de polimero dormentes e em
crescimento. Simulacdes da polimerizacao de reatores do tipo batelada, semibatelada e uma série
de tanques continuos foram analisadas, e os resultados mostraram que um reator do tipo
semibatelada ¢ o mais flexivel para a preparagdo de polimeros com arquitetura controlada. Para
os reatores tanques continuos, a distribuicdo do tempo de residéncia tem um significante efeito

no desenvolvimento da arquitetura da cadeia.

Zhang e Ray (2002) relatam que na polimerizacdo radicalar livre convencional, limitagdes

difusionais a altas conversdes levam a um expressivo decréscimo da taxa de terminacao,
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resultando numa autoacelera¢do da polimerizacdo, pois as cadeias do polimero instantaneamente
alcancam altos valores, normalmente ultrapassando o emaranhado da cadeia que se inicia por
volta de 100 unidades monoméricas (Gennes, 1979). Relatam também, que na polimerizagdo
radicalar livre controlada, o modo que as cadeias dos polimeros se comportam ¢ muito diferente.,
como sugere Gennes (1979). O efeito gel se torna significativo num dado sistema quando a
massa do polimero ¢ alta. Em contraste, na polimerizacdo radicalar livre controlada, o
comprimento das cadeias nunca deve ultrapassar o inicio do entrelagamento, assim o efeito gel
ndo ¢ considerado muito expressivo. Contudo, concluem que se as cadeias dos polimeros
realmente sdo longas e suficientes, e a massa de polimero no reator ¢ suficientemente alta, o
efeito gel pode afetar o comportamento da polimerizacio e no modelo que propdem, eles
utilizam a equagao empirica descrita no trabalho de Zhang e Ray (2001) para predizer os efeitos
difusionais na polimerizagdo controlada. Nos resultados desse trabalho, pode-se observar que o
comprimento da cadeia de polimero aumenta linearmente com a conversao do mondmero € o
polimero produzido possui uma distribuicdo de peso molecular estreita. Nas simulacdes feitas,
utilizaram-se as seguintes eficiéncias do iniciador: 0,54 para [TEMPO]/[BPO] =1,1/1 € 0,62 para
[TEMPO]/[BPO] =1,3/1. Aparentemente o aumento da concentracdo de TEMPO melhorou a
eficiéncia do iniciador, pois os radicais formados sdo rapidamente consumidos pela reagdo de
captura com TEMPO, entdo outras reagdes, como a iniciagdo de cadeia e a terminacdo primaria
dos radicais sao inibidas. A reacdo de captura ¢ tdo rapida que quase todo radical produzido da
iniciagdo térmica ¢ capturado. Esses estudos mostraram que para concentragdes altas de TEMPO,
as constantes das taxas de iniciag@o térmica efetiva sdo 20 vezes maiores que as constantes das
taxas de iniciagdo térmica convencionais da polimerizagdo do estireno para igualar ao periodo de
inducdo observado nos experimentos. Contudo, depois que a concentragdo de TEMPO cai a
valores baixos, a iniciacdo térmica convencional retoma o controle da reagdo. Segundo os
autores, verificou-se que para os casos em que a razao [Estireno]/[TEMPO] = 50/1 e 100/1, as
cadeias sdo pequenas e o efeito gel ndo € observado, mas para [Estireno]/[TEMPO] = 200/1 e
400/1, as cadeias dos polimeros se tornam longas a altas conversdes e¢ o efeito gel se torna

significativo.

Zhang e Ray (2002) relatam observar um desvio do modelo nos pesos moleculares
médios, principalmente para uma eficiéncia de 0,132 e 0,510 a altas conversdes da polimerizagao

do estireno. Esse desvio pode ser atribuido as reagdes laterais ndo modeladas, que consomem as
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espécies iniciais capturadas. Assim, os mondmeros incorporados nas cadeias do polimero sdo
distribuidos sobre menores quantidades de cadeias de radicais ativos do que na quantidade das
espécies capturadas originais, resultando num peso molecular médio das cadeias maiores nos
experimentos observados do que no modelo predito. Segundo seus resultados, o sistema de
iniciadores monomoleculares apresentou melhor controle no crescimento da cadeia do que os bi
moleculares. No processo bimolecular utiliza-se um composto formado pelo iniciador,
controlador ¢ mondmero, e este ¢ decomposto em radicais na polimeriza¢ao que irdo formar as
cadeias em crescimento e as cadeias dormentes. J4 no processo bimolecular sdo misturados: o
controlador, iniciador quimico e mondmero no inicio da polimeriza¢do, o que pode permitir a
formacdo de outros produtos através de reacdes paralelas irreversiveis entre o controlador e o
iniciador que ndo estdo no modelo matematico, por isso os resultados para o processo
bimolecular apresentou um menor controle. Isso tem como conseqiiéncia uma quantidade menor
de radicais disponiveis no processo bimolecular e maiores pesos moleculares sdo alcancados.
Nesse trabalho do Zhang e Ray (2002), ndo sao mostrados perfis de pesos moleculares médios
massicos. Nesse modelo € notdrio desvios maiores nos perfis de polidispersidade comparado

com os dados experimentais.

Diaz-Camacho et al. (2004) investigaram a polimerizagdo radicalar livre controlada
mediada por radical nitréxido (TEMPO) do estireno em diferentes regimes de adi¢dao de iniciador
AIBN e os resultados mostraram que o curso da polimeriza¢ao pode ser mudado drasticamente
pelo modo de adicdo do iniciador, sem utilizar qualquer outro aditivo. Uma aceleragdo
significativa na polimerizagdo foi alcancada num especifico regime, sem aumento da
polidispersidade. Os experimentos de polimerizagao foram efetuados em massa sob atmosfera de
N; a 120 °C, utilizando estireno (8§ mL 8,7 M), TEMPO (10 mg, 0,008M) e AIBN (8 mg, 0,006
M), a razdo molar de [TEMPO]/[AIBN] foi 1,3. Uma extra por¢ao de AIBN (4 mg) foi dissolvida
em 0,5 mL de tolueno e esta solucdo foi adicionada em 5 volumes iguais. Os intervalos de tempo
entre cada adi¢cdo foram: 30, 50, 60, 75 e 120 minutos. Assim, cinco regimes de adi¢cdo foram
testados. No final, a razdo [TEMPO]/[AIBN] era de 0,87. A concentragdo de TEMPO foi mantida
constante e a quantidade de AIBN foi variada. As polimerizagdes com 0,87, 1,3 e 1,8 foram
conduzidos. A conversdo do mondmero foi determinada gravimetricamente e o peso molecular
médio e sua distribuigdo foram obtidos por cromatografia de permeagdo em gel. Uma

significante aceleracdo na taxa de reacdo foi alcancada na polimerizagdo do estireno, ao se
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diminuir a concentragdo de radicais sem comprometer a polidispersidade. Quando todo AIBN ¢
adicionado no comeg¢o, numa razao de [TEMPO]/[AIBN] = 0,87, a polimerizagao acelera
drasticamente a baixas conversdes, sem qualquer periodo de indugdo e a taxa decai e estaciona
proximo de 63% de conversdo depois de 25 horas. O polimero obtido tem polidispersidade maior
que 2 nas conversdes mais altas e o peso molecular ndo depende da conversdo depois de 30% de
conversao. A curva cinética de adicao do AIBN a cada 30 minutos ¢ muito similar a curva em
que se adicionou todo AIBN no inicio, com polidispersidade maior que dois a baixas e altas
conversdes ¢ pesos moleculares médios menores que o esperado. Nao houve dependéncia do
peso molecular com a conversdo. A curva cinética com maior intervalo de adi¢do (¢t = 120
minutos) ndo demonstrou tal aceleracdo no inicio, devido a baixa concentragdao de iniciador,
contudo atingiu maiores conversdes a partir de um tempo de 25 horas. Comparado com a curva
de intervalo de adi¢do (¢ = 0 e £ = 30 minutos), a polidispersidade ficou maior que 2 e aumentou
com o aumento da conversdo. As conversdes ndo se completaram depois de 25 horas nesses
regimes. Para o regime de adi¢do de intervalos de 60 minutos, os dados mostram que esse regime
produz taxas de polimerizacdo mais altas que todos os regimes testados, particularmente a altas
conversdes. A polimerizacdo se completa em 7 horas sob essas condi¢des, e o aumento da taxa
ndo aumenta significativamente a polidispersidade. Nesse regime, a polidispersidade ¢ menor
que 1,6 a 7 % de conversdo, diminui gradualmente e alcanga um valor de 1,27, e ocorre um
crescimento quase que linear do peso molecular médio com a conversdo. Para os regimes de
tempo de intervalo de 50 e 75 minutos, maiores taxas de polimerizagdo foram obtidas, se
comparados com os regimes de tempo 0, 30 e 120 minutos, mas menores taxas sao obtidas se
comparados com o regime de tempo de 60 minutos. Os pesos moleculares médios aumentaram
com a conversao, similarmente ao que aconteceu com o regime de 60 minutos e a
polidispersidade inicial foi acima de 2 e decaiu para 1,5 no final. Esses regimes foram simulados
e observou-se que o regime de adicdo do AIBN pode modificar fortemente a polimerizagao.
Quando os efeitos de difusao controlada ndo sdo considerados no programa, nenhuma aceleragao
na conversao ¢ observada em nenhum dos diferentes regimes de adicao de iniciador, e as taxas
de polimerizacdo nessas condi¢des sdao inferiores a observada experimentalmente. Os pesos
moleculares predisseram bem aos dados experimentais, mas sempre com valores de
polidispersidade menores que os observados. J4 na simulagdo considerando os efeitos de difusao,

as taxas de polimerizagdo se tornam muito dependentes do tempo de adicdo de iniciador.
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Equacdes semi-empiricas considerando o volume livre foram utilizadas nas constantes das taxas

de terminagdo, propagacao, ativagao e desativacao.

Fukuda et al. (1996 a) realizaram um estudo cinético da polimerizagio em massa do
estireno a 125 °C na presenca de PS-TEMPO efetuado para avaliar o comportamento da taxa de
polimerizacao e a concentragdo de TEMPO livre como uma fun¢ao do tempo. Os resultados se
mostraram consistentes com o esquema cinético, em que se assumiu estado estaciondrio com
respeito as concentracdes de polimeros e radicais nitroxido. Observaram que a taxa de
polimerizacao do estireno no sistema mediado por nitroxido ¢ independente da concentragdo do
agente capturador. Estimou-se a constante de equilibrio K., para as reacOes reversivel PS-
TEMPO, como sendo 2,1 x 10" mol/L com base em experimentos no dilatdmetro e dados de
ressonancia do elétron spin. O valor de K., se mostrou grande suficiente para o sistema de
polimerizagdo controlada. Este trabalho mostra que, para que a polimerizagao radicalar mediada
por radical nitroxido seja bem sucedida, a constante de iniciagdo térmica dos radicais deve
compensar a perda de radicais poliméricos devido a terminacao irreversivel (terminacdo para
geracdo dos polimeros mortos) e a combinagdo reversivel freqiiente de radicais poliméricos e
nitréxido. O nimero total de radicais iniciados pela iniciagdo térmica compensado por este modo
pode ser pequeno comparado com a iniciagdo quimica, desta forma eles ndo exercem influéncia

no peso molecular e na distribui¢do dos pesos moleculares.

Fukuda et al. (1996 b) descrevem que o efeito gel afeta a taxa de terminagdo bimolecular

das cadeias ativas na polimerizacdo radicalar livre controlada mediada por radical nitroxido.

Jonhson et al. (1990) mostraram que no seu sistema de polimerizagdo ocorre dissociacao
do aduto PS-TEMPO sem ocorrer dissociagdo térmica, devido a formagdo de um estado nao
estaciondrio entre as espécies de radicais em crescimento e os radicais nitroxido. Ocorre um
aumento da quantidade de TEMPO e uma redugdo dos radicais em crescimento,
conseqiientemente uma reducdo na taxa da reagdo, sendo dificil obter elevadas conversdes ou
altos pesos moleculares médios, a0 menos que a constante da taxa de propagacdo seja alta.
Contudo, isso ndo garante polidispersidade estreita. As simulagdes dos autores ndo conduziram

as estreitas distribuicdes de peso molecular.
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Vivaldo-Lima e Mendoza-Fuentes (2002) desenvolveram um modelo cinético para
polimerizacdo radicalar livre controlada por INIFERTER (transferéncia-iniciador agente-
terminador — “initiator-transfer agent-terminator”) e ATRP, considerando os efeitos de difusdo
controlada utilizando a teoria do volume livre. Considerou-se a difusdo nas seguintes etapas da
reacdo: propaga¢do do mondmero, terminacao de radicais bimolecular, terminagdo dormente,
transferéncia de cadeia para o mondmero, e transferéncia de cadeia para o INIFERTER. As
predicdes do modelo indicaram que a propagagdo controlada pela difusdo reduz o
comportamento “living” do sistema, visto que a terminagdo controlada pela difusdo acentua o
carater “living”. O carater “living” ¢ acentuado também pela terminagao dormente controlada
pela difusdo. Os resultados de simulacdo mostraram que o efeito total do fendmeno de difusdo

controlada na polimerizagdo INIFERTER ¢ para acentuar o carater “living” do sistema.

Vivaldo-Lima e Mendoza-Fuentes (2002) descrevem que a dependéncia do comprimento
da cadeia das constantes cinéticas € importante quando as reagdes envolvem duas grandes
moléculas, tais como terminagao (a constante cinética ¢ &, (n,m), onde n € m sdo os comprimentos
das cadeias das moléculas que reagem). Nesse modelo do Vivaldo-Lima e Mendonza-Fuentes
(2002), as reacdes sdo modeladas utilizando a teoria do volume livre em equilibrio, em que os
parametros das equagdes que consideram esses efeitos difusionais foram estimados. Tanto a
terminacdo de radicais e a transferéncia degenerativa entre radicais e polimeros dormentes

envolvem reacgdes entre duas macromoléculas grandes.

Vivaldo-Lima e Mendoza-Fuentes (2002) efetuaram simulagdes dos efeitos nas reacoes
controladas por difusdo sobre a conversdao, o comprimento médio da cadeia e a polidispersidade.
Eles citam que quando as barreiras difusionais sdo fortes, ou seja, o fator de sobreposi¢do - 5, é

aumentado, a taxa de polimeriza¢do ¢ reduzida, o carater “living” € piorado, a linearidade da

curva M, versus Conversdo ¢ reduzida ¢ a polidispersidade ¢ aumentada. Depois de 50% de
conversdo, o sistema pode se tornar ndo controlado, retornando ao carater de polimerizacao
radicalar convencional. Para um sistema ideal sem terminacdo por combinacdo, o efeito de
difusdo controlada na etapa de desativacdo da reagdo reversivel de ativacdo/desativacdo ¢

aumentar a taxa de polimerizagdo, melhorando o carater “living” do sistema. E observado, de
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modo geral, que todos os efeitos de difusdo controlada das reacdes acentuam o carater “living”
desse sistema. Contudo, a polidispersidade atingiu valores maiores que 1,4 para altas conversdes.
Vivaldo-Lima e Mendoza-Fuentes (2002) relatam que os efeitos difusionais modelados estdo em
concordancia com os dados experimentais, porém nao se avaliou o modelo a altas conversdes
devido a falta de dados disponiveis. Contudo, pdde se observar que além da falta de dados para
compara com o modelo, ndao houve um ajuste significativo com o modelo desenvolvido. E nao se
pode concluir desse trabalho se os efeitos difusionais baseados na teoria do volume livre
incorporados no modelo melhoraram ajuste significativamente ou se sdo expressivos na

INIFERTER.

Saban et al. (1995) compararam a polimerizagdo radicalar livre convencional e a
polimerizagdo radicalar livre controlada mediada por radicais nitroxido. Verificam que as
constantes das taxas das reacdes ndo mudam significativamente sob as condi¢des utilizadas para

polimerizacao do estireno, sugerindo que na polimerizacao controlada pode ndo exibir efeito gel.

Bonilla et al. (2002) desenvolveram um modelo cinético detalhado baseado no mecanismo
das reagdes de polimerizacdo radicalar mediadas por radicais nitroxido (NMRP) do estireno. No
mecanismo sdo incluidas as seguintes reacgdes: iniciacdo quimica, decomposi¢do reversivel de
éter nitroxido, dimerizagdo do mondmero, iniciagdo térmica, propagacao, formagao reversivel de
alcoxiamina polimérica e monomeérica, reacdo da taxa adicional transferéncia para monomero e
dimero, e a terminagdo convencional. Esse modelo ¢ capaz de representar o uso dos iniciadores
convencionais com o radical nitroxido estavel e o uso do éter nitroxido ou alquoxiamina como
controladores (processo bimolecular e monomolecular). O modelo utilizou dados experimentais
para se estimar constantes das taxas cinéticas ndo conhecidas e validar o modelo. Os autores
citam a importancia da reacdo de taxa adicional para a formacdo de radicais diméricos no
modelo. Nao sdo considerados os efeitos difusionais nesse modelo, porém os autores ressalvam
que os efeitos de difusdo sdo importantes, particularmente a elevadas conversdes e que esses
efeitos serdo considerados numa publicagdo futura. Nesse modelo foram incluidas reagoes de
decomposicao de alcoxiamina monomérica dormente em hidroxilamina, reacdo entre o dimero e

o radical nitroxido estavel para produzir um radical dimérico e a hidroxilamina (reagdo
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adicional). Essa reacdo, segundo Bonilla et al. (2002) ¢ considerada importante para sistemas em

que o TEMPO livre estd em excesso.

Bonilla et al. (2002) mostram através da andlise de sensibilidade paramétrica que a
resposta do modelo para a conversdo e o peso molecular ¢ mais sensivel para mudangas no &; e
no kg, OU seja, no inicio, a polimerizacao ¢ conduzida por efeitos térmicos. Com o passar do
tempo, a geracao de radicais tanto pelo processo monomolecular quanto bimolecular se torna
importante. O aumento de k; e kg, causam um aumento na conversdo e leva a formacao de
polimeros com baixos pesos moleculares. Isso se deve a grande quantidade de radicais gerados
que se combina com o mondmero levando a formagdo de cadeias curtas. Somente os parametros
(kai, ki, ky € kaecomp) dependem do estireno, os outros dependem do radical nitroxido utilizado.
Observa-se um periodo de indugdo, o qual ¢ relacionado ao tempo necessario alcancar o

equilibrio entre as espécies dormentes e ativas.

Bonilla et al. (2002) relatam que h4 uma falta de ajuste do modelo a elevadas conversoes,
que pode ser atribuida ao aumento da viscosidade do polimero fundido influenciado por
processos difusionais. Também observa que ha um desvio para baixas conversdes que pode ser
atribuido a ndo precisa estimativa dos parametros das constantes da reagdo de equilibrio pela
decomposi¢ao do controlador. Segundo os autores, a reagdo de decomposi¢dao ¢ mais importante
para a alcoxiamina monomérica do que a polimérica, € no modelo do Bonilla et al. (2002) ¢
considerada somente a rea¢do de decomposigdo para a alcoxiamina monomérica. Um importante
efeito dessas duas reagdes ¢ a parcial perda do carater “living” da polimerizagdo e o aumento da
polidispersidade, devido a direta ou indireta perda de radicais nitroxido, mas também resulta
numa atenuacao do efeito persistente do radical. Desde que a concentracdo do dimero aumenta
firmemente, ¢ mais provavel que hidroxilamina seja produzida pela decomposicdo da
alcoxiamina. Foi utilizado um baixo valor na constante da taxa cinética na reacdo chamada (taxa
da reacdo adicional). O modelo Bonilla et al. (2002) indica um aumento da polidispersidade no
final da polimerizagdo, que segundo eles pode ser um indicio que o carater “living” do sistema ¢
significativamente reduzido para elevadas conversdes. Isso pode ser mais um indicativo da

influéncia por efeitos difusionais.
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Bonilla et al. (2002) citam que a concentragdo de radicais nitréxido diminui entre 5 a 10 %
de conversdo, e entdo atingem um valor aparente constante, com uma leve redugao depois de 80
% de conversdo. Este comportamento poderia levar a conclusdo de que o efeito de radical
“persistente” ndo esta presente nesta polimeriza¢do (manifestar-se-ia como um aumento
constante na concentragdo de radicais do nitroxido). Contudo, Bonilla et al. (2002) sugerem que
pode haver reagdes laterais que também consomem radicais nitréxido. Uma dessas reacoes € a
taxa da reacdo adicional, onde radicais nitroxido reagem com moléculas de dimero para produzir
um radical dimérico e uma molécula de hidroxilamina. O valor estimado nesse trabalho, da
constante cinética para esta reacdo (kj3) foi muito alto, que segundo os autores, isso indica que
esta reagdo consome uma quantidade significativa de radicais nitroxido, que causam um aumento
da polidispersidade. Porém, essas reagdes aumentam a concentragao de radicais, o que resulta
num valor de peso molecular médio menor, e se observa que nesse modelo sdo mostrados valores
de pesos moleculares médios inferiores aos observados experimentalmente. Isso sugere que deve
estar ocorrendo reacdes entre os radicais nitroxido que ndo produzam outros radicais,
possivelmente reacdes irreversiveis relatadas na literatura e ndo somente essas descritas pelos
autores. Além disso, no trabalho do Bonilla et al. (2002) ele considera as constantes das taxas
kaim, kis-€ ki3 constantes com a temperatura, eles consideram valores distintos das constantes das

taxas k;, kgim, kia € knz para o processo monomolecular e bimolecular.

Mesa (2003) desenvolveu um modelo baseado no modelo de Bonilla et al. (2002), porém
esse modelo proposto por Bonilla et al. (2002) possui a limitacdo de ser proposto somente para
uma temperatura (130 °C). Esse novo modelo proposto por Mesa (2003) ¢ capaz de determinar a
influéncia da temperatura no processo de polimerizagdo radicalar mediada por radicais nitroxido.
Utilizaram-se parametros cinéticos baseados na correlacdo de Arrhenius, pois essa correlagdo
considera a variacao da temperatura. Também, no modelo de Mesa (2003) foram ajustados
alguns parametros cinéticos utilizados por Bonilla et al. (2002), pois estes consideravam as
constantes das taxas diferentes para as reagdes comuns ao processo mono e bimolecular (&, &gim,

k,'a € kh3).

Fisher (1997) observou que durante toda a polimerizagdo controlada ocorre a terminagdo

irreversivel, fazendo com que a concentra¢do dos radicais permaneca constante. Isso ¢ a base
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para a teoria chamada de efeito persistente do radical desenvolvida pelo autor. Nesse modelo,
prevé-se a existéncia de um regime pseudo-estacionario depois de um periodo inicial, durante o
qual a maioria das cadeias retém uma forma dormente € 0 monomero € consumido sob condigdes
“living”’/controlada. De acordo com esse modelo, Ln([M,]/[M]) deve variar linearmente com 7

durante esse periodo de pseudo-estacionario:

Ln [, ] “3% k] t*" (4.13)
[M]) 277\ 3k, .k

da "t

Fisher (1997) cita que a dependéncia de %k do comprimento das cadeias ndo altera
significativamente a cinética e o curso da polimeriza¢do sob o controle do Efeito de Radicais

Persistente.

Chevalier et al. (2003) efetuaram um trabalho em que se determinou a variacdo da
viscosidade com a conversao a 120 °C e em cinco diluigdes diferentes, a fim de se determinar a
influéncia da diluicdo da constante da taxa de terminagdo numa polimerizacdo controlada
mediada por radicais nitréxido. A alquoxiamina utilizada foi N-terc-butil-N-(1-dietilfosfono-2,2-
dimetilpropil)-N-oxil (SG1). Segundo esses autores, todos os graficos obtidos da simulacdo do
modelo apresentaram uma dependéncia linear de Ln([My]/[M]) x 7 para todas as diluigdes,
confirmando o modelo do efeito de radicais persistente. Contudo analisando-se os graficos, ha
um desvio mais acentuado dessa linearidade, principalmente para conversdes mais elevadas e
para diluicdes de maiores concentracdes de polimero. Os autores observam que a massa

molecular média numérica aumenta linearmente, seguindo a mesma tendéncia para as diferentes

dilui¢des, contudo o M. se afasta significativamente abaixo dos valores esperados como se
cadeias adicionais fossem criadas durante a polimerizagao, provavelmente devido a formacao de
produtos de decomposi¢cdo do SG1 que iniciaram novas cadeias. Observou-se também um
aumento linear da viscosidade com a conversdo e com a dilui¢do. Segundo essas observagoes, o
autor conclui que a taxa de terminagdo ¢ independente da viscosidade e que isso se deve ao
aquecimento médio a 120 °C, onde o sistema ¢ moderadamente viscoso, longe do efeito

difusional Trommsdorf-Norrish.
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Georges et al. (2002) efetuaram um estudo da etapa de iniciagdo utilizando BPO como
iniciador com quatro nitroxidos: TEMPO, 4-oxo-TEMPO, 4-hidroxi-TEMPO e 4-hidroxi-
TEMPO benzoato. Cada um desses compostos foram adicionados a uma solugdo de estireno
juntamente com o BPO. Depois de 10 minutos a temperatura da reagdo comecava a subir. Os
frascos eram resfriados num banho de gelo controlado para cessar essa reagdo exotérmica €
controlar a temperatura do meio reacional. Esse procedimento foi repetido para diversas
temperaturas (30, 50 e 70 °C). O 4cido benzodico foi removido pela lavagem da mistura reacional
concentrada com hidréxido de sodio diluido frio. Outros produtos da reagdo foram separados por
cromatografia utilizando como eluente cloreto de metileno. A formacdo do composto formado
pelo monomero, iniciador e “nitroxido-unimero” (mostrado na Figura 4.1) foi usada para se
determinar a eficiéncia da reacdo de polimerizacdo radicalar livre estdvel, pois segundo os
autores esse composto ¢ que inicia a propagacdo das cadeias. Quando TEMPO e BPO sao
misturados em auséncia de solvente, ha imediatamente uma reacdo fortemente exotérmica.
Contudo, numa mistura dos dois em condi¢des de solugdes diluidas essa reagao nao € observada.
Os autores acreditam que nesse meio termo estd a reacdo de polimerizagdo controlada. Reagdes
iniciais com 0,025 mol de TEMPO, e 10 ml de estireno e uma razao de 1,4/1 de [BPO]/[TEMPO]
inicialmente a Temperatura ambiente, resultaram em reacdes exotérmicas violentas. O meio
reacional passa para 140 °C em 30 segundos apds um periodo de laténcia de alguns minutos. Ja
com uma concentracao de 0,01 mol de TEMPO em 10 ml de estireno, a reagdo exotérmica ¢
menos violenta e o meio reacional chega a 110 °C sem resfriamento. Cessadas as reagoes
exotérmicas, a temperatura ¢ levada a Temperatura ambiente. A 30 °C os autores assumiram que
todo BPO foi dissociado. A promocao da dissociagdo da dissociacdo do iniciador comega com a
transferéncia de um elétron do radical nitroxido ao BPO para formar um cétion oxoamonio € um
anion carboxilato e um radical benzoiloxi. Esses ions reagem e formam um nitroxido
intermediario ndo isolavel, que reage com o BPO e forma uma nitrona, como mostra no esquema

da Figura 4.1.
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Figura 4.1: Dissociacdo promovida do BPO pelo TEMPO em presenca de estireno
(Geroges et al., 2002).

O radical benzoiloxi reage com o estireno para fornecer um radical que reage com o nitroxido e
forma um unimero. Dado esse mecanismo, segundo Georges et al. (2002), no maximo sera
obtido um rendimento de 50 %, supondo o nitroxido ser um reagente limitante, pois 50 % dele ¢
consumido pela reacdo com a nitrona. Além do 4cido benzdico, a nitrona e o unimero, foi
detectado outro composto equimolar com a nitrona, como mostrado a seguir (mostrado na Figura
4.2), compativel com o espectro de massa. Para temperaturas de 50 e 70 °C ha uma variagao das
quantidades relativas dos produtos formados. Em todos os casos encontrou-se esse novo produto
e normalmente numa razdo 1:1 com a nitrona. A 70 °C foram obtidos os maiores rendimentos

para os produtos: nitrona e unimero entre 35 — 40 % supondo um maximo de 50 %.

Georges et al. (2002) descrevem que abaixo de 80 °C, a dissociagdo do unimero em uma

molécula nitroxido € desprezivel.
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Figura 4.2: Estrutura do produto equimolar com a nitrona

Fu et al. (2007) desenvolveram um modelo de mecanismo para polimeriza¢ao do estireno
em semibatelada a elevada temperatura (138 °C) iniciada termicamente e convencionalmente por
FRP e também por NMRP. Esse modelo utilizando coeficientes de taxas cinéticas da literatura,
segundo os autores, forneceu uma boa concordancia com os resultados experimentais de FRP. Os
autores também adicionaram uma correlagdo de efeito gel ao modelo cinético para modificar o
coeficiente de terminacdo com a conversdao, que melhorou o ajuste para o sistema iniciado

termicamente. Contudo essa correlagdo ndo foi necessaria para representar a polimerizagdo para

baixos pesos moleculares (Mn< 10000 Dalton) para NMRP e FRP iniciadas
convencionalmente. Uma baixa eficiéncia dos iniciadores encontrada em NMRP foi explicada
por um conjunto de reacdes entre radicais nitroxido com radicais metila formados pela
decomposicdo do iniciador. Os autores encontraram um numero de cadeias formadas
significativamente menor que o esperado, baseado na quantidade de TEMPO-OH e iniciador

adicionada ao sistema.

Fu et al. (2007) consideraram a dependéncia da constante da taxa de terminagdo pela
conversdo, dependendo da fracdo madssica de polimero (w,) no modelo predito, segundo a

equacao 4.18:

k, =k, exp|-0,440w, —6,362w,* —0,1704w’ (4.18)

Qin et al. (2002) relatam que k; somente diminui significativamente sob elevadas

temperaturas e elevadas conversoes.
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Fu et al. (2007) tiveram como principal foco: melhorar a descricdo de reagdes laterais que
ocorrem durante a iniciagao em cadeia num sistema em semibatelada de NMRP do estireno. O
iniciador utilizado ¢ o TBPA (terc-butil peroxiacetato). A iniciagdo do TBPA ¢ um processo
complexo seguido da decomposicdo inicial para um aciloxi e um radical alquoxi. Nenhum desses
radicais podem ser capturados pelo TEMPO-OH, e sugerem que somente uma pequena parte dos
radicais com oxigénio centrado inicializam a polimerizagdo. Segundo Heuts e Russel (2006) a
adicao do monomeros a novos radicais ¢ 4 vezes a taxa de adi¢do do mondmero a um radical
polimérico, embora outros pesquisadores afirmem que essa consideracdo ndo ¢ sensivel a

predicdo do modelo.

Fu et al. (2007) relatam que o modelo em que ndo se considera o efeito gel fornece uma

boa representacdo da FRP do estireno iniciado termicamente, mas superestima o nivel de

mondmeros livres. A predicdo ¢ boa também para M. e PDL Contudo, quando se observa as
figuras, pode-se notar que o modelo que considera o efeito gel através da equagdo citada
anteriormente apresenta um maior desvio para elevadas conversdes. Ja para as predi¢des de
NMRP, a inclusdo do efeito gel superestima a taxa de polimerizagdo e pode-se notar um desvio
claro, citado pelos autores. O que faz com que eles sugiram que essa correlagdo nao € necessaria
para essa polimerizacdo. Também sugerem que a alta concentracdo de iniciador e controlador
causam reacdes laterais que afetam grandemente a taxa e o peso molecular. Segundo Ohno et al.
(1997), Souialle e Fisher (2001) e He e Yang (2000), em elevadas temperaturas, ¢ necessario
considerar a decomposicdo da molécula de aduto pela extragdo de um hidrogénio do radical
polimérico pelo nitroxido, principalmente utilizando o TEMPO. Com nenhum consumo de
TEMPO por outras reacdes laterais, o modelo prediz um excesso de TEMPO que forga o
polimero ficar na forma dormente, impedindo a taxa de polimerizagdo. Isso, segundo Fu et al.
(2007), sugere que uma significante fragdao de nitroxido € irreversivelmente desativada durante o
inicio da reagdo. Acredita-se que essa desativagdo pode estar relacionada pela reacdo entre
iniciadores derivados de radicais primdrios e nitroxido no comec¢o do processo, acentuado pela
alta concentracdo de controlador. Wang et al. (2005) teorizaram que reagdes laterais irreversiveis

nao incluidas no modelo consomem o controlador nitréxido na etapa inicial da polimerizagao,

reduzindo assim a concentracdo desse controlador no sistema. Através dos dados de M, e

conversdo, do total de cadeias produzidas, somente 40 % do TEMPO-OH inicial conduz o
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sistema. Um ajuste bem mais satisfatério ¢ obtido segundo os autores quando se reduz a
quantidade de TEMPO-OH em 40 % e do valor da eficiéncia do iniciador de 0,50 para 0,28. A
reducgdo da concentragdao de TEMPO-OH ajusta melhor o modelo com os dados experimentais de

conversdo, ¢ a reducdo da eficiéncia do iniciador vai ao encontro aos dados experimentais

deM., .

Roa-Luna et al. (2007 a) desenvolveram um trabalho experimental e de modelagem
devido a controvérsia a respeito dos efeitos da difusdo controlada na polimerizagdo radicalar
livre controlada em que sdo considerados somente quando hd uma mé concordincia entre os
dados experimentais e 0 modelo predito. Foram realizados experimentos adicionando-se padroes
de poliestireno comercial para cromatografia por exclusdo de tamanho-SEC/GPC (obtido por
polimerizacdo anidnica) ou poliestireno dormente sintetizados pelos autores pela NMRP do
estireno de diferentes pesos moleculares, em diversas propor¢des para um estudo da taxa de
polimerizacdo e dos pesos moleculares. No modelo cinético, foram efetuadas modificacdes
levando-se em consideracdo a presenga desse pré-polimero como um inerte “solvente”, ou como
um controlador monomolecular de peso molecular elevado. Os efeitos das reagdes controladas
por difusdo (propagacdo, terminagdo, ativacdo e desativacdo dos radicais poliméricos) foram
modelados utilizando-se correlagdes baseadas na teoria do volume livre. Grandes diferencas na
taxa de polimerizagdo foram obtidas quando se adiciona o pré-polimero, contudo, perfis de M., e
PDI versus conversao apresentam um leve desvio. Adicionaram-se pequenas quantidades do
“crosslinker” divinilbenzeno com a idéia de promover elevados pesos moleculares, e assim,
elevadas viscosidades, j& no inicio da polimerizagdo. Os experimentos em NMRP também foram
conduzidos na presenca de um pré-polimero, com a mesma idéia de promover elevadas
viscosidades ja no inicio da reacdo, mas evitando a formag¢do de uma rede de polimero. O
modelo cinético utilizado nesse trabalho foi proposto por Bonilla et al. (2002) utilizando-se o
programa Predici®. Os valores dos pardmetros de volume-livre foram utilizados como
parametros de ajustes. Na situagdo em que o pré-polimero foi modelado como um solvente inerte
de elevado peso molecular. Esta foi uma boa aproximacdo para o caso de um pré-polimero
inerte, mas para o caso de um pré-polimero TEMPO-dormente (PS-TEMPO) ndo, pois este pode
ser ativado ou desativado reversivelmente, de modo a poder participar do mecanismo cinético.

Num sistema foi adicionado aproximadamente 45 % em peso do pré-polimero dormente, com
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M. = 19.200 g/mol e PDI 1,2. Dada essa alta concentragdo de pré-polimero, esperava-se que os
efeitos difusionais se manifestassem mais cedo e de forma mais evidente do que numa
polimerizacdo controlada normal. Resultados experimentais mostraram que a taxa de
polimerizagdo do modelo predito foi significativamente inferior aos dados experimentais para
baixas e médias conversdes € muito maior a elevadas conversdes. Os dados experimentais de
conversao utilizando 44,94 % de pré-polimero versus tempo se ajustam dentro da margem de
erro com o caso sem a adicdo do pré-polimero. Dependendo dos valores dos pardmetros de
volume livre, obtém-se diferentes perfis, podendo se ajustar aos dados experimentais, € um
elevado desvio ¢ obtido quando se utiliza o mais forte efeito de auto-aceleracdo. Contudo, pode-
se notar que os efeitos difusionais nao afetam significativamente os perfis de pesos moleculares e

PDL

Roa-Luna et al. (2007 a) relatam que para o sistema em que se utilizou um pré-polimero
inerte com peso de 900.000 g/mol, os parametros de volume livre foram ajustados para se obter
uma maior concordancia com os dados experimentais. Com esse ajuste, o perfil de conversao
apresentou uma maior concordancia, mas os perfis de pesos moleculares e PDI apresentaram
uma leve piora. Além disso, os perfis de pesos moleculares preditos estdo abaixo dos valores
experimentais ja os perfis de PDI do modelo predito apresenta valores elevados para baixas
conversdes tanto para o caso com a adi¢do de pré-polimero quanto para experimentos sem.

Somente acima de 60% de conversdo ha uma concordancia entre os dados experimentais e o

modelo. Em um dos perfis de M. versus conversio, pode-se observar que o peso do pré-
polimero aumentou com a conversdo, pois isso se deve ao fato que o pré-polimero dormente
participa da polimerizagdo, agindo como um controlador monomolecular. Os desvios
observados, podem ser atribuidos ao fato da razao [TEMPO)y/[BPO]y nao ser exatamente a
mesma. Em outras simulagdes, o pré-polimero adicionado foi considerado como um solvente
inerte de elevado peso molecular, sendo desprezada a natureza reativa. Também foram
efetuados experimentos e simulacdes numa temperatura mais elevada (130 °C), com a intenc¢do
de testar a forca do modelo predito. Comparando-se os perfis de taxa de conversdao para 120 e
130 °C, os perfis de 130 °C apresentaram maiores taxas de polimerizacao devido a essa diferenca
de temperatura. Os melhores perfis de peso molecular simulados em presenga de um polimero

inerte foram obtidos numa corrida em que se utilizou uma razdo menor de [TEMPO)y/[BPO)o,
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contudo ndo houve uma concordancia boa para conversdes elevadas, possivelmente devido a
imprecisdo das constantes das taxas cinéticas (Roa-Luna, 2007 b). Similarmente, os perfis para
pesos moleculares e PDI apresentaram os mesmos comportamentos. Os perfis em que somente se
variou os pesos do pré-polimero se sobrepuseram, o que mostra que ndo foi percebido um

controle difusional nessas reacoes.

Roa-Luna et al. (2007 a) também compararam os perfis em que se considera o pré-
polimero como um inerte ¢ como um controlador monomolecular. Alguns perfis simulados
apresentaram um periodo de indu¢do nas primeiras duas horas de reacdo e uma taxa de
polimerizacdo mais rdpida, superestimando a taxa de polimerizagdo a médias e elevadas
conversdes. Um outro perfil em que se considerou o pardmetro (f;) menor, e o pré-polimero
como um controlador monomolecular apresentou o melhor ajuste. O periodo de inducao pode ser
atribuido a adicdo de mais controlador devido a consideragdo do pré-polimero ser um
controlador, em que sdo adicionados novos radicais livres estaveis ao sistema e sdo uma fonte de
radicais livres poliméricos ativos que podem promover taxas de polimeriza¢do mais rapidas, uma
vez que o equilibrio entre as espécies ativas e dormentes € estabelecido. Esta tendéncia também ¢
observada para os perfis de peso molecular e PDI, ou seja, a consideragdo de que o pré-polimero
¢ um controlador monomolecular e utilizando-se os pardmetros de volume livre com S, menor

apresentam os melhores perfis preditos.

Roa-Luna et al. (2007 a) citam que de modo geral, alguma aceleracdo na taxa de
polimerizacao ¢ observada quando um pré-polimero ¢ adicionado ao sistema NMRP do estireno,
contudo o efeito sobre os perfis dos pesos moleculares e PDI sdo despreziveis quando se
adiciona um pré-polimero de peso variando entre 6.000 a 1.000.000 g/mol. A concordancia entre
os dados experimentais e o modelo predito ¢ substancialmente melhorada quando a caracteristica

reativa do pré-polimero ¢ incorporada, assumindo que este ¢ um controlador monomolecular de

NMRP extra. O desacordo entre os dados experimentais principalmente M., segundo os autores,
pode se dar devido a falta de precisdao de algumas constantes das taxas cinéticas. Os parametros
de volume livre associados ao modelo utilizados para reagdes controladas por difusdo poderiam
ser obtidos. Os efeitos difusionais parecem ndo ser tdo importantes a elevadas temperaturas

(maiores que a T, do polimero). A baixa importincia dos efeitos difusionais em NMRP e
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polimerizagdo radicalar livre controlada em geral, ¢ também relatada ser moderada para
moléculas pequenas (comparada com as cadeias de tamanho obtidas por polimerizagdo radicalar

livre convencional-FRP).

Contant (2007) realizou uma busca na literatura de valores para as propriedades fisicas e
constantes de taxa do modelo da homopolimerizagao do estireno, e sdo exibidos valores distintos
para muitos parametros encontrados em diferentes fontes. Também sdo mostrados os valores das
constantes cinéticas a 120 °C A Tabela construida por Contant (2007) ¢ mostrada parcialmente
para efeito de ilustracdo na Tabela 4.1. Esta autora também efetua uma mudanga no modelo de
Mesa (2003) referente ao célculo da conversdo em que ¢ descontada a por¢do de dimero do
polimero, mostrado na equacao a seguir. Pois, segundo Contant (2007) h4 a formacdo de uma
quantidade significativa de dimero durante o processo de polimerizacdo, e que na etapa
experimental de secagem do polimero o dimero pode evaporar junto com o solvente (que ¢
adicionado na etapa experimental para a dissolu¢do do mondmero e polimero e precipitacdo do
polimero). Quando a evaporacido do dimero ¢ levada em consideragdo no calculo da conversao,
os resultados das simulagdes computacionais se aproximam mais dos resultados observados

experimentalmente. A Equacdo 4.19 mostra o calculo da conversao utilizado nesse trabalho.

N [M], —[[Afi[/f]]t —[D] 4.19)

o

Onde x ¢ a conversdo, [M ], a concentracdo inicial do monémero, [M ], a concentracdo do

mondmero ¢ [D] a concentragdo de dimero.
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Tabela 4.1: Propriedades fisicas e constantes das taxas cinéticas para a homopolimerizacao

controlada mediada por nitroxido via radical livre do estireno em massa (Contant, 2007).

Simbolo

k dBPO

k dAIBN

kdim

k,

Pardmetro

constante de
decomposic¢do do
iniciador BPO, st

constante de
decomposic¢do do
iniciador AIBN, s™!

constante da dimeriza¢ao
de Mayo, 1/mol.s

constante da iniciagdo
’ : 2 2
térmica, 17/mol”~.s

constante de propagacao,
1/mol.s

constante de terminagéo,
I/mol.s

constante de transferéncia
de cadeia para dimero,
I/mol.s

Expressdo

1,7x10"exp(-3x10*/RT)

1,0533x10"exp(-30704/RT)

2x10"exp(-1,49x10%/T)

188,97exp(-16185,1/RT)

10**exp(-11246,1/T)

6,359x10"exp(-36598,55/RT)

2,19x10°exp(-2,744x10%/RT)
exp(7,0233)exp(-7616,7/T)

4,266x107exp(-7769,17/RT)

1,051x10’exp(-7060/RT)

2,002x10"%exp(-3081,84/RT)

(k,)* 1,1x107exp(12452,2/RT)
1,10x10"exp(-3750/RT)

1,7x10%exp(-843/T)
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Valor a 120 °C

3,57x10% (127

9,26x10° (D
8,97x10* "

6,95x10° @
8x107 ™
1,90x107 "

3x10%  ©
9,5x10° @
3,5x107 (D
4,42x107 12
2,86x10%

1,22x10°10  @¥"
4,33x10°° ©)
6x107 an
6,44x107 (12

2,05x10°  (1:239°

1,25x10° @
2X103 (6,7,11)
1,96x10° a2
3,87x10° (1.3)

3,87x10° @
9,98x10° @

107 6,7)
2x10° ©
8x10° an
1,023x10° @2
50 9
0 ©



Simbolo

q

kdecomp

(1) Mesa (2003) - mono e bimolecular, (2) Zhang ¢ Ray (2002) - bimolecular, (3) Butté et al. (1999) - bimolecular, (4) Faliks et al. (2001) -
bimolecular, (5) Cuatepotzo-Diaz et al. (2004) - bimolecular, (6) Greszta e Matyjaszewski (1996) - bimolecular, (7) He et al. (2000) para 7 entre
110 e 130 °C - bimolecular, (8) Veregin et al. (1996 a) - bimolecular, (9) Lemoine-Nava et al. (2006) - monomolecular, (10) Goto et al. (1997) —
monomolecular, (11) Bonilla et al. (2002) - bimolecular, pardmetros ajustados para 130 °C, (12) Bonilla et al. (2002) - monomolecular,
parametros ajustados para 130 °C, (13) Gao e Penlidis (2002), (14) Gilbert (1995), (15) Hawkett et al. (1981), (16) Li e Brooks (1993), (17)
Valappil e Georgakis (2002), (18) Liotta et al. (1997), (19) Chern (1995), (20) Hui e Hamielec (1972), (21) Marten e Hamielec (1982), (22)

Pardmetro

constante de transferéncia
de cadeia para monomero,
I/mol.s

constante de ativagio, s

constante de desativagao,
1/mol.s

constante de equilibrio
(ka/ kda)

constante de
decomposicido das
cadeias monoméricas
dormentes, s

constante da reagao
adicional para formagao
de radicais diméricos,
l/mol.s

Herrera-Ordéiiez e Olayo (2000)

Expressdo

9,376x10%xp(-13372/RT)

(k,)2,198x10™' exp(-2,820x10*/7)

2,31x10%xp(-12670/RT)

2x10"exp(-29683/RT)
3x10"exp(-14910/7)

5,03x10%exp(-3722/RT)

(k)4,76x10"°

4,7x10%exp(-1158/T)

5,17x10"exp(-36639,6/RT)

5,7x10"exp(-36639,6/RT)
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CAPITULO 5 - MECANISMO CINETICO E MODELO UTILIZADO

Nesse capitulo sao mostrados 0 mecanismo cinético e o modelo matematico desenvolvido
por Mesa (2003) e que serdo utilizados como base para o desenvolvimento deste trabalho. Além

disso, segue uma descricao do método dos momentos para os calculos dos pesos moleculares.

5.1 - Modelo Cinético da NMRP

O modelo cinético utilizado nesse trabalho ¢ o modelo utilizado na tese de mestrado de
Mesa (2003) de NMRP de estireno, que parte do modelo cinético de Bonilla et al. (2002), mas
leva em consideracdo o efeito da temperatura no processo por meio da correlacdo de Arrhenius
para algumas constantes das taxas cinéticas que Bonilla et al. (2002) consideravam constantes
com a temperatura (kgim, kis.€ knz). O modelo de Mesa (2003) ¢ bem abrangente e detalhado,
inclui reacdes de outros modelos anteriores, além de levar em conta a formagao de dimeros para
explicar a iniciagdo térmica. No modelo cinético para NMRP utilizado por Mesa (2003), a taxa
de terminacdo bimolecular ¢ considerada minima uma vez que se trata de uma polimerizagao
viva, diferentemente do modelo para FRP, que considera que todo o polimero termina por
combinacdo. Também, no modelo de Mesa (2003) foram ajustados alguns pardmetros cinéticos
utilizados por Bonilla et al. (2002), pois estes consideravam as constantes das taxas diferentes

para as reagcdes comuns ao processo mono e bimolecular (k;, kjim, kix € ki3).

Nesse trabalho foi incrementada a mudanca desenvolvida por Contant (2007) no modelo de
Mesa (2003) referente ao célculo da conversdo em que ¢ descontada a por¢do de dimero do
polimero, mostrado na equacgdo a seguir. Pois, segundo Contant (2007) ha a formagdao de uma
quantidade significativa de dimero durante o processo de polimerizagdo, € que na etapa
experimental de secagem do polimero o dimero pode evaporar junto com o solvente (que ¢
adicionado na etapa experimental para a dissolu¢do do mondmero e polimero e precipitacdo do
polimero). Quando a evaporagao do dimero ¢ levada em consideracdo no calculo da conversao,
os resultados das simulagdes computacionais se aproximam mais dos resultados observados

experimentalmente (Contant, 2007).
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__[M],~[M]-[D] -

o

Onde x ¢ a conversdo, [M ], a concentragdo inicial do mondmero, [M] a concentracdo do

mondmero ¢ [D] a concentracao de dimero.

No método instantaneo para calculo dos pesos moleculares médios, supde-se que, depois de
formado o polimero, suas cadeias sao inertes, o que nao ¢ valido para NMRP, na qual o polimero
também se apresenta na forma dormente e pode ser ativado novamente e continuar crescendo.

Em funcao disso, o0 método dos momentos foi considerado neste trabalho.

5.1.1 - Modelo Cinético

O modelo cinético desenvolvido por Mesa (2003) utilizado nesse trabalho ¢ valido tanto

para um processo monomolecular quanto bimolecular NMRP de estireno.

No modelo desenvolvido, estdo presentes: monomero (M), polimero (P), iniciador quimico

(/), agente controlador do processo bimolecular — radical nitroxido (NO,e) e o agente

controlador do processo monomolecular — éter nitroxido (NOg).

As etapas do mecanismo cinético para NMRP sdo mostradas a seguir:

e Decomposicdo do iniciador (utilizada somente para o processo bimolecular):

I—4 52Re (5.2)
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e Decomposigao do éter nitréxido (valida para processo monomolecular):

NO: > ,Re+NOxe (5.3)

kdal

As demais etapas mostradas a seguir sdo validas para os dois processos mono e

bimolecular.

e Reagdo de Dimerizagdao de Mayo:

M+ M —tms D (5.4)

e Iniciagdo térmica:

D+M—t«3sMe+De (5.5)

e Primeira propagac¢ao (radical iniciador):

Re+M —2 >R, o (5.6)

e Primeira propagagado (radical monomérico):

Me+M— >R o (5.7)

e Primeira propagagao (radical dimérico):
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De+M—">R e

e Propagacio:

R e+M—25R o

e Troca do radical monomérico-dormente:

M e+NO, o %MONX

e Troca de cadeias dormentes-vivas:

R e+NO_ e %RrONX

e Decomposicao da alcoxiamina monomerica:

e Reagdo adicional para formacgao de radical dimérico:

D+ NO,_ e<'>>De+HON,
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e Terminagdo por desproporcionamento:

R e+R e—t« 5P 1P (5.14)

e Terminagdo por combinagao:

R e+R e—t=spP (5.15)

e Transferéncia ao mondmero:

R, e+M—2 5P 1+ Me (5.16)

e Transferéncia ao dimero:

R,e+D—2 5P +De (5.17)

No modelo de Bonilla et al. (2002), a reacdo de iniciacdo ¢ representada por quatro
equagoes: reagdo de dimerizagdo de Mayo, inicia¢do térmica, primeira propagac¢ao com radical
monomérico e primeira propagacdo com radical dimérico. A iniciacdo quimica inclui a
decomposicao do iniciador para o processo bimolecular, a decomposicdo do éter nitroxido no
processo monomolecular e a primeira propagacao do radical iniciador. No processo bimolecular,
utilizam-se iniciadores convencionais como o AIBN e o BPO. Ja no processo monomolecular,
em que o iniciador gera os radicais iniciais e o agente capturador, utiliza-se, por exemplo, um
éter nitréxido. No modelo de Bonilla et al. (2002), estdo presentes as reagdes de
ativagdo/desativagdo tanto para as cadeias radicalares poliméricas quanto para os radicais

monomeéricos, € também estad presente a decomposi¢do da alcoxiamina monomeérica, evidenciada
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no trabalho de Gretsza e Matyjaszewski (1996). Além disso, estdo presentes no modelo NMRP
as reacodes de propagacdo, terminagdo e transferéncia de cadeia, que estdo também presentes no

modelo convencional FRP.

Mesa (2003) ajustou alguns parametros cinéticos utilizados por Bonilla et al. (2002), que
julgou apresentar certa incoeréncia tedrica, considerando-se a correlagdo de Arrhenius para levar
em conta sua variagdo com a temperatura. Para isso, recorreu-se a outras fontes como Zhang e
Ray (2002), Butté et al. (1999), Gretza e Matyjaszewski (1996). Os parametros cinéticos e as

constantes fisicas utilizados nesse trabalho sdo mostrados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1: Valores das propriedades fisicas e constantes das taxas utilizadas no modelo de
NMRP do estireno num processo bimolecular, agente controlador — TEMPO e iniciador —
BPO.

Parimetro Unidade Expressio
k g1 )
d 1,7 x 10" exp[ﬂj 1,2)
RT
Kim l.mol!.s™! B
d 188,97 exp| 183110
RT
kia 12' 1-2' -1 ~
e 6359x10 ex —365985) ()
RT
k l.mol.s! B
" 4,266 x 107 exp(@] (1,2,3)

ke L.mol™s™ 2,002 £10° exp(_ 3081,84) (13)
RT

koo L.mol™.s™ 0,0

ki L.mol™s™ 0,0

km L.mol™s™ 0,0
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Pardametro

ka2

kda

ka

kdecomp

ki3

R

PM

PD

MW,y
MWiniciador
Ton

Ter

() Mesa (2003), @ Zhang and Ray (2002), ® Butté et al. (1999), ® Faliks et al (2000), ® Veregin et al. (1996 a),

® Bonilla et al. (2002).

Vale salientar que nesse trabalho somente foram trabalhadas condi¢des de processo

monomolecular, por isso foram atribuidos valores nulos as constantes das taxas de decomposi¢ao

Unidade
g!

l.mol s

L.mol s

L.mol™s™
cal.mol™ K
kg/l
kg/l
g/gmol
g/gmol
K

K

Expressao
0,0

0,0

5,03 x lOg.exp[
RT

- 3722) (1,2,4,5)

2,0 x IOIS.GXp(ﬂj (.2
’ RT

517 x 1014.exp[—_ 3663 9’6) M

RT
0,01
1,987
0,924-0,000918(7- 273,15)
1,084-0,000605(7- 273,15)
104,12
242,23
185,0

378,0 D

do éter nitroxido (k.2 € k4q2), como se pode observar na Tabela 5.1.
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5.1.2 - Balanco de Massa

O balango de massa ¢ representado por um conjunto de equagdes diferenciais ordinarias
que descrevem as taxas de acumulo e desaparecimento das espécies. A resolugcdo dessas
equacdes permite obter, por exemplo: valores de conversao do mondmero, concentragdo de cada
espécie e pesos moleculares dos produtos formados. Sdo feitas consideragdes para resolucao
dessas equagdes, tais como: as constantes das taxas sdo independentes do comprimento da cadeia
e os radicais gerados por reagdes de transferéncia de cadeia se propagam rapidamente com o
mondmero e ndo afetam a taxa de polimerizagao. Contudo, a hipdtese de estado estacionario para
os radicais poliméricos ndo ¢ valida para a NMRP, pois os polimeros dormentes estdo variando
durante o processo de polimerizagdo, sendo que a concentragdo dos radicais poliméricos depende
diretamente das espécies dormentes. Desta forma, a mudanca da concentracdo de polimeros
dormentes em comparagcdo com a taxa de geracdo e de consumo de polimeros dormentes ¢

significativa e acaba influenciando o balango total dos radicais.

As espécies presentes no mecanismo sdo aquelas descritas anteriormente nas etapas da
cinética quimica. Além disso, as espécies poliméricas presentes no processo NMRP sdo

representadas pelos radicais poliméricos, polimeros mortos e polimero dormente.
5.1.2.1 - Balanco de Massa por Componente da NMRP de Estireno

Monoémero M:

d(V[M]) :Fentra_FSai _2 k

0 anlMT"V =k, [M[DV —k [M]([De] +[Me]+[R o]V

(5.18)

0

—k, [MIY TR, o~k IMIS IR o+ [MON.

r=l
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Iniciador I:

d(V'it])
dt

— F[Entra _ F[Sai _kd [[]

Agente controlador - iniciador do processo monomolecular (NOg):

d(V[NOx))

o = Eel ~ Fuoe —ko[NOELY —ky[NO, o][ReJ

i
Agente controlador do processo bimolecular:

% = FoY ~Fig. ~ku[NOJY IR oV +k, D [R,ON eIl +
r=1 r=l

k ,[NOEW ~k,,[NO, 8]+ k,[MON, 1V ~k ,[NO, o][RelV ~k,,[DI[NO, o]V
Subproduto polimérico (MON,):

d(V[MON,))

% =Fome —Foe +k,[NO_ o|[MelV —k [MON TV -k

[MON_1V

decomp

Subproduto nao polimérico (HON,):

d(V[HON,))

" = Fone = Fione + ki3 [NO, o][DV +k

[MON 1V

decomp
Radicais dos iniciadores:

&4

(5.19)

(5.20)

(5.21)

(5.22)

(5.23)



—d(Vg[lf.]) =—F" +2.fk,[IV +k,[NOV — k,[M1[Re])V —k,,[NO,o][Re]V/ (5.24)

Radicais monoméricos:

M__ Sai _ o/ — . i
o = Fue tk MDY —k, [M][Me ~k,,[NO, oM eV (5.25)

+k,[IMON WV +k 5, [M][Re]V

Radicais diméricos:

d(Vc[ztD D _ —F3 4k, [M1[DYV =k [D][M eV + ki NOxe][D])V + ka[M]i [R

r=1

N4 (5.26)

r

Ha trés espécies de polimeros no processo LFRP: polimero morto, radicais poliméricos ou
polimero vivo e polimero dormente. A fim de se calcular os pesos moleculares médios

numéricos e massicos € utilizado o método dos momentos.

5.1.3 - Métodos dos Momentos para a Determinacio dos Pesos Moleculares

Neste trabalho foi utilizado o método dos momentos para célculo dos pesos moleculares

médios. O momento ¢ definido pela Equagdo 5.27:

M,=>r'"N, (5.27)
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Onde i ¢ a ordem do momento, M; o momento de ordem i, N, variavel composta da
repeti¢do de » unidades e » o nimero de repeti¢des da unidade.

Para as reagdes de polimerizacdo radicalar convencionais, os momentos sao calculados
para as cadeias de polimero terminado que ndo se propagam (polimero morto - z4,) € as cadeias
de radicais livres que estdo se propagando (polimero vivo - 4,). As unidades de repeti¢do 7 sdo os

monomeros adicionados a cadeia do polimero (Lona e Fernandes, 2002) que sdo definidos

segundo as Equacdes 5.28 ¢ 5.29 (Ray, 1972):

A, =Y r"[Re] n=0,1,2 (5.28)
r=I1

u,=>r"[P.] n=0,1,2 (5.29)
r=1

Na polimerizacao radicalar livre controlada (LFRP), estd presente uma nova espécie no
modelo cinético, o polimero dormente (J,). Ele surge devido a reacdo de ativagdo/desativacao do
radical polimérico com a introdu¢do de um agente capturador. Para o modelo de LFRP, além das

Equacdes 5.28 e 5.29, ¢ introduzida a Equacao 5.30 no modelo:

5,=>r"[RON,] n=0,12 (5.30)

r=1

O célculo dos pesos moleculares médios numéricos e massicos para LFRP utiliza as

Equagdes 5.31 € 5.32.

(5.31)

M. =MWM(—’U‘ tA Yo j

Uy + Ay +0,
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M=, | 22t (5.32)
M+ A +0,

Onde M. ¢ o peso molecular médio numérico, Mw o peso molecular médio massico e
MW, o peso molar do mondmero.

Este método sé permite o calcular dos pesos médios numéricos € massicos. Porém, nao ¢

possivel determinar a distribuicado completa dos pesos moleculares.
5.1.3.1 - Defini¢do do Sistema de Equacoes Usado para Determinacio do Peso Molecular

O balango das espécies presentes na NMRP de estireno, utilizando as expressdes dos

momentos de ordem zero a dois, sdo:
Momento de ordem zero do polimero vivo Ay:

1d(V4,) _ Sai . ° o)V — 2
e FY +k, [M]([Re]+[Me]+[De)V —k,[4,]7V (5.33)

- k/zw[/io][M]V _k_/D[D][/l()] — k4 [NO o][A, IV + k* [6,1V

Momento de ordem um do polimero vivo A;:

LAVA) T (tele (D _
= E Yk [MYRe]+ M o]+ (D) + k(M1 WV ~ k[, JTA, 1 (534)

- ka [/11 ][M]V - k_fD [D][Al ]V - kda [NOx .][ﬂl ]V + ka [51 ]V
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Momento de ordem dois do polimero vivo A;:

%d(gf Do E kMR M o] (Do) 2, 14 202~k L1

- ka [/12 ][M]V - k‘/D [D][ﬂ’z ]V - kda [NOX']MQ ]V + ku [52 ]V

Momento de ordem zero do polimero morto py:

JACR) s D LY KLY+ K g MW = K[ DA

Momento de ordem um do polimero morto p;:

1 d(Vw)
Voodt

==F" + kLA + k[ AW +kp [ANIMY =k [DI AV

Momento de ordem dois do polimero morto p:

) S U AT KA+ LT+ DIV

Momento de ordem zero do polimero dormente 6.

%d(gf Do B4k, INO, oIl K, 50
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Momento de ordem um do polimero dormente o;:

1.dsy

g —F3 4k, [NO_ o[ATV -k, [61V (5.40)

Momento de ordem dois do polimero dormente 6,:

%@ =—F5 4k, [NO, oA,V -k, [52V (5.41)

5.1.4 - Calculo da Conversao

Conforme descrito anteriormente, no calculo da conversao ¢ descontada a por¢ao de dimero
formado, pois essa ¢ evaporada junto com o solvente na etapa experimental de evaporacao

(Contant, 2007).

_M], -[M]-[D]
X =

5.42
M (5.42)

o

Onde x € a conversdo, [M ] a concentragdo inicial do mondmero, [M ] a concentragdo do
mondmero e [D] a concentracdo de dimero.

5.1.5 - Resolucio Numérica das Equacdes Diferenciais

O programa desenvolvido por Mesa (2003) em linguagem Fortran utiliza uma sub-rotina
DIVPAG dentro da biblioteca IMSL, que utiliza 0 método numérico de Gear ou de Adams para a
resolucdo do sistema de equagdes diferenciais ordinarias. Na Figura 5.1 ¢ mostrado um diagrama

simplificado do algoritmo do programa.
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Inicio

Inicializag¢do das variaveis e
[ ~ . . .
g equagdes diferenciais

A

Célculo dos parametros
cinéticos e integragdo do
sistema matematico

A

Calculo dos pesos
moleculares médios pelo
método dos momentos

Impressao dos
Resultados

Istep= tempo final

Inicio

Figura 5.1: Fluxograma simplificado do algoritmo utilizado na resolucdo das equacdes
diferenciais ordinarias no processo NMRP (Mesa, 2003).

Este programa computacional foi utilizado como base para desenvolver trés abordagens

propostas neste trabalho:

1) Proposta de correlagdes baseadas na teoria do volume livre para predizer os

efeitos difusionais;
2) Estudo paramétrico das constantes cinéticas do modelo;

3) Proposta para levar em consideragao as reagdes irreversiveis entre o controlador e

o iniciador.

Estas trés abordagens sdo apresentadas nos capitulos 6, 7 e 8, respectivamente.

90



CAPITULO 6 - MODELAGEM DOS EFEITOS DIFUSIONAIS

O trabalho de Mesa (2003) ndo leva em consideragao correlagdes para predicdo de efeitos
difusionais. Os efeitos difusionais na polimerizagdo convencional sdo calculados a partir de
modelos baseados na teoria do volume livre (semi-empiricos) ou de modelos totalmente
empiricos. Os baseados na teoria do volume livre apresentam melhor desempenho tanto para

modelagens de homo como para copolimerizagao (Vivaldo-Lima et al., 1994).

A teoria sobre polimerizacdo radicalar livre controlada considera que a terminagdo por
combinagdo ¢ minima e muitos pesquisadores assumem que os efeitos de difusdo relacionados a
terminacdo (efeito gel) ndo sdo significativos na NMRP. Na polimerizacdo convencional, as
cadeias alcangam tamanhos elevados rapidamente, ultrapassando o valor onde a difusdo
translacional comega a afetar a cinética da reacdo (cerca de 100 unidades monoméricas segundo
Gennes, 1979) e o efeito gel passa a ser significativo. J4 no processo de polimerizacdo radicalar
livre controlada (LFRP), as cadeias crescem mais lentamente e na maioria dos casos, nao
atingem o tamanho onde se iniciam os efeitos difusionais. Além disso, Saban et al. (1995)
observaram experimentalmente que a taxa de polimerizacdo (R,) ndo aumenta significativamente
sob as condi¢des utilizadas para NMRP do estireno em massa, sugerindo que a polimerizacdo
controlada mediada por nitréxido pode nao exibir efeito gel. Entretanto, observa-se em
resultados experimentais obtidos em nosso laboratorio e nos laboratorios da Universidade de
Waterloo (Canadd) e UNAM (México), que fazem parte de um projeto de Colaboracio
Interamericano em Materiais CIAM/CNPq, que ndo se atinge conversdo de 100 %, mesmo para
elevados tempos de reagdo. Esta mesma observagdo pode ser confirmada em diversos dados
experimentais do processo NMRP publicados em literatura, o que se presumiu inicialmente ser

um indicio da presenga de efeitos difusionais no sistema.

Muitos pesquisadores desenvolveram modelos cinéticos para descrever o processo de
polimerizacdo controlada tais como: Georges et al. (1993), Fukuda et al. (1996 a), Greszta e
Matyjaszewsky (1996) e Mesa (2003). Muitos desses modelos ndo consideram os efeitos

difusionais, j4 os modelos de Zhang e Ray (2002), Faliks et al. (2001), Diaz-Camacho et al.
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(2004), Vivaldo-Lima e Mendoncga-Fuentes (2002) Matyjaszewski (1997 e 2000) e Butté et al.
(1999) relatam a influéncia dos efeitos difusionais na cinética quimica da polimerizacao
controlada. Isso mostra que até o presente momento nao ha um consenso entre os pesquisadores
se ha ou ndo uma influéncia significativa dos efeitos difusionais nas reacdes de polimeriza¢ao

controlada. Isso pode ser observado também no capitulo 4 de revisdo bibliografica.

A seguir, serdo mostrados os seguintes estudos de modelagens de NMRP do estireno em
massa: i) influéncia de cada correlacdo para predicdo dos efeitos difusionais desenvolvidas para
FRP e LFRP, ii) comparagdo entre essas correlagcdes, iii) influéncia dos parametros de
sobreposicdo — f’s das correlacdes baseadas na teoria do volume livre utilizadas por Diaz-
Camacho et al. (2004) para LFRP e iv) estimativa de novos valores dos parametros de
sobreposi¢do para o estudo de caso. Esses estudos tiveram como objetivo verificar a influéncia
dos efeitos difusionais em NMRP de estireno através de diferentes correlacdes empiricas e semi-

empiricas, a fim de se obter predi¢gdes mais proximas da realidade.

Os dados experimentais utilizados nesse capitulo foram obtidos para polimerizagao
controlada do estireno mediada por radicais nitroxido (NMRP) de Roa-Luna et al (2007 a) -
Universidade de Waterloo-Canadd nas mesmas condi¢des dos perfis simulados, ou seja,

[TEMPOY/[BPO]o= 1,1, [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396 € T= 130 °C.

6.1 - Modelagem das Correlacoes de Efeitos Difusionais para FRP Embasadas na Teoria do

Volume Livre

Nesta secdo, sdo mostrados alguns modelos para predizer os efeitos difusionais de
polimerizacao radicalar livre convencional que serviram como fundamentos para o estudo da
viabilidade de novas propostas de correlacdes para predicdo desses efeitos em polimerizagao
radicalar livre controlada. Também sdo elucidadas simulagdes utilizando algumas dessas
correlagdes semi-empiricas em perfis de polimeriza¢do controlada mediada por radicais nitroxido

(NMRP) em estireno.
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As correlagdes de Marten e Hamielec (1982) sdo muito utilizadas nas predigdes das
constantes cinéticas das reacdes de terminagdo e propagagao controladas por difusdo baseadas na
teoria do volume livre em polimerizacgao radicalar convencional. No trabalho de Vivaldo-Lima et
al. (1994), sdo propostas novas correlagdes para predicdo dos efeitos difusionais da
polimerizacao radicalar convencional baseadas na teoria do volume livre e no trabalho de Marten
e Hamielec (1982). Nesse trabalho, também ¢ efetuada uma comparagdao entre o modelo
desenvolvido e o modelo de Chiu et al. (1983), e os resultados de simulagdo do modelo de
Vivaldo-Lima et al. (1994) foram melhores. Essas correlagdes de Marten e Hamielec (1982) e
Vivaldo-Lima et al. (1994) sdo utilizadas na modelagem da polimeriza¢do radicalar controlada

mediada por radicais nitroxido de estireno e mostradas nas proximas secdes.

6.1.1 - Modelagem Proposta por Marten-Hamielec (1982)

Marten e Hamielec (1982) propuseram correlagdes semi-empiricas para predizer os efeitos
gel e vitreo em que k; (constante de terminagdo) e k, (constante de propagacdo) sdao fungdes da
temperatura, conversdao, ¢ peso molecular. Eles assumem que as reagdes de terminacdo e
propagacao passam a ser controladas pela difusdo somente quando o coeficiente de difusdo para
radicais poliméricos-D, torna-se menor ou igual ao coeficiente critico de difusdo Dp.,.. Apds um
valor de conversdao em que se atinge o valor do coeficiente de difusdo critico, as constantes das

taxas de terminagdo e propagac¢ao sao calculadas pelas Equagdes 6.1 € 6.2.

— 1.75

ﬁ = Aﬁm exp| — 4 L——l (6.1)

kfo M V/’ Vfcrl

k =k expl— Bl - (6.2)
p p0- p Vf Vf'crz .

Onde Mva1 € V,,, sdo o peso molecular médio massico e a fragdo de volume livre em que

a terminacdo passa a ser controlada pela difusdo. O subscrito “cr,” diz respeito a valores criticos,
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em que a propagacdo se torna controlada por difusdo. Os valores 4, B, Vi1, Vir2 s0 pardmetros
empiricos.

O desenvolvimento dessas correlagcdes, e quando se atingem as condigdes criticas sdo

mostrados no Anexo A

6.1.1.1 - Simula¢ao de um Processo NMRP utilizando as correlacoes de Marten-Hamielec
(1982)

Foram simulados perfis para o processo NMRP de estireno utilizando-se as correlacdes de
Marten e Hamielec (1982) para predicao dos efeitos difusionais. No entanto, ndo se atingia das

condi¢des de difusdo critica dos, ou seja, os valores de fragdo de volume livre e massa molecular

média massica nunca atingem os valores criticos Vy..;, V2 € Mwet em que os efeitos difusionais
iniciam. Vale salientar que essas correlagdes e seus parametros foram obtidos da polimerizacao
radicalar convencional e que esses parametros talvez possam ser diferentes para LFRP. Por isso,

ndo ¢ possivel afirmar que os efeitos ndo sdo relevantes somente através dessa primeira analise.

6.1.2 - Modelo de Vivaldo-Lima et al. (1994)

O modelo desenvolvido por Vivaldo-Lima et al. (1994) para FRP ¢ baseado na teoria do
volume livre. Este modelo contém correlagdes para predicdo das reagdes de terminacdo e
propagacao controladas por difusdo, além de uma correlagdo para o fator de eficiéncia do
controlador controlado por difusdo. As constantes cinéticas para a propagacdo ou a terminagao
sdo calculadas como uma fun¢do composta pelo produto de duas fung¢des: uma que leva em conta

o fendmeno quimico e a outra o fenomeno difusional.

A constante da taxa de propagacdo utilizada no modelo de Vivaldo-Lima et al. (1994) ¢ a

mesma equagdo do modelo de Marten e Hamielec (1982), ou seja, a Equagao 6.2.
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Vivaldo-Lima et al. (1994) utilizam duas correlacdes para o calculo da constante da taxa
cinética. Uma utilizada para o calculo dos pesos moleculares médios numéricos que nao leva em
consideragdo o comprimento das cadeias, k;;, € outra para o calculo dos pesos moleculares
médios massicos que leva em consideracdo o comprimento das cadeias, k,,. Na polimerizacao do
estireno a taxa de terminagdo por desproporcionamento ¢ desprezivel, por isso, somente sdo
consideradas as taxas de terminacdo por combinacdo. As Equagdes 6.3 e 6.4 mostram as duas

correlagdes utilizadas para o célculo de 4;:

(6.3)

(6.4)

Onde x é a conversdo do mondmero, kew € a constante da taxa de terminacdo por

combina¢do da média massica efetiva, kwn € a constante da taxa de terminacdo por combinacao
da média numérica efetiva, k; a constante da taxa de terminagdo inicial, V; a fracdo de volume
livre, Vp a fragdo de volume livre inicial, 4 fator de sobreposi¢do, C,; € um pardmetro de ajuste
da reacdo de difusdo, k, constante da taxa de propagagdo e /M] a concentra¢do de mondmero.

Vivaldo-Lima et al. (1994) modelam a eficiéncia do iniciador pela Equacdo (6.5):

1 1
T

Onde D ¢ o fator de sobreposicao e fy a eficiéncia inicial do iniciador.
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No célculo do volume livre, ¢ levada em considera¢do a contribui¢do individual de cada

componente, segundo mostra a equagao de Bueche (1962) descrita a seguir:

ngi(m%+%&—gjg} (6.6)
i=1

t

Onde i pode ser o mondmero, polimero, solvente e outros, ¢; o coeficiente de expansao
térmica do componente i, 7' a temperatura do sistema, T,; a temperatura de transi¢do vitrea do
componente i, V'; o volume inicial do sistema e V; o volume total do sistema.

O desenvolvimento dessas correlagdes e as consideragdes sao mostrados em detalhes no

Anexo B

6.1.2.1 - Simula¢do de um Processo NMRP utilizando as correlacoes de Vivaldo-Lima et al.

(1994)

Nas simulagdes para NMRP em massa do estireno utilizando o modelo desenvolvido que €
baseado no modelo de Mesa (2003), utilizaram-se os valores estimados por Vivaldo-Lima et al.

(1994) para FRP, como mostra Tabela 6.1 a seguir:

Os valores de ky € ky utilizados nas simula¢des sdo os mesmos utilizados na NMRP por
Mesa (2003). Ao valor de V., foi atribuido como V), pois com isso o termo exponencial da
Equag¢do 6.2 aumentou significativamente o valor de k, para um valor que gerou uma
instabilidade numérica (“over flow”) e ndo se atingiu a integracdo das equagdes diferenciais.
Utilizou-se 0,7 para o valor da eficiéncia do iniciador f, 0 mesmo valor usado por Vivaldo-Lima

et al. (1994).
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Tabela 6.1: Valores dos parametros estimados por Vivaldo-Lima et al. (1994)

Parametro Valor

A 0,465
B 1
D 107
Viera 0,036
Cra 135,1

As Figuras 6.1 a 6.4 mostram os perfis considerando os efeitos difusionais utilizando as
correlagdes propostas por Vivaldo-Lima et al. (1994) adaptadas as condi¢des de NMRP. Nessas

figuras, sdo mostrados perfis para diferentes situacdes na NMRP, conforme descrito a seguir:

e (1) - Dados experimentais

e (2) - Todos os efeitos de difusdo (gel, vitreo e gaiola) sdo considerados no modelo

utilizando a Equagdo 6.4 para descrever o efeito gel (k)

e (3) - Todos os efeitos de difusdo sao considerados no modelo utilizando a Equagdo 6.3

para descrever o efeito gel (k)

e (4) - Somente considerando os efeitos gel e vitreo utilizando as Equacdes 6.3 ¢ a

Equacao 6.2
e (5) - Somente considerando o efeito gel através da Equagado 6.3
e (6) - Somente considerando o efeito vitreo através da Equagdo 6.2

e (7) - Sem considerar algum efeito difusional

O termo que considera a constante cinética de terminacao por difusdo-propagacao (C,y) €
desprezado pelo modelo de Vivaldo-Lima et al. (1994). Neste trabalho, no entanto, foram

efetuadas simulagdes considerando esse termo, mas todos os resultados mostraram valores quase
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idénticos quando era desconsiderado. Por isso, nas simulagdes mostradas a seguir, também se

desprezou esse termo.

Os perfis descritos pela condigdo (2) utilizaram nas simulac¢des todos os efeitos difusionais.
O efeito gel ¢ descrito pela Equacdo 6.4, em que hd um termo dependente do volume livre e
outro do comprimento da cadeia; o efeito vitreo ¢ descrito pela Equagdo 6.2 e o efeito gaiola pela
Equagdo 6.5. Os perfis da condicao (3) foram obtidos nas mesmas condi¢des que (2), exceto pelo
efeito gel, que ¢ descrito pela Equacdo 6.3, em que somente possui o termo dependente do
volume livre. A condi¢do (4) ¢ a mesma descrita pela condigdo (3), exceto pelo efeito gaiola que
¢ desprezado. As condigdes (5) e (6) s6 levam em consideracdo os efeitos gel e vitreo,
respectivamente. A condicdo (7) exibe os resultados obtidos das simulagdes sem considerar os

efeitos difusionais.

0,9
0,8
0,7
0,6
Conversaoos |
0,4
0,3
] (1) - Experimental
0.2 ——(2) - Todos Ef Dif (ktw)
’ X (3) - Todos Ef Dif (ktn)
(4) - Somente Ef Gel e Vitreo (ktn)
0,1 —*—(5) - Somente Ef Gel (ktn)
—e—(6) - Somente Ef Vitreo (ktn)
——(7) - Sem Ef. Difusionais
0,0 T T T T T T : : :
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tempo (h)

Figura 6.1: Grafico de Conversdo x Tempo para polimerizagdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Vivaldo-Lima e Hamielec (1994). Condicdes iniciais: [BPO] =
0,036, [TEMPO] =0,0396, f=0,7e T=130 °C.
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Conversao

Figura 6.2: Grafico de M. x Conversio para polimerizacdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Vivaldo-Lima e Hamielec (1994). Condicdes iniciais: [BPO] =
0,036, [TEMPO] = 10,0396, f=0,7e T=130 °C.
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Figura 6.3: Grafico de M. x Conversio para polimerizacdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Vivaldo-Lima e Hamielec (1994). Condicdes iniciais: [BPO] =
0,036, [TEMPO] =0,0396, f=0,7e T=130 °C.
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Figura 6.4: Gréafico de PDI x Conversdo para polimerizacdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Vivaldo-Lima e Hamielec (1994). Condicdes iniciais: [BPO] =
0,036, [TEMPO] = 10,0396, f=0,7e T=130 °C.

Na Figura 6.1, pode-se observar que as simulagdes de conversdo utilizando todas as
condigoes, exceto a condigdo (5) apresentaram valores menores que os experimentais. Um desvio
ainda maior ¢ observado nos perfis (2) e (6) que sdo coincidentes. Na curva (2), o efeito gel ¢
expresso pela Equacdo 6.4, em que hd um termo dependente do comprimento da cadeia, termo
esse que ndo muda significativamente o perfil de conversdo, aumenta os desvios entre os dados
experimentais e os resultados de simulagdo. A curva (6), em que somente se considera o efeito

vitreo, praticamente € sobreposta a curva (2).

Pode-se perceber também na Figura 6.1 que as curvas (3) e (4) praticamente se sobrepdem,
ou seja, o efeito gaiola expresso pela Equacdo 6.5 que ¢ omitido na condi¢do (4) ndo exerce
influéncia sobre o perfil de conversao para as condigdes operacionais e pardmetros cinéticos
testados. Ja os valores de conversdao da condi¢ao da curva (5), em que somente se considera o
efeito gel, apresentam desvios com valores acima dos dados experimentais, ou seja, esse efeito
difusional parece ser responsavel por uma taxa de polimerizacdo maior, alcancando valores de

conversao proximos de 100 % nas primeiras cinco horas de reagao.
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A Figura 6.2 compara os pesos moleculares médios numérico obtidos com diferentes
condi¢des do modelo matematico com os dados experimentais Roa-Luna (2007 a). Na Figura
6.2, todas as curvas, exceto que considera somente o efeito gel (5), mostram que os pesos
moleculares médios numéricos obtidos nas simulagdes crescem linearmente até uma dada
conversdo, e a partir dela, comecam a reduzir. A NMRP ¢ caracterizada por um aumento linear
dos pesos moleculares médios com a conversao ao longo de toda a reagdo, como mostram o0s
resultados experimentais da curva 5. Esses resultados mostram que todas as condic¢des testadas
ndo sdo adequadas para descrever o comportamento da polimerizagdo controlada a elevadas
conversdes. A curva (3), em se leva em conta todos os efeitos difusionais e se expressa o efeito
gel pela Equagdo 6.3, atinge um peso molecular médio numérico mais elevado e mais proéximo
dos dados experimentais, comparada a curva (2), em que estdo também presentes todos os efeitos
difusionais e que o efeito gel é expresso pela Equacdo 6.4. Vivaldo-Lima et al. (1994) sugerem o
uso de diferentes expressdes a constante cinética de terminagdo, uma para o céalculo do peso
médio numérico (k, expressa pela equagdo 6.3) e outra para o massico (k, expressa pela

Equagdo 6.4). Mas, os resultados mostrados nas curvas que utilizam a Equacao 6.3 apresentam

uma maior concordancia com os dados experimentais, mesmo para o calculo de My, como se
pode notar na Figura 6.3. Analogamente a Figura 6.2, os mesmos comportamentos sao

observados na Figura 6.3 para os perfis de peso molecular médio maéassico. Também, nao ¢

observado um perfil linear de M., com a conversdo nos resultados das simulagdes. Esse desvio
em relagdo ao comportamento linear pode ser atribuido em parte a eficiéncia do iniciador, pois,
quando se utiliza um valor de eficiéncia igual a 0,5 na condi¢do em que estdo presentes todos os
efeitos difusionais, o perfil se torna mais linear se aproximando mais do perfil experimental. Isso

pode ser observado na Figura 6.5.

Na Figura 6.4, ao contrario do que se deveria esperar, os perfis obtidos nas simulagdes das
condi¢des (2), (3), (4) e (6) para PDI, aumentaram a partir de conversdes de 50 %. O perfil

obtido por meio da condi¢do (5) apresentou a maior concordancia com os dados experimentais.
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Figura 6.5: Grafico de My x Conversdo para polimerizagdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Vivaldo-Lima et al. (1994). Condigdes iniciais: [BPO] = 0,036,
[TEMPO] = 0,0396, variando-se a eficiéncia do iniciador de 0,5 - 0,7 considerando todos os
efeitos difusionais e o efeito gel expresso pela Equagdo 6.3 (k) e T= 130 °C.

Vale salientar que as simulagdes foram conduzidas para as condicdes de NMRP do
estireno, € que os valores das constantes das correlagdes que descrevem os efeitos difusionais
foram obtidas para a FRP do estireno. Por isso, foram observados grandes desvios entre os
resultados do modelo e os dados experimentais. Logo, se fossem estimados outros valores dessas
constantes para o sistema em estudo, ¢ possivel que uma melhor concordincia fosse obtida.
Também foi possivel notar que os resultados das simulagdes com o efeito gel, em que ¢ descrito
somente pelo termo de volume livre calculado pela Equagdo 6.3 se aproximam mais dos dados
experimentais do que os resultados do efeito gel expresso pela Equagdo 6.4. Isso pode ser um
indicio de que a dependéncia da constante de terminacdo pelo comprimento das cadeias ¢ muito
pouco significativa ou mesmo inexistente. Também, pdde-se perceber que o efeito difusional

“gaiola” descrito pela Equacao 6.42 pode ser muito pouco expressivo.
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Os resultados obtidos pelas simulagdes empregando as correlagdes de Vivaldo-Lima et al.
(1994) nao exibiram uma melhora em relagdao ao modelo em que nao sdo considerados os efeitos

difusionais.

6.1.3 - Consideracdes sobre as Correlacoes Desenvolvidas para FRP Baseadas na Teoria do

Volume Livre Utilizadas na NMRP

As duas modelagens desenvolvidas por Marten e Hamielec (1982) e Vivaldo-Lima et al.
(1994) descritas anteriormente e utilizadas nas simulagdes para NMRP sao baseadas na teoria de
volume livre. A primeira modelagem ¢ amplamente difundida e utilizada na predi¢do de reagdes
controladas por difusdo em FRP. A segunda tem suas bases na primeira, mas ¢ mais abrangente,
pois descreve a modelagem do efeito “gaiola”, e também, tenta incorporar outros termos além do
termo de volume livre. Vivaldo-Lima et al. (1994) também discutem outros modelos baseados na
teoria do volume livre, efetuando comparagdes e questionam os modelos que obtém as
constantes das taxas cinéticas pelo inverso das constantes de algumas reagdes, ou seja, o0 modelo
dito “paralelo”, descrito em mais detalhes no Anexo B. No trabalho de Vivaldo-Lima et al.
(1994), pdde-se observar uma maior concordancia entre os dados experimentais da literatura com
o modelo que utiliza as correlagdes de Vivaldo-Lima et al. (1994) do que com outros modelos.
Os dois modelos desenvolvidos para FRP do estireno baseados na teoria do volume livre foram
testados na NMRP de estireno a fim de se compreender a influéncia de cada efeito difusional, e
se a modelagem desses efeitos desenvolvidos para FRP pode ser aplicada de alguma forma na

NMRP.

Como os proprios autores (Vivaldo-Lima et al., 1994 e Marten-Hamielec, 1982) relatam,
essas correlagdes desenvolvidas sdo semi-empiricas e nao preditivas, e portanto, ndo deixam de
ser um ajuste matematico para o sistema em que foram desenvolvidas. As diferengas observadas
nesta se¢do entre os resultados de simulagdes e os experimentais da NMRP podem ser, em parte,
devido aos parametros dessas correlagdes, que foram estimados para ajustar os dados dos autores
para FRP do estireno. Se esses mesmos parametros forem obtidos para NMRP do estireno, ¢
possivel que a concordancia aumente significativamente, portanto ndo ¢ possivel concluir ainda

que os efeitos difusionais ndo sejam importantes nos processos NMRP. O fator de eficiéncia
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usado por aqueles autores e nas simulagdes deste trabalho, também ndo ¢ o valor que mais se
ajusta ao caso de estudo, conforme se pode observar Figura 6.5. Além disso, pode-se perceber
que o efeito “gaiola” descrito pela Equagdo 6.5 pode exercer muito pouca influéncia, ou
inexistente para o sistema de NMRP do estireno. A correlagdo para a constante de terminagdo
que possui dependéncia do comprimento das cadeias ndo proporcionou uma mudanga

significativa dos perfis simulados.

Foi observado por intermédio dos perfis obtidos pelas simulagdes que nenhum perfil em
que se consideraram os efeitos difusionais exibiu uma melhora na concordincia entre os
resultados de simulagdes sem considerar efeitos difusionais e os dados experimentais da

literatura.

6.2 - Modelagem das Correlacdoes Empiricas e Semi-Empiricas (baseadas na Teoria do

Volume Livre) dos Efeitos Difusionais para LFRP

Nesta secdo, sdo mostrados alguns modelos para predizer os efeitos difusionais na
polimerizagdo radicalar livre controlada. Esses modelos sdo correlagdes empiricas ou semi-
empiricas e alguns deles apenas consideram o efeito gel, como as correlagdes de Faliks et al.
(2001), Butté et al. (1999) e Zhang e Ray (2002). J& as correlagcdes de Vivaldo-Lima e
Mendonca-Fuentes (2002) e Diaz-Camacho et al. (2004) sdo baseadas na teoria de volume livre e
consideram outros efeitos difusionais. Além disso, serdo mostradas simulacdes considerando

essas correlagdes na NMRP e uma comparagdo entre essas correlacdes.

6.2.1 - Modelagem Proposta por Vivaldo-Lima e Mendonca-Fuentes (2002)

O modelo de Vivaldo-Lima e Mendoza-Fuentes (2002) foi desenvolvido para
polimerizacao radicalar livre controlada por INIFERTER (agente-terminador de transferéncia-

iniciador — “initiator-transfer agent-terminator”) baseado no modelo para ATRP de Delgadillo-
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Veldzques et al. (2002), considerando os efeitos de difusdo controlada utilizando a teoria do

volume livre.

No modelo de Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002), as reacdes controladas por
difusdo sdo modeladas utilizando a teoria de volume livre em equilibrio. Nesse modelo de
Vivaldo-Lima e Mendonza-Fuentes (2002), assume-se que, no caso da ativagao das moléculas de
polimero dormente, ndo ha efeitos de controle difusional, pois a reagdo nao requer duas
moléculas diferentes aproxime uma da outra para ocorrer. No entanto, pode haver barreiras

difusionais para separar as duas moléculas formadas da reagao.

Ha duas expressdes para o célculo da constante da taxa de terminacdo, similarmente as
correlagdes utilizadas no trabalho de Vivaldo-Lima et al. (1994), em que uma expressdo ¢
utilizada para o calculo dos pesos moleculares médios numéricos (calculo dos momentos de
ordem zero e primeira ordem), k;,, que € dependente do volume livre e da constante quimica da
taxa de polimerizagdo, € a outra expressao ¢ utilizada para o célculo dos pesos moleculares
médios madssico (cdlculo dos momentos de segunda ordem para os radicais dormentes e os
polimero morto), k,,, que ¢ dependente do volume livre, da constante quimica da taxa de
polimerizagdo e dos comprimentos das cadeias. Essas correlagdes para predicdo da constante de

terminacao sao mostradas nas Equacdes 6.7 e 6.8:

i = exp{— ﬂ[:f - IH +zk, [M] j=c.d (6.7)

Vro

A .
e = kijo — +zk,[M] j=cd (6.8)

Onde f; € o fator de sobreposig¢do para a rea¢do de terminagdo, Vy a fracdo de volume livre,
Vi a fracdo de volume livre inicial, z € um fator de proporcionalidade que leva em conta a

constante da taxa reag¢do de terminag¢do por difusdo, k, ¢ a constante da taxa de propagagdo, 7,0
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peso molecular médio numérico, . o peso molecular médio massico, x a conversao € o termo j
se refere a terminagao por combinagdo, ¢, € a terminagao por desproporcionamento, d.

Na polimerizacao do estireno, a taxa de terminacao por desproporcionamento ¢ desprezivel.

A constante da taxa cinética de propagacdo controlada por difusdo ¢ calculada utilizando
Equagdo 6.9, que envolve a reagdo entre uma macromolécula e uma pequena molécula de

monomero.

k» =k, exp| - B, (l—ij (6.9)

Vi Vo

Sendo £, € o fator de sobreposic¢do para a reacdo de propagacdo € k9 a constante da taxa de
propagacdo quimica.

Os fatores de sobreposi¢do S, e f3, estdo relacionados ao tamanho minimo do vazio para um
1 e . .. . ,
pulo” difusional, ou seja, o volume minimo do vazio que uma molécula deve encontrar nos

espacos vizinhos para se deslocar de um espago vazio a outro (Fujita, 1993).

A fragdo de volume livre, V', € calculada utilizando a Equagdo 6.10:

de icompO[uetes I/l
v, = 3 |0025+a,(T-T, )]7 (6.10)
t

i=1

Onde T e T, sdo: a temperatura da reagdo, e a temperatura de transicdo vitrea do
componente i, respectivamente; e ¢; € o coeficiente de expansdo volumétrica para as espécies i.
Vie Vysdo os volumes das espécies i € o volume total do sistema, respectivamente.

106



O desenvolvimento dessas correlagdes ¢ as consideragdes sdo mostrados em detalhes no

Anexo C.

6.2.2.1 - Simulacio em NMRP Utilizando as Correlacdes de Vivaldo-Lima e Mendong¢a-
Fuentes (2002)

Nas simulacdes para NMRP em massa de estireno, utilizaram-se alguns dos pardmetros
estimados por Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002) para INIFERTER que sdo comuns a
NMRP, como mostra Tabela 6.2 a seguir:

Tabela 6.2: Valores dos parametros estimados por Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes
(2002).

Parametro | Valor

B 0,15

B 0,00

Os outros parametros de sobreposi¢do nao sdo mostrados no artigo escrito por aqueles
autores e o parametro z também ndo esta presente. Por este motivo, as simulagdes foram
conduzidas somente utilizando os parametros disponiveis e aqueles que puderam ser utilizados
para NMRP devido a similaridade do mecanismo cinético. Os valores das constantes das taxas

cinéticas sdo os mesmos utilizados na NMRP por Mesa (2003).

As Figuras 6.6 a 6.9 mostram os perfis considerando os efeitos difusionais por meio das
correlagdes propostas por Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002), adaptadas as condigdes de
NMRP em estudo. Nessas figuras, sao mostrados perfis para diferentes situagdes na NMRP,

conforme descrito a seguir:
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e (1) - Dados experimentais
e (2) - Somente considerando o efeito gel através da Equagao 6.7 (ki)
e (3) - Somente considerando o efeito gel através da Equagao 6.8 (k)

® (4) - Sem considerar algum efeito difusional

Essas Figuras 6.6 a 6.9 foram obtidas através de simulagdes considerando o efeito gel
através das Equacdes 6.7 (curva — (2)) e 6.8 (curva - (3)) desprezando o termo &, (pois, o valor
do pardmetro z estimado ndo estd presente no artigo) com 0,5 de eficiéncia do iniciador. O efeito
vitreo segundo aqueles autores € nulo, pois o fator de sobreposi¢do £, estimado apresentou valor
zero. Esses perfis de simulagdo foram comparados com resultados obtidos das simulagdes sem
considerar os efeitos difusionais — curva (4) e com os dados experimentais — curva (1). Ja nas
figuras 6.10 a 6.13, variou-se o fator de eficiéncia do iniciador entre 0,5 e 0,7 utilizando a

Equagdo 6.7 para o efeito gel.

1,0
0,9 1
0,8
0,7 A
0,6 1
Conversdoos{
¥
0,4 ?
0,3
0,2
= (1) - Experimental
01 1 ——(2) - kin
(3) - ktw
—*—(4) - Sem Ef. Difusionais
0,0 T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo (h)

Figura 6.6: Grafico de Conversdao x Tempo para polimerizacdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002). Condigdes iniciais:
[BPO]y= 0,036, [TEMPO], = 0,0396, f=0,5e¢ T=130 °C.
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- Sem Ef. Difusionais

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
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Figura 6.7: Grafico de M. x Conversdo para polimerizacdo do estireno em massa
utilizando as correlagcdes de Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002). Condigdes iniciais:
[BPO]y = 0,036, [TEMPO],=0,0396, f=0,5¢ T=130 °C.
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Figura 6.8: Grafico de M.x Conversdo para polimerizagdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002). Condigdes iniciais:
[BPO]y= 0,036, [TEMPO], = 0,0396, f=0,5e T=130 °C.
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Figura 6.9: Gréfico de PDI x Conversdo para polimerizacdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002). Condigdes iniciais:
[BPO), = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, f=0,5e¢ T=130 °C.

Pode-se perceber na Figura 6.6 que os dois perfis de conversdo, em que se considera o
efeito gel, obtidos por simulacdo sdo muito semelhantes, mas ainda ha um desvio grande
comparado aos dados experimentais, ¢ ao modelo em que ndo sdo incluidos os efeitos

difusionais.

Na Figura 6.7, o perfil de M. obtido nas simulagdes que utiliza a expressdo de k;, segue o
mesmo comportamento até uma conversao de aproximadamente 70 % e a partir dessa conversao,

o perfil perde a linearidade, sendo que o comportamento utilizando a expressdo de k;, se

aproxima mais dos dados experimentais. O perfil de M. obtido nas simulacdes que utiliza a
expressao de k,, segue a mesma tendéncia da curva que faz uso da expressdo de k;,, mas se

mantém linear até conversoes mais proximas de 100 %.

Os dois perfis de M. que consideram o efeito gel obtidos em simulagdo mostrados na

Figura 6.8 seguem a mesma tendéncia descrita para os perfis de M., com a diferenca que a
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distingdo entre os perfis simulados ocorre mais acentuadamente com 80% de conversdo. A
expressao de k;, leva em conta o efeito gel por meio de uma correlagao que ¢ funcao do volume
livre, enquanto que o efeito gel utilizando a expressao de &, faz uso de um termo dependente do
tamanho das cadeias. Fisicamente, ndo faz sentido utilizar diferentes valores de &, para calculos
de diferentes pesos moleculares médios. Além disso, os resultados das simulagdes que

empregaram a expressao k;, se aproximaram mais dos dados experimentais, tanto para

M. quanto M. E interessante observar que a perda do carater “living” mostrada nas simulagdes
computacionais ndo estd presente nos dados experimentais. Essa perda do carater “living” pode
ser percebida através da perda do comportamento linear dos pesos moleculares médios
numéricos e massicos (Figuras 6.7 e 6.8) e pelo aumento da polidispersidade (6.9) em elevadas
conversdes. Além disso, pode-se notar que os dados experimentais apresentam certa dispersdo,
principalmente para elevadas conversdes. Isso mostra que proprios dados podem apresentar erros

experimentais devido a dificuldade para medi¢ao experimental dos pesos moleculares via GPC.

O fator de eficiéncia do iniciador ¢ um parametro de ajuste que ¢ utilizado para melhorar as
predi¢des. As Figuras 6.10 a 6.13 mostram as diferengas dos perfis quando se varia o fator de
eficiéncia do iniciador nos valores: 0,5 - curva (2), 0,6 — curva (3) e 0,7 — curva (4). Nessas
simulagdes, utilizaram-se a Equagdo 6.7 para o efeito gel e as mesmas condi¢des operacionais
descritas nas Figuras 6.6 a 6.9. Os resultados das simula¢des também foram comparados com
resultados obtidos das simula¢des sem considerar os efeitos difusionais — curva (5) e com dados

experimentais — curva (1) de NMRP de estireno.
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Figura 6.10: Grafico de Conversao x Tempo para polimerizacdo do estireno em massa
utilizando as correlagcdes de Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002). Condigdes iniciais:
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-f=0,7
-f=0,6
-f=0,5

- f=0,5 (Sem Ef. Difusionais)
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[BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T= 130 °C e fator fna faixa de 0,5 a 0,7.
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Figura 6.11: Grafico de M. x Conversdo para polimerizacdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002). Condigdes iniciais:

[BPO]y= 0,036, [TEMPO], = 0,0396 T= 130 °C e fator f na faixa de 0,5 a 0,7.
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Figura 6.12: Grafico de M. x Conversdo para polimerizagdo do estireno em massa
utilizando as correlagcdes de Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002). Condigdes iniciais:
[BPO), = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T= 130 °C e fator fna faixa de 0,5 a 0,7.
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Figura 6.13: Grafico de PDI x Conversdo para polimerizacdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002). Condigdes iniciais:
[BPO]y= 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T=130 °C e fator f na faixa de 0,5 a 0,7.
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As Figuras 6.10 a 13 mostram os perfis de Conversao x Tempo, M. x Conversao, M. x
conversao e PDI x Conversdo, respectivamente, variando-se a eficiéncia do iniciador no modelo
matematico para o processo NMRP desenvolvido. Pode-se notar que ha mudanga nos perfis
obtidos pelas simulagdes mais acentuada no inicio da polimerizagdo (curto periodo de indugao)
para o valor de /= 0,5, tanto para o perfil sem considerar efeitos difusionais quanto aquele que

considera as correlagdes de Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002) que nao € verificada nos

outros perfis e nem nos dados experimentais. Ja nos perfis de M., My e PDI essa diferenca ¢
mais pronunciada no inicio da polimerizagdo. Os resultados das simulagdes que utilizaram f =
0,5 apresentaram maior concordancia com os dados experimentais. Entretanto, de um modo
geral, os perfis obtidos pelas correlagdes de Vivaldo-Lima e Mendonca-Fuentes (2002) nao

exibiram progressos em relagdao ao modelo em que ndo se consideram os efeitos difusionais.

De um modo geral, os resultados do modelo usando as correlagdes propostas por Vivaldo-
Lima e Mendonga-Fuentes (2002) para polimerizagdo radicalar viva usando INIFERTER
baseadas na teoria do volume livre se aproximaram mais dos dados experimentais em estudo do
que as descritas anteriormente para FRP. Embora a polimerizagdo empregada por Vivaldo-Lima
e Mendonga-Fuentes (2002) ndo tenha sido a NMRP, as correlagdes propostas por aqueles
autores foram relativamente adequadas para a modelagem da reagdo NMRP estudado neste
trabalho. Esse modelo do Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002) ndo apresentou uma

concordancia significativa com os dados experimentais do sistema INIFERTER, principalmente

para os perfis de M., aqueles autores utilizaram diferentes expressdes para a constante de
terminacdo: um k; médio numérico (k) e outro k, médio massico (k). O k, médio numérico €
utilizado para o célculo da taxa de polimerizacdo e dos pesos moleculares médios numéricos,
enquanto que o k; médio massico, para os pesos moleculares médios massicos. Isso foi um
artificio matematico utilizados por aqueles autores devido a discrepancia entre os valores dos
pesos moleculares médios numéricos e massicos do modelo. Acreditamos que nao hé explicagdao
tedrica para esse artificio. Por meio das simulacdes mostradas neste trabalho, pode-se perceber
também que a expressdo do efeito gel kx, (que considera a influéncia do comprimento das

cadeias sobre a constante da taxa de terminagdo) apresenta resultados com um maior desvio em
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relacdo aos dados experimentais do que os resultados da expressao &, (que considera somente o

efeito do volume livre).

Mas ainda, os resultados de simulagdo utilizando essas correlagdes ndo apresentaram uma

melhora nos perfis em relagdo aos perfis em que ndo sdo considerados esses efeitos difusionais.
6.2.2 - Modelagem Proposta por Faliks (2001)

Na modelagem proposta por Faliks para NMRP de estireno, o efeito gel foi incorporado
dentro do mecanismo pela consideracao da taxa efetiva da terminagdo, k;, como uma fungao da

conversdao de mondmero x, como mostra a Equagdo 6.11:
k, =k, +k,=A .exp|- Ea/RT]g*(x) (6.11)

Onde k. e kg s3o as constantes das taxas de terminagdo por combinagdo e
desproporcionamento, respectivamente, 4, ¢ uma constante, € g(x) o termo que leva em conta o
efeito gel:

1 para 0<x<xl1

6.12
0,5093 + 2,4645 x— 3,7473x para x>x1 6.12)

g(X)={

Onde x; ¢ a conversao do mondmero no qual o efeito gel ¢ apreciavel. Sendo que no
trabalho de Faliks et al. (2001) x; = 0,3.

A modelagem utilizada por aqueles autores para incorporar o efeito gel envolveu um ajuste
matematico de dados experimentais para um polindmio. Além disso, € um ajuste de uma funcao
descontinua em que, até certa conversdo, ndo ¢ considerado o efeito gel. O iniciador usado
naquele trabalho foi o perdxido de benzoila (BPO) a uma concentragdo inicial de 0,0125M. A

concentragdo inicial do TEMPO foi 0,015M e a temperatura foi 396 K.
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6.2.2.1 - Simulacido em NMRP utilizando as Correlacoes de Faliks et al. (2001)

Nessas simulagdes para NMRP em massa de estireno, utilizaram-se os mesmos valores das

constantes das taxas cinéticas usadas no modelo de Mesa (2003).

As Figuras 6.14 a 6.17 mostram os perfis das simula¢des considerando o efeito gel da
expressao matematica supracitada. Foram utilizados também diferentes valores de eficiéncia do
iniciador: f = 0,5 na curva (4); f = 0,6 na curva (3); f = 0,7 na curva (2). Esses perfis de
simulacdo foram comparados com resultados obtidos das simulagdes sem considerar os efeitos

difusionais — curva (5) e com dados experimentais — curva (1).
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0,3
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—*—(5) - f=0,5 (Sem Ef. Difusionais)
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Figura 6.14: Grafico de Conversdao x Tempo para polimerizagdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Faliks et al. (2002). Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO]y
=0,0396, T= 130 °C e fator f na faixa de 0,5 a 0,7.
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Figura 6.15: Grafico de M. x Conversio para polimerizagdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Faliks et al. (2002). Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO]
=0,0396, T= 130 °C e fator fna faixa de 0,5 a 0,7.
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Figura 6.16: Grafico de M. x Conversio para polimerizacdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Faliks et al. (2002). Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO]y
=0,0396, T= 130 °C e fator f na faixa de 0,5 a 0,7.
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Figura 6.17: Grafico de PDI x Conversdo para polimerizacdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Faliks et al. (2002). Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO]y
=0,0396, T=130 °C e fator f na faixa de 0,5 a 0,7.

A Figura 6.14 exibe os perfis de Conversao x Tempo variando-se a eficiéncia do iniciador,
como ja foi mencionado anteriormente. Pode-se perceber que ndo hd mudanga significativa nos
perfis de conversdao obtidos pelas simula¢des em que se considerou a correlacdo de Faliks et al.
(2001), variando-se o fator de eficiéncia do iniciador, somente uma leve mudanca no inicio da
polimerizacao (um curto periodo de indugdo), principalmente para f = 0,5. Contudo, os perfis de
conversao obtidos pelo modelo de Faliks et al. (2001) ndo mostraram melhorias em rela¢do ao
modelo em que ndo se consideraram os efeitos difusionais. Os perfis obtidos pelo modelo de
Faliks et al. (2001) que utilizaram f = 0,5 apresentaram maior concordancia com os dados
experimentais. Os perfis de conversdo do modelo atingem uma conversdo proxima de 100%, o

que ndo € observado nos dados experimentais.

Nos perfis de M., My ePDL, a diferenca entre os valores simulados e os experimentais da

literatura ¢ mais acentuada no inicio da polimerizag¢do. Nos perfis de M. e My obtidos com as
simulagdes, pode-se notar que na faixa de 80 a 90 % de conversdo hd uma mudanga no

comportamento das curvas, e se atingem valores mais proximos dos experimentais. Isso pode
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ocorrer devido ao fato de que a partir dessa faixa de conversdo, o efeito gel ¢ muito mais
expressivo devido ao termo quadratico da correlagdo, de modo que a taxa de terminacdo cai
significativamente € como conseqiiéncia, a taxa de polimerizagdo aumenta e 0s pesos
moleculares médios alcancam valores maiores. Além disso, ¢ observada uma perda da
linearidade do perfil dos pesos moleculares médios do modelo predito, para conversdes proximas
de 100 %, o que pode ser um indicio de que a elevadas conversdes o carater “living” pode ter
diminuido. Também, vale ressaltar que os ajustes de parametros efetuados no desenvolvimento
da correlagdo por aqueles autores foram obtidos em condi¢des operacionais diferentes do sistema

em estudo neste trabalho.

Esse modelo, de um modo geral, ndo apresentou uma melhor predi¢ao se comparado com o

modelo que ndo leva em consideragdo os efeitos difusionais.

6.2.3 - Modelagem a Utilizada por Zhang e Ray (2002)

No trabalho de Zhang e Ray (2001), uma correlagdo empirica para NMRP de estireno que
corrige a constante da taxa de terminagdo, proposta por Hamer et al. (1983), foi utilizada para de
comprimentos de cadeia superiores a 150. A equag@o empirica utilizada para descrever o efeito

gel ¢ mostrada na Equagdo 6.13 e 14:

k, =k,gt (6.13)

gt = exp(—0,4404x - 6,362x> —0,1704x") (6.14)

Onde x ¢ a conversao do mondmero e gf o termo que leva em conta o efeito gel.

Os experimentos efetuados para validar o modelo foram conduzidos sob as seguintes

condigoes: diferentes razdes de concentragdo [TEMPO]/[BPO], (1,1 e 1,3), com ou sem
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iniciador convencional e diferentes temperaturas (115, 125 e 135 °C). A eficiéncia utilizada

variou entre 0,5 e 0,6 por aqueles autores.

6.2.3.1 - Simulacio em NMRP Utilizando as Correlacdes de Zhang e Ray (2001)

Nas simula¢des para NMRP em massa de estireno, utilizaram-se os mesmos valores das

constantes das taxas cinéticas usadas no modelo de Mesa (2003).

As Figuras 6.18 a 6.21 mostram os perfis das simulagdes considerando o efeito gel da
correlacdo de Zhang e Ray (2002). Foram utilizados também diferentes valores de eficiéncia do
iniciador: f = 0,5 na curva (4); f = 0,6 na curva (3); f = 0,7 na curva (2). Esses perfis de
simulacdo foram comparados com resultados obtidos das simulagdes sem considerar os efeitos

difusionais — curva (5) e com dados experimentais — curva (1).

Conversao

® (1) - Experimental
——(2)-f=0,7
(3)-f=0,6
(4)-f=0,5
—*—(5) - f=0,5 (Sem Ef. Difusionais)
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tempo (h)

Figura 6.18: Grafico de Conversdao x Tempo para polimerizagdo do estireno em massa
utilizando as correlacdes de Zhang e Ray. (2001). Condic¢des iniciais: [BPO], = 0,036,
[TEMPO],=0,0396, T=130 °C e fator f na faixa de 0,5 a 0,7.
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Figura 6.19: Grafico de M. x Conversdo para polimerizacdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Zhang e Ray. (2001). Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036,
[TEMPO]y=0,0396, T'=130 °C e fator f na faixa de 0,5 a 0,7.
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Figura 6.20: Grafico de M. x Conversio para polimerizagdo do estireno em massa
utilizando as correlacdes de Zhang e Ray. (2001). Condic¢des iniciais: [BPO], = 0,036,
[TEMPO], = 10,0396, T=130 °C e fator f na faixa de 0,5 a 0,7.
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Figura 6.21: Grafico de PDI x Conversdo para polimerizacdo do estireno em massa
utilizando as correlacdes de Zhang e Ray. (2001). Condic¢des iniciais: [BPO], = 0,036,
[TEMPO],=0,0396, T =130 °C e fator f na faixa de 0,5 a 0,7.

A mesma analise descrita para os perfis de simulagdes obtidos pela correlacao de Faliks et
al. (2001) pode ser feita para os perfis obtidos utilizando a correlagdo de Zhang e Ray (2002).
Utilizando essa correlagdo, as conversdes simuladas atingem valores elevados em menor tempo,

0 que mostra um desvio maior com relagdo aos dados experimentais, conforme mostrado na

Figura 6.18. As Figuras 6.19, 6.20 ¢ 6.21 mostram respectivamente os perfis de M., M. e PDI

x Conversao.

E interessante observar que no artigo de Zhang ¢ Ray (2002) foi observado um desvio no
modelo cinético para os pesos moleculares médios, principalmente para valores de razdo inicial
do mondomero de 0,132 e 0,510 a altas conversdes. Esse desvio segundo os autores pode ser
atribuido as reagdes laterais ndo modeladas, que consomem os radicais iniciais. Assim, 0s
monomeros incorporados nas cadeias do polimero sdo distribuidos sobre menores quantidades de
cadeias de radicais ativos, resultando num peso molecular médio das cadeias maiores nos

experimentos do que nos resultados do modelo, que ndo leva em conta essas reacdes.
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A modelagem do efeito gel desenvolvida por Zhang e Ray (2002) foi elaborada ATRP e
nao para NMRP, e em condi¢des distintas do sistema em estudo neste trabalho Essa modelagem,
assim como a de Faliks et al. (2001), s@o correlagdes totalmente empiricas. De um modo geral,
assim como as correlagdes de Faliks et al. (2001) ndo melhoraram a predicdo do modelo se

comparado com o modelo que ndo leva em consideracdo os efeitos difusionais.

6.2.4 - Modelagem Proposta por Butté et al. (1999)

Nesse modelo para NMRP, a constante da taxa de terminagdo ¢ uma fungdo da conversao

do monomero e procura levar em conta o efeito gel ou efeito Trommsdorft.

Os pesquisadores utilizaram como iniciador AIBN e TEMPO como agente controlador.
Reacdes foram conduzidas a temperatura de 125 °C para diferentes razdes de
[TEMPO])y/[AIBN]y, sendo [M]o/[TEMPO]y = 300, onde [M]o ¢ a concentragdo inicial do
mondmero. A eficiéncia f foi considerada um parametro de ajuste (f esteve entre 0,56 e 0,725)
devido a calculos preliminares que indicaram que o valor da eficiéncia ndo ¢ constante nesse
caso, pois pode haver interacdes entre o AIBN e o TEMPO livre. Esse parametro, segundo Butté
et al. (1999), afeta somente o estagio inicial da reagdo, isto €, a presenca de um periodo de

indugdo ou um excesso de radicais livres.

Butté et al. (1999) consideram que o efeito gel afetou a taxa de termina¢ao bimolecular das
cadeias ativas (Fukuda et al., 1996 a). Portanto, utilizou-se uma equac¢dao empirica, conhecida
como fun¢do de Fermi, devido a sua capacidade de reproduzir um formato tipicamente sigmoidal

de uma curva k(x). Essa equacdo ¢ mostrada a seguir na Equacgdo 6.14:

ln( kt(x)j _ cexp(a(x—b)) 6.14)
kt, 1+exp(a(x —b))
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Onde it ¢ a taxa de terminagdo, x € a conversado, € @, b e ¢ sao parametros ajustados pelos
dados de conversao de Fukuda et al. (1996 a). Os valores obtidos das constantes por Butté et al
(1999) foram:a =8, b=05ec=-2,5

6.2.4.1 - Simulacao em NMRP Utilizando as Correlacoes de Butté et al. (1999)

Nas simulagdes para NMRP em massa de estireno, utilizaram-se os mesmos valores das

constantes das taxas cinéticas usadas por Mesa (2003).

As Figuras 6.22 a 6.25 mostram os perfis das simulacdes considerando o efeito gel da
correlacdo de Butté et al. (1999). Foram utilizados também diferentes valores de eficiéncia do
iniciador: f = 0,5 na curva (4); f = 0,6 na curva (3); f = 0,7 na curva (2). Esses perfis de
simulagcdo foram comparados com resultados obtidos das simulagdes sem considerar os efeitos

difusionais — curva (5) e com dados experimentais — curva (1).
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Figura 6.22: Grafico de Conversdao x Tempo para polimerizagdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Butté et al. (1999). Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], =
0,0396, T=130 °C e fator fna faixa de 0,5 a 0,7.
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Figura 6.23: Grafico de M. x Conversdao para polimerizagdo do estireno em massa

utilizando as correlagdes de Butté et al. (1999). Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], =
0,0396, T=130 °C e fator fna faixa de 0,5 a 0,7.
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Figura 6.24: Grafico de M. x Conversio para polimerizagdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Butté et al. (1999). Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], =
0,0396, T =130 °C e fator fna faixa de 0,5 a 0,7.

125



5,0

4,5
4,0 4
3,5 1
3,0 1
PDI  25-
2,0 1
1,5 4
\*N&«‘* .
o " P R R e s e S e
= (1) - Experimental
——(2)-1=0,7
0,5 1 (3)-=0,6
(4)-1=0,5
—*—(5) - f=0,5 (Sem Ef. Difusionais)
0,0 T ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ : : :
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Conversao

Figura 6.25: Grafico de PDI x Conversdao para polimerizagdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Butté et al. (1999). Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], =
0,0396, T =130 °C e fator fna faixa de 0,5 a 0,7.

A mesma analise descrita para os perfis obtidos utilizando o modelo para NMRP com as
correlagdes de Faliks et al. (2001) e Zhang e Ray (2002) ¢ efetuada para os perfis obtidos nas
simulagcdes que empregaram a correlacdo de Butté et al. (1999). As Figuras 6.22, 6.23, 6.24 ¢

6.25 mostram respectivamente os perfis de Conversdo x Tempo, e M., M. e PDI x Converséo.

No artigo de Butté et al. (1999), os parametros para a correlacdo empirica foram obtidos
através de dados experimentais de Fukuda et al. (1996 a) que utilizou BPO como iniciador e
trabalhou numa faixa de aproximadamente 70 % de conversdo. As condigdes, em que 0s
parametros foram obtidos, se restringem a faixa em que foram estimados, o que pode aumentar o

desvio entre os dados experimentais e os dados do modelo.

Butté et al. (1999) desenvolveram um modelo para NMRP do estireno e validaram com

dados utilizando AIBN como iniciador. Aqueles autores obtiveram uma boa concordancia entre
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os dados experimentais e os resultados do modelo, porém para reagdes até menos de 30 % de

conversao (aproximadamente 3 horas).

De uma maneira geral, os resultados de simula¢des empregando a correlacdo de Butté et al.
(1999) nao melhorou a predi¢do do modelo se comparado com o modelo que ndo leva em

consideragao os efeitos difusionais.

6.2.5 - Modelagem Utilizada por Diaz-Camacho et al. (2004)

Nesse modelo, equacdes semi-empiricas considerando o volume livre foram utilizadas nas
constantes das taxas de terminagdo, propagacao, ativacdo e desativacdo para NMRP de estireno
utilizando AIBN como iniciador. As expressdes para a constante da taxa de terminagdo
bimolecular, propagacdo, ativagdo e desativagdo utilizada por Diaz-Camacho et al. (2002) sdo

dadas pelas Equacdes 6.15 a 6.18:

k, =k, exp[— ﬁ;[% —%ﬂ (6.15)
k,=k, exp{— B, (Vif - éﬂ (6.16)

Vi Vo

k, =k, exp{— B. (i = Lﬂ (6.17)

k, =k, exp{—ﬁd(i—iﬂ (6.18)

Vroovro
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Onde k, k,, k, e kg sdo as constantes das taxas de terminagdo por combinagdo, propagagao,
ativagdo e desativagdo, respectivamente. Os pardmetros B, B, fi., € f; sdo os parametros de
sobreposicdo das reagdes de terminagdo, propagacdo, ativacao e desativacdo, com 0 mesmo
significado dos pardmetros de sobreposi¢do descritos anteriormente por Vivaldo-Lima e
Mendonca-Fuentes (2002).

6.2.5.1 - Simulacao em NMRP Utilizando as Correlacoes de Diaz-Camacho et al. (2002)

Nessas simulagdes para NMRP em massa de estireno, utilizaram-se os parametros

utilizados por Diaz-Camacho (2004) para NMRP mostrados na Tabela 6.3 a seguir:

Tabela 6.3: Valores dos parametros utilizados por Diaz-Camacho et al. (2004).

Parametro Valor
B 0,1
B 0,1
B, 0,01
B 0,45

As Figuras 6.26 a 6.29 mostram os perfis das simulacdes considerando o efeito gel da
correlacdo de Diaz-Camacho et al. (2004). Foram utilizados também diferentes valores de
eficiéncia do iniciador: /' = 0,5 na curva (4); f = 0,6 na curva (3); f = 0,7 na curva (2). Esses
perfis de simulagdo foram comparados com resultados obtidos das simulagdes sem considerar os

efeitos difusionais — curva (5) e com dados experimentais — curva (1).
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Figura 6.26: Grafico de Conversdo x Tempo para polimerizagdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Diaz-Camacho et al. (2004). Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036,
[TEMPO], = 10,0396, T =130 °C e fator f na faixa de 0,5 a 0,7.
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Figura 6.27: Grafico de M. x Conversio para polimerizagdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Diaz-Camacho et al. (2004). Condi¢des iniciais: [BPO], = 0,036,
[TEMPO]y=0,0396, T'= 130 °C e fator f na faixa de 0,5 a 0,7.
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Figura 6.28: Grafico de M. x Conversdo para polimerizagdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Diaz-Camacho et al. (2004). Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036,
[TEMPO],=0,0396, T =130 °C e fator f na faixa de 0,5 a 0,7.
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Figura 6.29: Grafico de PDI x Conversdo para polimerizacdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Diaz-Camacho et al. (2004). Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036,
[TEMPO],=0,0396, T=130 °C e fator f na faixa de 0,5 a 0,7.
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Os comportamentos dos perfis obtidos das simulagdes das Figuras 6.26 a 29 sdo analogos
aos descritos para os perfis obtidos pela correlacdao de Faliks et al. (2001), Zhang e Ray (2002) e
Butté et al. (1999). Contudo, os perfis dos pesos moleculares médios do modelo predito,

apresentam uma perda de linearidade, em conversdes elevadas, menos acentuada. As Figuras
6.26, 27, 28 e 29 mostram respectivamente os perfis de Conversao x Tempo, M. x Conversao,

My x Conversdo e PDI x Conversao, respectivamente.

Com o objetivo de se verificar como os efeitos referentes a cada etapa do mecanismo
afetam os resultados das simula¢des. Comparou-se a influéncia de cada efeito difusional (gel,
vitreo e sobre a reacdo de equilibrio) e alguns deles associados (todos os efeitos juntos e o efeito
gel juntamente com o vitreo). Também foram comparados com os perfis obtidos sem considerar

qualquer efeito difusional e os dados experimentais. Nas Figuras 6.30 a 6.33, sdo mostrados os

perfis de Conversdao x Tempo, Mn, M. e PDI x Conversdo, respectivamente, desse estudo.
Esses perfis obtidos das simulagdes empregando as correlagdes do trabalho de Diaz-Camacho et
al. (2004) utilizaram-se um valor de 0,5 para o fator de eficiéncia do iniciador, pois foi o fator
que mais se aproximou dos dados experimentais. Essas Figuras mostram as diferencas nos perfis
ocasionadas pela influéncia de cada efeito difusional isoladamente ou em conjunto no modelo

cinético, descritas pelas seguintes condigoes:

e (1)—Dados experimentais

e (2) — Somente € considerado o efeito vitreo no modelo predito, através da Equacao

6.16

e (3) — Somente ¢ considerado o efeito gel no modelo predito, através da Equagdo

6.15

e (4) — Somente sdao considerados o efeito vitreo e gel no modelo predito, através da

Equagdo 6.16 e 6.15, respectivamente
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e (5) — Somente sdo considerados os efeitos difusionais sobre as taxas de ativacao e
desativagdo da reag¢do de equilibrio no modelo predito, através das equagdes 6.17 e

6.18, respectivamente

e (6) — Todos os efeitos difusionais sdo considerados no modelo predito, através das

equacoes 6.15, 6.16,6.17 ¢ 6.18

e (7)— Desprezando qualquer efeito difusional
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Figura 6.30: Grafico de Conversdao x Tempo para polimerizagdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Diaz-Camacho et al. (2004). Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036,
[TEMPO], = 0,0396, T =130 °C, fator f=0,5.
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Figura 6.31: Grafico de M. x Conversdo para polimerizacdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Diaz-Camacho et al. (2004). Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036,
[TEMPO], = 0,0396, T= 130 °C, fator f=0,5.
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Figura 6.32: Grafico de M. x Conversio para polimerizagdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Diaz-Camacho et al. (2004). Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036,
[TEMPO], = 10,0396, T=130 °C, fator = 0,5.
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Figura 6.33: Grafico de PDI x Conversdo para polimerizagdo do estireno em massa
utilizando as correlagdes de Diaz-Camacho et al. (2004). Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036,
[TEMPO], = 0,0396, T =130 °C, fator f=0,5.

Por meio da Figura 6.30, pode-se observar que o perfil obtido das simulagdes que mais se
ajustou aos dados experimentais foi aquele que leva em conta somente o efeito vitreo. Isso nao
faz sentido fisicamente, pois o efeito vitreo ocorre quando a temperatura do sistema estd abaixo
da temperatura de transi¢cdo vitrea. Além disso, o efeito gel precede o efeito vitreo, isso ¢ um
indicio de que haja reacdes paralelas influenciando na taxa de reacdo. Chevalier et al. (2003)
observam no seu trabalho que a massa molecular média numérica obtidas por simulagdo se afasta
significativamente abaixo dos valores esperados, como se cadeias adicionais fossem criadas
durante a polimerizagdo. A isso, Chevalier et al. (2003) atribuem como sendo uma possivel
formacao de produtos de decomposi¢ao do controlador, que iniciaram novas cadeias, ou seja,
reagdes paralelas ndo contabilizadas. Algumas possiveis reagdes laterais sdo descritas e
discutidas no capitulo 8. Também, os valores das constantes das taxas cinéticas estimadas,
podem ndo ser adequados. No capitulo 7, ¢ descrita uma analise mais minuciosa sobre as
estimativas dessas taxas. Na Figura 6.30, o perfil de conversao em que nao sdo considerados os
efeitos difusionais ¢ o segundo em maior concordancia com os dados experimentais e aquele em
que se considera somente o efeito gel ¢ o mais pobre ajuste. As curvas obtidas por simulagdo que

consideram somente os efeitos difusionais nas etapas de ativagdo e desativacdo da reagdo de
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equilibrio diferem muito pouco das curvas quando nenhum efeito difusional ¢ considerado,
praticamente nao influem no modelo predito. Além disso, nenhuma modelagem de cada efeito
isoladamente ou combinado, conseguiu melhorar a concordancia com os valores de pesos
moleculares médios, principalmente o méssico. Uma mudanga de comportamento para elevadas
conversdes, em que hd uma mudanca significativa na inclinagdo das curvas, ainda persiste nessas

modelagens com essas correlagoes.

De modo geral, os diferentes perfis obtidos pelas simulacdes ndo diferem
significativamente até aproximadamente 65 % de conversdo, somente a partir dessa conversao os

perfis diferem mais significativamente, mas, ainda exibem um formato de curva semelhante, ndo

apresentando melhoras no ajuste nos perfis de pesos moleculares médios, principalmente 0 My .

6.2.6 - Comparacio dos Modelos para Efeitos Difusionais

Os perfis obtidos pelas simulagdes descritos a seguir mostram uma comparagao entre os
modelos de efeitos difusionais apresentados neste capitulo: Vivaldo-Lima et al. (1994), Vivaldo-
Lima e Mendonga-Fuentes (2002), Faliks et al. (2001), Zhang e Ray (2002), Butté et al. (1999) e
Diaz-Camacho et al. (2004). Os resultados das simulagdes obtidos pelo modelo de Vivaldo-Lima

e Hamielec (1994) e Diaz-Camacho et al. (2004) consideram todos os efeitos de difusao.

As Figuras 6.34 a 6.37 mostram os perfis de cada modelo. O fator de eficiéncia do
iniciador utilizado em todos os perfis, também foi aquele que apresentou maior concordancia
com os dados experimentais, ou seja, f = 0,5. Esses perfis de simula¢do foram comparados com

dados experimentais.

Essas comparagdes, bem como as outras simulagdes efetuadas forneceram algumas
diretrizes a tentativa de se melhorar a modelagem desses efeitos difusionais, e consequentemente

ajudarem na concordancia entre os dados experimentais € o modelo predito. As Figuras que
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seguem (6.34 a 6.37) mostram as diferengas nos perfis para cada modelo descrito anteriormente,

descritas pelas seguintes curvas:

e (1) - Dados Experimentais

e (2) —Modelo proposto por Vivaldo-Lima et al. (1994)

e (3) —Modelo proposto por Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002)
e (4) —Modelo proposto por Faliks et al. (2001)

e (5)—Modelo utilizado por Zhang e Ray (2002)

e (6) — Modelo proposto por Butté et al. (1999)

e (7)—Modelo sem considerar efeitos difusionais

e (8)—Modelo utilizado por Diaz-Camacho et al. (2004).

Conversao

- Experimental

- Vivaldo-Lima et al.(1994)

- Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002)
- Faliks et al.(2001)

- Zhang e Ray(2002)

- Butté et al.(1999)

- Sem Ef. Difusionais

- Diaz-Camacho et al.(2004)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Tempo (h)
Figura 6.34: Grafico de Conversdao x Tempo para polimerizagdo do estireno em massa

utilizando os diferentes modelos para efeitos difusionais. Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036,
[TEMPO], = 0,0396, T=130 °C, fator f=0,5.
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Figura 6.35: Grafico de M. x Conversdo para polimerizacdo do estireno em massa
utilizando os diferentes modelos para efeitos difusionais. Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036,
[TEMPO], = 0,0396, T= 130 °C, fator f=0,5.
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" (4) - Faliks et al. (2001)
| =& —o—(5) - Zhang e Ray (2002)
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/ ——(7) - Sem Ef Difusionais
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Conversao

Figura 6.36: Grafico de M. x Conversio para polimerizacdo do estireno em massa
utilizando os diferentes modelos para efeitos difusionais. Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036,
[TEMPO], = 10,0396, T=130 °C, fator f=0,5.
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Figura 6.37: Grafico de PDI x Conversdo para polimerizagdo do estireno em massa
utilizando os diferentes modelos para efeitos difusionais. Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036,
[TEMPO], = 0,0396, T =130 °C, fator f=0,5.

Os resultados das simulacdes obtidos das correlacdes de Vivaldo-Lima et al. (1994),
baseadas na teoria do volume livre, apresentaram o maior desvio em todos os perfis simulados
comparados com os dados experimentais. Devido ao fato do desenvolvimento da correlagdo ter
sido efetuada para FRP, os pardmetros foram obtidos em condi¢des adversas as NMRP. Além
disso, a teoria sobre polimerizagdo radicalar livre convencional considera a terminagdo por
combinagdo expressiva, enquanto que a polimerizagdo radicalar livre controlada considera essa
taxa minima. De modo geral, as Figuras 6.34 a 6.37 mostram que os perfis para os diferentes
modelos seguem um comportamento semelhante até conversdes proximas de 65% (exceto os
perfis que utilizam as correlacdes de Vivaldo-Lima et al., 1994). Os resultados obtidos das
correlagcdes propostas por Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002) apresentaram maior
concordancia com os dados experimentais, € nessa modelagem somente foi possivel considerar o
efeito gel, pois Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002) estimaram que o melhor valor de f,

foi nulo.

As correlacdes utilizadas por Diaz-Camacho et al (2004) para efeito gel e vitreo sdo as

mesmas desenvolvidas por Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002) que foram utilizadas nas
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simulagoes. Elas diferem nos valores dos fatores de sobreposi¢do A’s, por isso ¢ possivel que
haja uma melhora no ajuste do modelo se esses parametros forem estimados com os dados da

NMRP e considerando aquelas expressdes mais significativas.

De um modo geral, as correlagdes testadas para NMRP apresentaram um comportamento
semelhante nos resultados dos perfis simulados. Algumas delas mostraram uma maior
concordancia com os dados experimentais que outras. Os resultados das simulagdes que
utilizaram as correlagdes de Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002) e Diaz-Camacho et al.
(2004) apresentaram as melhores concordancias com os dados experimentais. Contudo, nenhuma
das correlagdes utilizadas apresentou um ajuste melhor com os dados experimentais do que o
modelo que ndo considerou efeitos difusionais. Todas as correlagdes para predicdo dos efeitos
difusionais utilizadas nesse capitulo sdo semi-empiricas ou empiricas e foram ajustadas em
condigdes distintas do estudo de caso, por isso, a0 menos uma parte desses desvios se deve a
falta de ajustes dos parametros. Por isso, foram estimados novos parametros para o sistema em
estudo (NMRP de estireno), no proximo item 6.3, de algumas das correlagdes utilizadas por
Diaz-Camacho et al. (2004) para LFRP que mostraram maior influéncia nos perfis e se
aproximaram mais dos dados experimentais. Essas correlagdes, também, possuem um

embasamento teorico fundamentadas na teoria de volume livre.

6.3 - Estimativa dos Parametros das Correlacdes Utilizadas por Diaz-Camacho et al. (2002)

para o Sistema NMRP em estudo.

Por meio do item anterior, em que sdo comparadas diversas correlacdes para modelagem
dos efeitos difusionais, pdde-se notar que as correlagdes presentes nos trabalhos de Diaz-
Camacho et al. (2004) e Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002) apresentaram uma maior
concordancia com os dados experimentais. Esses modelos sdo semi-empiricos, ¢ de certo modo
ndo deixam de serem ajustes matematicos de funcdes com certo fundamento tedrico. Por este
motivo, os desvios entre os dados experimentais e esses modelos, podem estar associados
parcialmente pela falta de ajuste desses pardmetros para o sistema em estudo. Por isso, nesse

item, sdo estimados novos pardmetros para os efeitos difusionais mais expressivos (gel e vitreo)
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desses modelos. A estimativa desses parametros para o sistema em estudo teve por finalidade
determinar a influéncia desses parametros nos perfis, e melhorar o ajuste entre os dados
experimentais € o modelo desenvolvido nesse trabalho, principalmente nos perfis de pesos

moleculares médios.

6.3.1 - Influéncia e Estimativa dos Fatores de Sobreposi¢cio s em NMRP

Os modelos presentes nos trabalhos de Diaz-Camacho et al. (2004) e Vivaldo-Lima e
Mendonga-Fuentes (2002), utilizados nas simula¢des do item anterior sdo baseados na teoria do
volume livre, e apresentam expressdes muito semelhantes, diferenciadas mais pelos valores dos
fatores de sobreposicdo f’s. Além disso, os efeitos difusionais para a reacdo de ativagdo e
desativa¢do na reagdo de equilibrio, descritos anteriormente e presentes no modelo utilizado por
Diaz-Camacho et al. (2004), foram muito pouco expressivos. Por isso, foram estimados somente
os fatores de sobreposicdo [’s das correlagdes descritas para o efeito gel e vitreo do modelo

utilizado por Diaz-Camacho et al. (2004).

As simulagdes foram conduzidas considerando a rea¢do de polimerizagdo do estireno
mediada por radicais nitroxido contemplando trés situagdes: 1) somente os efeitos difusionais na
taxa de propagagdo, ii) somente na taxa terminagdo e iii) em ambas as taxas. Os perfis obtidos
em simulacdo foram comparados com o modelo em que ndao sdo considerados os efeitos

difusionais (f’s nulos) e com os dados experimentais.

6.3.1.1 - Somente os Efeitos Difusionais na Taxa de Propagacao

As Figuras 6.38 a 6.41 mostram as diferengas nos perfis (em que somente considerou-se o
efeito difusional na constante da taxa de propagagdo) para diferentes valores do fator de

sobreposi¢do - 3, descritas pelas seguintes curvas:

e (1)— B, = 0 (Sem considerar efeitos difusionais)
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e 2)-5,=005

e B-5=01
e W-5=02
* O-5=03
e (0)-4=05

e (7)— Experimental

As Figuras 6.38 a 6.41 mostram a influéncia da variacdo do fator de sobreposi¢ao A, nos
perfis de conversdo, no peso molecular médio numérico, méssico e polidispersidade. Pode-se
notar por intermédio da Figura 6.38, que os perfis em que os fatores de sobreposi¢do S, sdo
menores, apresentam taxas de polimeriza¢do mais elevadas. Para valores de sobreposi¢do f,
maiores, observa-se um decréscimo na taxa de propagagao, e a curva de conversdo com S, = 0,1,
foi a que mais se aproximou dos dados experimentais. Contudo, como pode ser observado nas
figuras 6.39, 640 e 6.41, nenhum valor do fator de sobreposicio - /4, melhorou
significativamente o ajuste dos perfis dos pesos moleculares médios e PDI, e quanto maiores os

valores de f3,, maiores sdo os desvios.
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Figura 6.38: Efeito da variagdo do fator de sobreposi¢cdo na propagagdo - [, sobre a
conversdao num sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], =
0,0396, T'= 130 °C, fator f=0,5.
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Figura 6.39: Efeito da varia¢do do fator de sobreposi¢do na propagagio - S, sobre M.
num sistema NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T =
130 °C, fator f=0,5.
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Figura 6.40: Efeito da variacdo do fator de sobreposi¢do na propagacdo - f3, sobre M,

num sistema NMRP do estireno. Condi¢des iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T =
130 °C, fator f=0,5.

3

2,5 4 .
2 4
PDI .
1 4
—*—(1) - Bp=0 (Sem Ef. Dif.)
(2) - pp=0,05
(3) - Bp=0,1
] —(4) - Bp=0,2
—*—(5)- Bp=0,3
——(6) - Bp=0,5
m (7) - Experimental
0 0,1 0,2 0,3 0,4 05 0.6 07 08 00 )

Conversao

Figura 6.41: Efeito da varia¢do do fator de sobreposi¢do na propagagdo - £, sobre PDI
num sistema NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T =
130 °C, fator f=0,5.
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6.3.1.2 - Somente os Efeitos Difusionais na Taxa de Terminacio

As Figuras 6.42 a 6.45 mostram as diferencgas nos perfis obtidos pelas simulacdes (em que
somente considerou-se o efeito difusional na constante da taxa de terminagdo) para diferentes

valores do fator de sobreposicao - /3, descritas pelas seguintes condig¢des:

e (1)— S = 0 (Sem efeitos difusionais)

e 2)-B=01
e 3-4=03
e 4-B5=05
s 9-4=07
* 0-4=10

e (7)— Experimental

As Figuras 6.42 a 6.45 mostram a influéncia da variacdo do fator de sobreposicao £, nos
perfis de conversdo, no peso molecular médio numérico, massico e polidispersidade. Pode-se
notar através da Figura 6.42, que os perfis em que os fatores de sobreposi¢do f; sdo maiores,
apresentam taxas de polimerizacao mais elevadas. Isso se deve ao fato de que o aumento desse
fator provoca uma reducdo mais significativa nas constantes das taxas de terminagdo, que
consequentemente aumenta a taxa de polimerizagdo. As curvas com f; = 0,/ foram que mais se
aproximaram dos dados experimentais. Como pode ser observado nas Figuras 6.43, 6.44 e 6.45,

nenhum valor do fator de sobreposi¢do - S melhora significativamente o ajuste dos perfis dos

pesos moleculares médios e PDI. Mas, esses perfis de Mn, Mue PDI, apresentam um desvio

menor do que os perfis em que somente se considera o efeito vitreo.
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Figura 6.42: Efeito da variacdo do fator de sobreposi¢do na terminagdo- S, sobre a
conversao num sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], =
0,0396, T'=130 °C, fator f=0,5.
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Figura 6.43: Efeito da variacdo do fator de sobreposi¢do na terminagao - /3 sobre M, num
sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130
°C, fator f=0,5.
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Figura 6.44: Efeito da variagdo do fator de sobreposi¢@o na terminagdo - /3 sobre M, num
sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130
°C, fator f=0,5.
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Figura 6.45: Efeito da variacdo do fator de sobreposi¢do na terminagdo - £ sobre PDI num
sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130
°C, fator f=0,5.
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Os melhores valores de £, e B, estimados foram £, = 0,1 e B, = 0,15. E possivel observar
que com esses parametros “Otimos” obtidos hd uma melhora nos perfis de conversdo se
comparados com os perfis simulados considerando somente o efeito gel (5, = 0,1 ¢ , = 0) ou
somente o vitreo (£ = 0 e 5, = 0,1), ou ainda sem considerar algum efeito difusional (5= 0 ¢ S,
= ()). Os valores dos fatores de sobreposi¢do estimados nesse item sdo menores do que aqueles
obtidos por Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002) ou Diaz-Camacho et al. (2004), contudo
os parametros estimados por esses autores foram obtidos para reacdes controladas por difusao
em INIFERTER. E NMRP, respectivamente. Estes valores inferiores obtidos nessas simulagdes
podem indicar que os efeitos difusionais em NMRP nessas condi¢cdes podem ser menores que os
efeitos em INIFERTER ou as condigoes de NMRP do trabalho de Diaz-Camacho et al. (2004).
Além disso, a modelagem considerando os efeitos difusionais em NMRP do estireno melhorou o
ajuste entre os dados experimentais significativamente para os perfis de conversdo. Entretanto, os

perfis de pesos moleculares médios e polidispersidade ndo exibiram uma melhora significativa.

0,9 1
0,8 1 u
0,7 1
0,6 1

Conversao 051

0,4 1
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® (4) - Experimental
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Figura 6.46: Comparacdo da influéncia das correlagdes usadas por Diaz-Camacho (2004) e

com as mesmas utilizando os novos valores dos pardmetros estimados (5, e f,) sobre os perfis
de convesao para um sistema NMRP de estireno. Condi¢des iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO]
=0,0396, T'=130 °C, fator f=0,5.

147



45000

40000 -
35000 -
30000 - L]
"
- mm"
—_— 25000 -
M.
20000 -
15000 -
10000 A
L Diaz-Camacho et al. (2004)
- ——(2) - Bt e Bp=0 (Sem Ef. Dif.)
5000 - u _ _
> ——(3) - pt=0,1 e Bp=0,15
/‘/‘/ m_(4) - Experimental
0 T T T T T T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Conversao

Figura 6.47: Comparacdo da influéncia das correlagdes usadas por Diaz-Camacho (2004)
com as mesmas utilizando os novos valores dos pardmetros estimados (£ € f3,) sobre os perfis de
M., para um sistema NMRP de estireno. Condi¢des iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], =
0,0396, T= 130 °C, fator f=0,5.
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Figura 6.48: Comparagdo da influéncia das correlagdes usadas por Diaz-Camacho (2004)
com as mesmas utilizando os novos valores dos pardmetros estimados (£ € f3,) sobre os perfis de

M. para um sistema NMRP de estireno. Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO), =
0,0396, T'= 130 °C, fator f=0,5.
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Figura 6.49: Comparagao da influéncia das correlagdes usadas por Diaz-Camacho (2004)

com as mesmas utilizando os novos valores dos pardmetros estimados (£ € f3,) sobre os perfis de
PDI para um sistema NMRP de estireno. Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], =
0,0396, T'= 130 °C, fator f=0,5.

As Figuras 6.46 a 6.49 exibem uma compara¢do entre o modelo utilizado por Diaz-
Camacho et al (2004) e modelo de Mesa (2003) empregando essas correlagdes para predi¢do do

efeito gel e vitreo com os parametros ajustados para o sistema desse trabalho de estudo.

6.4 - Consideracoes Finais sobre a Modelagem dos Efeitos Difusionais

Os resultados obtidos pelas simulagcdes mostraram um comportamento semelhante das
correlagdes nos perfis, exceto naquelas utilizadas para FRP — que apresentaram grandes desvios.
Algumas delas para LFRP exibiram uma maior concordancia com os dados experimentais que
outras. Mas, nenhuma delas, considerando os parametros estimados por seus autores, atingiu uma
concordancia significativa, principalmente nos perfis de pesos moleculares médios. Essas
correlagdes semi-empiricas ou empiricas (que ndo deixam de ser modelos matematicos) foram

ajustadas em condicdes distintas do estudo de caso, por isso, uma parte desses desvios pode ser
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devido a falta de ajustes dos parametros. Foram estimados novos parametros de f’s das
correlagdes usadas por Diaz-Camacho (2004) para predicao do efeito gel e vitreo nas condig¢des
do sistema em estudo de NMRP de estireno. Contudo, foi observado somente um ajuste

significativo nos perfis de conversdo, utilizando fatores de sobreposi¢do f e [, com valores

inferiores aos valores utilizados por Diaz-Camacho et al. (2004). Os perfis de M., M, e PDI
ndo apresentaram melhora significativa, mesmo com esses novos parametros estimados. Isso
mostra que se os efeitos difusionais existirem nesse sistema NMRP, podem ser menores que os
efeitos difusionais descritos por Diaz-Camacho et al. (2004) e Vivaldo-Lima e Mendonga-
Fuentes (2002), pois os valores estimados dos parametros sdo menores que os estimados por

€sses autores.

Roa—Luna (2007 a) efetuaram uma polimeriza¢do radicalar livre mediada por radicais
nitroxido em presenca de um pré-polimero, a fim de verificar a influéncia dos efeitos difusionais
j& no inicio da reacdo, mas esses pesquisadores observaram, nesse estudo, que os efeitos
difusionais em NMRP sdo pouco importantes. Além disso, conforme foram mostradas no
capitulo 8, outras reacdes paralelas nao incluidas nesse modelo sdo importantes, e ainda, como
sugerem Roa-Luna et al. (2007 b) hd uma imprecisdao nos valores estimados das constantes das

taxas cinéticas.

Diante disso, no capitulo 7 foi elucidado um estudo para se avaliar a influéncia e a
sensibilidade dos valores das constantes das taxas cinéticas na NMRP do estireno. Foram

efetuadas variagdes nos valores dessas constantes observando as tendéncias nos perfis simulados

de conversdo, ﬁn, M.y e PDL
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CAPITULO 7 - ANALISE PARAMETRICA DAS CONSTANTES DAS
TAXAS CINETICAS

No capitulo anterior, foi desenvolvido um trabalho de estimativa de pardmetros para
algumas correlagdes semi-empiricas de predigdo de efeitos difusionais baseadas na teoria do
volume livre. Observou-se que somente nos perfis de conversao houve melhora nos ajustes entre
os dados experimentais e 0 modelo predito quando se utiliza estas correlagcdes com os pardmetros
ajustados. Os perfis de pesos moleculares médios e PDI ndo se mostraram sensiveis a inclusao

dos efeitos difusionais.

Nesse capitulo ¢ apresentada a segunda abordagem com o objetivo de conseguir melhor
aderéncia do modelo, baseada na andlise de sensibilidade paramétrica das constantes das taxas
cinéticas. A analise de sensibilidade paramétrica de um dado modelo pode ser utilizada para
diversos propositos: simplificagdo do modelo, processo de sensibilidade, otimizagdo e
compreender mais profundamente o modelo e quais parametros possuem maior influéncia no

modelo (Caracotsios e Stewart, 1985).

Contant (2007) realizou uma busca na literatura de valores para as grandezas fisicas e
constantes de taxa utilizados em modelagem de homopolimerizagdo do estireno, que estdo
mostrados na Tabela 4.1. Podem-se observar nessa tabela que sdo encontrados valores muito

distintos para as mesmas constantes das taxas cinéticas.

A falta de ajuste entre o modelo e os dados experimentais pode ser explicada pela

imprecisdo de algumas constantes das taxas cinéticas (Roa-Luna et al., 2007 b)

Nesse capitulo, foram arbitrados os valores das principais constantes das taxas cinéticas
para cima e para baixo em relacdo aos valores considerados com a finalidade de se verificar a

sensibilidade de cada parametro e se obter um melhor ajuste em relagdo aos dados experimentais.
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Todos os perfis obtidos nas simulagdes nesse capitulo (Conversdo x Tempo, M. x

Conversio, M, x Conversio e PDI «x Conversao) foram conduzidos utilizando
[TEMPO]/[BPO]y=1,1, [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396 ¢ T = 130 °C. Esses perfis de
simulacao foram comparados com os dados experimentais obtidos para polimerizagao controlada
do estireno mediada por radicais nitroxido (NMRP) de Roa-Luna et al (2007 a) - Universidade
de Waterloo-Canada.

7.1 - Variac¢ao na Constante da Taxa de Terminacio

Nessa secdo, sdo mostrados os resultados obtidos das simulagdes multiplicando-se o valor
da constante da taxa de terminagdo por fatores sem considerar efeito difusional algum, descritos

pelas seguintes condicdes:

e (1)- k, =0,0lk
e (2)-k =0k,
e (3)- k, =05k,

o (4)-k =k
e (5)-k, =5k,
e (6)-k =10k,

e (7) - Experimental

As Figuras 7.1 a 7.4 mostram os perfis obtidos através das simulacdes sem considerar
qualquer efeito difusional, somente modificando os valores da constante da taxa cinética de

terminagao.
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Figura 7.1: Efeito da variacdo da constante de terminacdo-k; sobre a conversio num
sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130
°C, fator f=0,5.
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Figura 7.2: Efeito da variacdo da constante de terminagdo-k; sobre M. num sistema
NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130 °C, fator f
=0,5.
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Figura 7.3: Efeito da variagdo da constante de terminagdo-k; sobre M. num sistema
NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130 °C, fator f
=0,5.
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Figura 7.4: Efeito da variacdo da constante de terminagdo-k; sobre PDI num sistema
NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130 °C, fator f
=0,5.

154



Como ja era esperado, pode-se observar na Figura 7.1 que a taxa de polimerizagao cresce
com a diminui¢do da taxa de terminacao. Utilizando-se valores maiores da constante da taxa de
terminacdo, h4d uma redug@o nos valores de conversdo, em que nao se atinge o valor de 100 %,
mesmo para tempos longos. Contudo, nenhum dos perfis apresentou um ajuste melhor para toda
faixa de conversdo se comparado com o perfil obtido quando o valor da constante da taxa de
terminacdo ndo ¢ modificado. Os perfis de pesos moleculares médios numéricos € massicos
obtidos pelas simulagdes para o valor de k, = 0,01k, apresentaram uma melhor concordancia
com os dados experimentais, como se pode notar por meio das Figuras 7.2 e 7.3. Mas os valores
de polidispersidade simulados (mostrados na Figura 7.4) para esse valor de k; se distanciam
muito dos valores experimentais, assim como os valores simulados no perfil de conversao versus
tempo. Segundo esses resultados, ndo ¢ possivel melhorar os ajustes com alteragdes na constante

cinética de terminacgao.

7.2 - Varia¢ao da Constante da Taxa de Propagacio

Nessa se¢do, sao mostrados os resultados obtidos das simula¢des multiplicando-se o valor
da constante da taxa de propagacgdo por fatores sem considerar efeito difusional algum, descritos

pelas seguintes condicdes:

o ()-k, =001k,
o (2)-k,=0lk,
o (3)-k, =08k,
o« -k, =k,

o (5)-k, =2k,

* (6)-k, =5k,

e (7) - Experimental

As Figuras 7.5 a 7.8 mostram os perfis sem considerar qualquer efeito difusional, somente

modificando os valores da constante da taxa cinética de propagacao.
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Figura 7.5: Efeito da variacdo da constante de propagagdo-k, sobre a conversio num
sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130
°C, fator f=0,5.
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Figura 7.6: Efeito da variagdo da constante de propagacdo-k, sobre M. num sistema
NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130 °C, fator f
=0,5.
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Figura 7.7: Efeito da variacdo da constante de propagagdo-k, sobre M., num sistema
NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130 °C, fator f
=0,5.
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Figura 7.8: Efeito da variagdo da constante de propagagdo-k, sobre PDI num sistema
NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130 °C, fator f
=0,5.
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Pode-se observar na Figura 7.5 que a taxa de polimeriza¢ao ¢ reduzida com a diminui¢do
da taxa de propagagdo. Utilizando-se valores menores da constante da taxa de propagacdo, ha
uma reducao nos valores de conversdo. No perfil obtido por simulacdo em que se utiliza

k, =08k, ha uma leve melhora para valores de converséo at¢ 80 % comparado com o valor da

constante em que ndo ¢ efetuada nenhuma alteracdo. Contudo, para os perfis obtidos por
simulagdes de pesos moleculares médios e polidispersidade ndo ¢ observada nenhuma melhora
significativa no ajuste, como se pode notar através das Figuras 7.6, 7.7 e 7.8. Segundo esses

resultados, também ¢€ possivel que o valor da constante cinética de propagacao utilizada possa ser

r

um pouco impreciso, mas essa imprecisdo também ndo ¢ suficiente para melhorar a falta de

concordancia entre o0 modelo predito e os dados experimentais em todos os perfis (Conversao,

M., M, e PDI). Além disso, essa menor taxa de polimerizagdo observada nos dados

experimentais pode estar relacionada também a possiveis reagdes paralelas.

7.3 - Variacao da Constante da Taxa de Iniciacio Térmica

Nessa secdo, sdo mostrados os resultados obtidos das simulagdes multiplicando-se o valor
da constante da taxa de inicia¢do térmica por fatores sem considerar efeito difusional algum,

descritos pelas seguintes condigoes:

e (1)-k,=0,0001k,
e (2)-k, =001k,

e (3)-k,=0lk,

* -k, =k,

e (5-k, =10k,

e (6)- k, =100k,

e (7) - Experimental

As Figuras 7.9 a 7.12 mostram os perfis sem considerar qualquer efeito difusional, somente

modificando os valores da constante da taxa cinética de inicia¢ao térmica.
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Figura 7.9: Efeito da variacdo da constante de iniciacdo térmica-k;, sobre a conversdo num
sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130
°C, fator f=0,5.
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Figura 7.10: Efeito da variacdo da constante de iniciagdo térmica-k;, sobre M. num
sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130
°C, fator f=0,5.
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Figura 7.11: Efeito da variacdo da constante de propagagdo-k;, sobre M., num sistema
NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130 °C, fator f
=0,5.
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Figura 7.12: Efeito da variacdo da constante de propagacdo-k;, sobre PDI num sistema
NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T'= 130 °C, fator f
=0,5.
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Pode-se observar na Figura 7.9 que a taxa de polimerizagdo cresce com o aumento da
constante da taxa de inicia¢do térmica. Utilizando-se valores menores da constante da taxa de
iniciacdo térmica ha uma leve melhora no ajuste dos perfis de conversao obtidos pelas
simula¢des (valores de k;, multiplicados por fatores inferiores a uma unidade) até 70 % de
conversdo. Mas, acima desse valor segue a mesma tendéncia para caso em que ndo ¢ efetuada
mudanca nessa constante. Os perfis de pesos moleculares médios numéricos € massicos €
polidispersidade obtidos pelas simula¢des ndo apresentaram melhora significativa, como se pode
notar através das Figuras 7.10 a 7.12. De modo geral, ndo houve um ganho significativo no

ajuste.

7.4 - Variacao da Constante da Reaciao Adicional para a Formacio do Radical Dimérico

Nessa secdo, sdo mostrados os resultados obtidos das simulagdes multiplicando-se o valor
da constante da taxa adicional para a formac¢do do radical dimérico por fatores sem considerar

efeito difusional algum, descritos pelas seguintes condigoes:

(1) - ky; = Ok,

o (2)-k, =001k,
o (3)- ky =05k,
o (4)-ky =k,

o (5)- ky =2k,

o (6)- ky =5k,

e (7) - Experimental

As Figuras 7.13 a 7.16 mostram os perfis sem considerar qualquer efeito difusional,
somente modificando os valores da constante da taxa cinética adicional para a formagdo do

radical dimérico.
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Figura 7.13: Efeito da varia¢do da constante da taxa adicional para a formag¢ao do radical
dimérico-ky; sobre a conversao num sistema NMRP do estireno. Condi¢des iniciais: [BPO]y =
0,036, [TEMPO], = 0,0396, T'= 130 °C, fator /= 0,5.
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Figura 7.14: Efeito da variagdo da constante da taxa adicional para a formag¢do do radical

dimérico-k;; sobre M. num sistema NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036,
[TEMPO], =0,0396, T=130 °C, fator f=0,5.
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Figura 7.15: Efeito da varia¢do da constante da taxa adicional para a formag¢ao do radical

dimérico-ky; sobre M, num sistema NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036,
[TEMPO], = 0,0396, T =130 °C, fator f=0,5.
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Figura 7.16: Efeito da variagdo da constante da taxa adicional para a formag¢do do radical
dimérico-ky; sobre PDI num sistema NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO]y, = 0,036,
[TEMPO], = 0,0396, T =130 °C, fator = 0,5.
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Pode-se observar na Figura 7.13 que a taxa de polimerizagdo cresce com a reducdo da
constante da taxa adicional para a formagdo do radical dimérico. Utilizando-se valores bem
menores dessa constante ou até o valor nulo ha uma melhora significativa no ajuste do perfil de
conversao ao longo de toda a conversdo comparado com o perfil simulado sem a alteracdao dessa
constante. Contudo, os perfis de pesos moleculares médios numéricos e massicos e
polidispersidade obtidos pelas simula¢des nao apresentaram melhora significativa, como se pode
notar através das figuras 7.14 a 7.16. De modo geral, ainda nao se obteve um ajuste significativo
em todos os perfis. Entretanto, quando essa taxa ¢ quase nula, o perfil de conversdo se ajusta
muito bem, o que pode ser um indicio de que uma menor quantidade de radicais esta sendo

formada, e que essa reacao pode ndo ser expressiva.

7.5 - Varia¢ao da Constante da Taxa de Dissociacio do Iniciador

Nessa se¢ao, sao mostrados os resultados obtidos das simula¢des multiplicando-se o valor
da constante da taxa de dissociacdo do iniciador (BPO) por fatores sem considerar efeito

difusional algum, descritos pelas seguintes:

e (1)- k, =0,001k,
e (2)-k, =00lk,
e (3)- k, =0k,

e (4)-k, =k,

e (5)-k, =15k,

e (6)- k, =10k,

e (7) - Experimental

As Figuras 7.17 a 7.20 mostram os perfis sem considerar qualquer efeito difusional,

somente modificando os valores da constante da taxa cinética de dissociag¢dao do iniciador.
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Figura 7.17: Efeito da variacdo da constante de dissociacdo do iniciador-k; sobre a
conversao num sistema NMRP do estireno. Condicdes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], =
0,0396, T=130 °C, fator f=0,5.
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Figura 7.18: Efeito da variagdo da constante de dissociacao do iniciador-k, sobre M, num
sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130
°C, fator f=0,5.
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Figura 7.19: Efeito da varia¢do da constante de dissociag@o do iniciador-k, sobre M. num
sistema NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130
°C, fator f=0,5.
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Figura 7.20: Efeito da variagdo da constante de dissociagdo do iniciador-k; sobre PDI num
sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130
°C, fator f=0,5.
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Pode-se observar na Figura 7.17 que para valores mais baixos da constante da taxa de
dissociagdo térmica, o modelo predito apresenta um periodo de indugao, mas apos esse periodo a
taxa de polimerizagdao aumenta consideravelmente. De forma geral, ha uma piora ou nenhuma
mudanga no ajuste entre os dados experimentais € o modelo predito. O perfil de pesos
moleculares médios numéricos obtido por simulagido para o valor de k, = 0,001k, apresentou
uma melhor concordincia com os dados experimentais até conversdes de 40 %, apds essa
conversdao o perfil perdeu a linearidade, caracteristica de sistemas de polimerizagdo radicalar
livre controlada, como se pode notar através das Figuras 7.18. Ja para os perfis de pesos
moleculares médios massicos e polidispersidade obtidos pelas simulagdes, houve um desvio
acentuado para valores menores dessa constante cinética em questdo, € nenhuma melhora para os
valores mais elevados, como mostra a Figura 7.19 e 7.20. De modo geral, ainda ndo houve um

ganho significativo no ajuste.

7.6 - Variacdo da Constante da Taxa de Desativacdo da Reacio de Equilibrio

Nessa se¢do, sao mostrados os resultados obtidos das simula¢des multiplicando-se o valor
da constante da taxa de desativagdo da reacdo de equilibrio por fatores sem considerar efeito

difusional algum, descritos pelas condi¢des a seguir:

e (1)-k, =0,001k,
e (2)-k, =001k,
e (3)-k, =01k,
o« M-k, =k,

e (5)-k, =10k,

e (6)- k, =100k,

e (7) - Experimental
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As Figuras 7.21 a 7.24 mostram os perfis sem considerar qualquer efeito difusional e
somente modificando os valores da constante da taxa cinética de desativagdo da reagdo de

equilibrio.

Conversao

1) - kda=kda*0,001
2) - kda=kda*0,01
3) - kda=kda*0,1

(
(
02 - (
: —%— (4) - kda=kda
—e—(5) - kda=kda*10
0.1 —— (6) - kda=kda*100
® (7) - Experimental
0 : : : : : : :
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tempo (h)

Figura 7.21: Efeito da variacdo da constante de desativacdo da reagdo de equilibrio-ky,
sobre a conversdo num sistema NMRP do estireno. Condi¢des iniciais: [BPO]y, = 0,036,
[TEMPO], = 0,0396, T =130 °C, fator f=0,5.
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Figura 7.22: Efeito da variacdo da constante de desativacdo da reacdo de equilibrio-ky,
sobre M, num sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], =

0,0396, T'= 130 °C, fator f=0,5.
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Figura 7.23: Efeito da variacdo da constante de desativacdo da reagdo de equilibrio-ky,

sobre My num sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], =

0,0396, T'= 130 °C, fator f=0,5.
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Figura 7.24: Efeito da variacdo da constante de desativacdo da reagdo de equilibrio-ky,
sobre PDI num sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], =
0,0396, T'= 130 °C, fator f=0,5.

Pode-se observar na Figura 7.21 que a taxa de polimerizagdo cresce com a diminui¢cdo da
constante da taxa de desativagcdo da reagdo de equilibrio-ky,. Utilizando-se valores maiores de
k4q, hd uma reducdo nos valores de conversdo, em que ndo se atinge o valor de 100 %, mesmo
para tempos longos, e ¢ observada uma melhora no ajuste quando essa constante ¢ multiplicada
pelos fatores maiores que uma unidade. Ja para valores menores de k;,, ha uma piora nos perfis
de conversdo. Os perfis de pesos moleculares médios numéricos obtidos pelas simulagdes
apresentaram valores abaixo dos dados experimentais. Para os perfis de pesos moleculares
médios massicos, utilizando um valor de k,, = 0,01k, , pode-se notar um melhor ajuste com os
dados experimentais, como mostra a Figura 7.23. Examinando-se a Figura 7.24, pode-se
perceber que ha um desvio acentuado nos perfis de polidispersidade para os valores menores
dessa constante até uma conversdao proxima de 30 %. Acima desse valor, nos perfis em que se
utilizaram fatores &, =0,01k,e k, =01k, , hda uma melhora no ajuste com os dados
experimentais. De maneira geral, ainda ndo se obteve nenhuma melhora com a variacdo dessa
constante cinética ao longo de todas as conversdes em todos os perfis simulados. Contudo, a

mudanca dessa constante foi aquela que apresentou maior sensibilidade principalmente nos
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perfis de pesos moleculares médios, o que pode ser um indicio de que o desvio nos perfis desses

pesos pode estar relacionado a alguma reacao envolvendo a alquoxiamina e radicais nitroxidos.

7.5 - Varia¢ao da Constante da Taxa de Dissociacio do Iniciador

Nessa se¢ao, sao mostrados os resultados obtidos das simula¢des multiplicando-se o valor
da constante da taxa de dissociacdo do iniciador (BPO) por fatores sem considerar efeito

difusional algum, descritos pelas seguintes:

e (1)- k, =0,001k,
e (2)-k,=0,0lk,
e (3)-k, =0k,

o« (4)-k, =k,

e (5)-k, =15k,

e (6)- k, =10k,

e (7) - Experimental

As Figuras 7.17 a 7.20 mostram os perfis sem considerar qualquer efeito difusional,

somente modificando os valores da constante da taxa cinética de dissocia¢ao do iniciador.
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Figura 7.17: Efeito da variacdo da constante de dissociacdo do iniciador-k; sobre a
conversao num sistema NMRP do estireno. Condicdes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], =
0,0396, T=130 °C, fator f=0,5.
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Figura 7.18: Efeito da variacdo da constante de dissociacao do iniciador-k; sobre M. num
sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130
°C, fator f=0,5.
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Figura 7.19: Efeito da varia¢do da constante de dissociagdo do iniciador-k, sobre M. num
sistema NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130
°C, fator f=0,5.
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Figura 7.20: Efeito da variagdo da constante de dissociagdo do iniciador-k; sobre PDI num
sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130
°C, fator f=0,5.
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Pode-se observar na Figura 7.17 que para valores mais baixos da constante da taxa de
dissociagdo térmica, o modelo predito apresenta um periodo de indugao, mas apos esse periodo a
taxa de polimerizagao aumenta consideravelmente. De forma geral, ha uma piora ou nenhuma
mudanga no ajuste entre os dados experimentais € o modelo predito. O perfil de pesos
moleculares médios numéricos obtido por simulagido para o valor de k, = 0,001k, apresentou
uma melhor concordincia com os dados experimentais até conversdes de 40 %, apds essa
conversdao o perfil perdeu a linearidade, caracteristica de sistemas de polimerizagdo radicalar
livre controlada, como se pode notar através das Figuras 7.18. Ja para os perfis de pesos
moleculares médios massicos e polidispersidade obtidos pelas simulagdes, houve um desvio
acentuado para valores menores dessa constante cinética em questdo, € nenhuma melhora para os
valores mais elevados, como mostra a Figura 7.19 e 7.20. De modo geral, ainda ndo houve um

ganho significativo no ajuste.

7.6 - Variacdo da Constante da Taxa de Desativacdo da Reacio de Equilibrio

Nessa se¢do, sao mostrados os resultados obtidos das simula¢des multiplicando-se o valor
da constante da taxa de desativagdo da reacdo de equilibrio por fatores sem considerar efeito

difusional algum, descritos pelas condi¢des a seguir:

e (1)-k, =0,001k,
e (2)-k, =001k,
e (3)-k, =01k,
o« M-k, =k,

e (5)-k, =10k,

e (6)- k, =100k,

e (7) - Experimental
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As Figuras 7.21 a 7.24 mostram os perfis sem considerar qualquer efeito difusional e
somente modificando os valores da constante da taxa cinética de desativagdo da reagdo de

equilibrio.

Conversdo
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0.1 1 —+— (6) - kda=kda*100
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0 ; ; ; ; ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
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Figura 7.21: Efeito da variacdo da constante de desativacdo da reagdo de equilibrio-kg,
sobre a conversdao num sistema NMRP do estireno. Condic¢des iniciais: [BPO]y, = 0,036,
[TEMPO], = 0,0396, T= 130 °C, fator f=0,5.
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Figura 7.22: Efeito da variacdo da constante de desativacdo da reacdo de equilibrio-ky,
sobre M, num sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], =

0,0396, T'= 130 °C, fator f=0,5.
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Figura 7.23: Efeito da variacdo da constante de desativacdo da reagdo de equilibrio-ky,

sobre My num sistema NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], =

0,0396, T'= 130 °C, fator /= 0,5.
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Figura 7.24: Efeito da variacdo da constante de desativacdo da reagdo de equilibrio-ky,
sobre PDI num sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], =
0,0396, T'= 130 °C, fator f=0,5.

Pode-se observar na Figura 7.21 que a taxa de polimerizacdo cresce com a diminui¢do da
constante da taxa de desativacdo da reag¢do de equilibrio-k,,. Utilizando-se valores maiores de
kaq, hd uma redugdo nos valores de conversao, em que nao se atinge o valor de 100 %, mesmo
para tempos longos, e € observada uma melhora no ajuste quando essa constante ¢ multiplicada
pelos fatores maiores que uma unidade. J& para valores menores de k;,, ha uma piora nos perfis
de conversdo. Os perfis de pesos moleculares médios numéricos obtidos pelas simulagdes
apresentaram valores abaixo dos dados experimentais. Para os perfis de pesos moleculares
médios massicos, utilizando um valor de &, = 0,01k, , pode-se notar um melhor ajuste com os
dados experimentais, como mostra a Figura 7.23. Examinando-se a Figura 7.24, pode-se
perceber que hd um desvio acentuado nos perfis de polidispersidade para os valores menores
dessa constante at¢ uma conversdo proxima de 30 %. Acima desse valor, nos perfis em que se
utilizaram fatores &, =0,01k,e k, =01k, , hda uma melhora no ajuste com os dados
experimentais. De maneira geral, ainda ndo se obteve nenhuma melhora com a varia¢do dessa
constante cinética ao longo de todas as conversdes em todos os perfis simulados. Contudo, a

mudanca dessa constante foi aquela que apresentou maior sensibilidade principalmente nos
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perfis de pesos moleculares médios, o que pode ser um indicio de que o desvio nos perfis desses

pesos pode estar relacionado a alguma reacao envolvendo a alquoxiamina e radicais nitroxidos.

7.7 - Variacao da Constante da Taxa de Ativacdo da Reacio de Equilibrio

Nessa se¢ao, sao mostrados os resultados obtidos das simula¢des multiplicando-se o valor
da constante da taxa de ativagdo da reacdo de equilibrio por fatores sem considerar efeito

difusional algum, descritos pelas seguintes condi¢des:

e (1)-k, =001k,
e (2)-k, =0,k
e (3)-k, =03k,
* (4-k, =k,

e (5)-k, =15k,
* (06)- k, =5k,

e (7) - Experimental

As Figuras 7.25 a 7.28 mostram os perfis sem considerar qualquer efeito difusional e
somente modificando os valores da constante da taxa cinética de ativacdo da reagdo de

equilibrio.
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Figura 7.25: Efeito da varia¢do da constante de ativacdo da reag¢do de equilibrio-k, sobre a
conversao num sistema NMRP do estireno. Condicdes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], =
0,0396, T=130 °C, fator f=0,5.
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Figura 7.26: Efeito da variacdo da constante de ativacdo da reacdo de equilibrio-k, sobre

M. num sistema NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396,
T=130 °C, fator f=0,5.
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Figura 7.27: Efeito da variacdo da constante de ativacdo da reacdo de equilibrio-k, sobre

M. num sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396,
T=130 °C, fator f=0,5.
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Figura 7.28: Efeito da variagdo da constante de ativagdo da reagdo de equilibrio-k, sobre
PDI num sistema NMRP do estireno. Condi¢des iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T

=130 °C, fator f=0,5.
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Pode-se observar na Figura 7.25 que a taxa de polimerizacdo decresce com a diminui¢ao da
constante da taxa de ativacdo da reacao de equilibrio-4,. Utilizando-se valores menores de &, ha
uma reducdo nos valores dos perfis de conversao obtidos pelas simulagdes. Nao se atinge o valor
de 100 % de conversdo, mesmo para tempos longos, e ¢ observada uma melhora no ajuste nos
perfis de conversdo obtidos pelas simulagdes quando essa constante ¢ multiplicada pelos fatores
menores que uma unidade. Os perfis de pesos moleculares médios numéricos obtidos pelas
simulagdes ndo apresentaram melhora alguma e apresentam valores abaixo dos experimentais,
como se pode notar através das Figuras 7.26. Para os perfis de pesos moleculares médios

massicos obtidos pelas simulagdes (com valor de k, =0,3k,), pode-se notar um melhor ajuste
com os dados experimentais at¢ uma conversdo de 40 %, e com valor de k, = 0,1k, hd uma

melhora no ajuste com os dados experimentais para conversdes acima de 50 %, como mostra a
Figura 7.27. Examinando-se a Figura 7.28, pode-se perceber que hd um desvio acentuado nos

perfis de polidispersidade para valores o valor de k, =0,01%,, e para os outros perfis ndo €

a
observado nenhuma melhora significativa. Apesar de ser observada uma melhora nos perfis de
conversdo para os valores de k, menores, de um modo geral, ndo se obteve nenhuma melhora
com a variagdo dessa constante cinética ao longo de todas as conversdoes em todos os perfis

simulados, analogamente ao subitem anterior.

7.8 - Consideracoes Finais sobre a Analise da Variacao das Constantes das Taxas Cinéticas

Com excecdo da constante k3, observou-se que as perturbacdes nos valores das constantes

cinéticas ndo apresentaram melhora significativa nos perfis do modelo predito.

O procedimento adotado nesse capitulo contribui para se ter uma melhor sensibilidade do
modelo e do mecanismo cinético, indicando que podem estar ocorrendo reagdes laterais além das

reagoes consideradas no mecanismo.
No capitulo 8 foi investigada uma destas reacdes, que envolve a reacdo irreversivel entre o

iniciador e o controlador. A variagdo no parametro k3 também foi incorporada no capitulo 8 para

a melhora no ajuste.

181



CAPITULO 8 - REACOES ENTRE O CONTROLADOR E INICIADOR E
AJUSTES FINAIS

Quando TEMPO e BPO s3ao misturados em auséncia de solvente, imediatamente ha a
formagdo de uma reagdo fortemente exotérmica. Contudo na mistura dos dois componentes em
condigdes de solucdes diluidas (concentragdes utilizadas nas simulagdes) essa reagao nao ¢
observada. Georges et al. (2002) desenvolveram um trabalho experimental e propdem que na
etapa de iniciagao ha a formacdo de compostos pela reagdao entre o iniciador € o controlador e
sugerem que somente no maximo 50 % da concentragdo inicial de controlador estd disponivel

para a formagdo de cadeias dormentes e ativas.

Apesar desta proposta apresentada por Georges et al. (2002) em seu trabalho experimental,
ndo existe nenhum modelo matematico para o processo NMRP com controlador TEMPO
reportado na literatura que leve em conta a reagdo entre o controlador e o iniciador. Neste
trabalho, ¢ proposto um fator de eficiéncia do controlador-fc como um fator de ajuste, com o
objetivo de corrigir a concentragdo efetiva de controlador em funcdo da sua reagdo com o
iniciador. Foram simulados perfis de conversdo, pesos moleculares e PDI variando-se esse fator
até obter um valor 6timo que ajustasse ao maximo todos os perfis concomitantemente. A
introducdo desse fator mostrou ser mais sensiveis aos perfis de pesos moleculares médios e PDI.
Desta forma, puderam-se ajustar melhor os dados experimentais a todos os perfis simulados.
Contudo, a concordancia nao foi excelente, por isso simularam-se esses mesmos perfis
ajustando-se novamente o fator de eficiéncia do iniciador, fator de eficiéncia do controlador e a
constante da taxa de reacdo adicional para a formacgdo do radical dimérico — k;3. Com esses
valores Otimos ajustados, a concordancia melhorou significativamente. Todas essas etapas

descritas serdo explanadas com minucias nas se¢des a seguir.

Todos os perfis nesse capitulo foram conduzidos a 120 e 130 °C, utilizando BPO como
iniciador, TEMPO como controlador, fator de eficiéncia do iniciador f = 0,5, razdo

[TEMPO)y/[BPO]y = 1,1, [TEMPO]y= 0,0396 M e [BPO], = 0,036 M. Esses perfis de simulagdo
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foram comparados com os dados experimentais obtidos para NMRP do estireno de Roa-Luna

(2007 a).

8.1 - Eficiéncia do Controlador - fc

Além de Georges et al. (2002), outros autores sugerem a existéncia de reacdes paralelas
para explicar alguns desvios de seus modelos. Chevalier et al. (2003) em seu trabalho sobre
NMRP que utilizam a alquoxiamina - SG1 (N-terc-butil-N-(1-dietilfosfono-2,2-dimetilpropil)-N-
oxil), relatam desvios mais acentuados principalmente nos perfis de peso molecular médio. Eles
sugerem que esse desvio pode se dar pela formacdo de produtos de decomposicao da
alquoxiamina que podem iniciar novas cadeias. Fu et al. (2007) sugerem que uma significante
fracdo de nitroxido ¢ irreversivelmente desativada durante o inicio da reagdo de polimerizagao, e
acreditam que essa desativagdo possa estar relacionada a reagdo entre iniciadores derivados de
radicais primarios e nitroxido no comeco do processo, acentuada pela elevada concentragao de
controlador. Diante esses relatos, introduziu-se a idéia de um fator de eficiéncia do controlador,

como um fator de ajuste.

Assim como a eficiéncia do iniciador — f ¢ definida como a fra¢do de radicais produzida
pela decomposicdo do iniciador, pois parte desses radicais forma compostos que ndo se
decompdem em outros radicais capazes de agir na reagdo de ativacdo e terminacdo de uma
cadeia polimérica (Kurdikar e Peppas, 1994). A eficiéncia do controlador pode ser definida
analogamente como aquela fracdo do agente controlador capaz de reagir na reacdo de equilibrio
entre as espécies dormentes e os radicais em crescimento, pois a outra fragdo ¢ consumida por

reacoes paralelas principalmente entre o controlador e o iniciador.

O mecanismo proposto por Georges et al. (2002) inicia com a promoc¢ao da dissociacio
através da transferéncia de um elétron para o nitroxido ao BPO para formar um cation
oxoamoOnio, um anion carboxilato e um radical benzoiloxo. Esses ions reagem e formam um
nitroxido intermediario ndo isolavel que reage com o BPO e forma uma nitrona, como mostra no

esquema da Figura 8.1:
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Figura 8.1: Dissociagdo promovida do BPO pelo TEMPO em presenca de estireno
(Georges et al., 2002).

O radical benzoiloxo reage com o estireno para fornecer um radical que reage com o
nitroxido e forma um unimero. Dado esse mecanismo, segundo Georges et al. (2002) o maximo
de rendimento obtido ¢ 50 %, supondo o nitréxido ser um reagente limitante, pois 50 % ¢
consumido pela reacdo de formacdo da nitrona. Foi estimado o fator de eficiéncia 6timo para o
sistema em estudo, contudo esse fator foi superior a 50 %, isso sugere segundo esse modelo
descrito por Georges et al. (2002), que a nitrona pode constituir outros radicais nitréxido
passiveis de formar cadeias em crescimento. No proximo item, ¢ mostrado o efeito do fator de

eficiéncia do controlador sobre a polimerizagao.

8.2 - Efeito do Fator de Eficiéncia do Controlador — fc

Nessa secdo, sdo mostrados os resultados obtidos das simulagdes atribuindo-se diferentes
valores para o fator de eficiéncia do controlador — fc devido as reagdes laterais irreversiveis que

diminuem a concentragdo inicial do controlador disponivel para a reacdo de equilibrio, sem
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considerar efeito difusional algum. Os efeitos desses diferentes valores do fator de eficiéncia do

controlador s3o mostrados nas seguintes condigdes:

e (I)- fe=0]1
¢ (2)- fe=04
e (3)- fc=05
o« (4)- fc=05
o (5)- fc=06
. (6)- fc=10

e (7) - Experimental

As Figuras 8.1 a 8.4 mostram os perfis a 130 °C sem considerar qualquer efeito difusional
(arbitrando somente os valores dos fatores de eficiéncia do controlador) e as Figuras 8.5 a 8.8

mostram a 120 °C nessas mesmas condigoes.

1

0,9
0,8 1
0,7
0,6 1

Conversao 0,5 -

04 - f
(1) - fc=0,1

0.3 1 (2) - fc=0,4
(3) - fc=0,5
0.2 1 —*—(4) - fc=0,55
—o—(5) - fc=0,6
0,1 ——(6) - fc=1
® (7) - Experimental
0 * ; ; ; ; ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Tempo (h)

Figura 8.1: Influéncia do fator de eficiéncia do controlador sobre a conversao num sistema
NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130 °C, fator f
=0,5.
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Figura 8.2: Influéncia do fator de eficiéncia do controlador sobre M. num sistema NMRP
do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T= 130 °C, fator f=0,5.
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= (7) - Experimental
0 T T T T T T T T T
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Figura 8.3: Influéncia do fator de eficiéncia do controlador sobre M, num sistema NMRP
do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T'= 130 °C, fator f=0,5.
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Figura 8.4: Influéncia do fator de eficiéncia do controlador sobre PDI num sistema NMRP
do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T'= 130 °C, fator f=0,5.

e
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Figura 8.5: Influéncia do fator de eficiéncia do controlador sobre a conversdo num sistema
NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T'= 120 °C, fator
=0,5.
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Figura 8.6: Influéncia do fator de eficiéncia do controlador sobre M, num sistema NMRP
do estireno. Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T =120 °C, fator /= 0,5.
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Figura 8.7: Influéncia do fator de eficiéncia do controlador sobre M. num sistema NMRP
do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T'= 120 °C, fator f=0,5.
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0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
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Figura 8.8: Influéncia do fator de eficiéncia do controlador sobre PDI num sistema NMRP
do estireno. Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T =120 °C, fator /= 0,5.

Pode-se observar nas Figuras 8.1 e 8.5 que todas as curvas de conversdo obtidas pelas
simulagdes em que foram empregados fatores menores que uma unidade apresentaram uma

melhora no ajuste entre os dados experimentais. Nas Figuras 8.2 e 8.6, pode-se notar que todos

os perfis de M. obtidos pelas simulacdes apresentaram um comportamento linear, € quanto
menores esses fatores, ou seja, menores concentragdoes do agente controlador, maiores valores de
pesos moleculares foram observados. As curvas com fc = 0,4 para os perfis a 130 °C e fc = 0,5
aos 120 °C apresentaram uma concordancia significativa com as dados Experimentais de pesos
moleculares médios numéricos. Nas Figuras 8.3 e 8.7, € notdrio também um aumento dos valores
dos pesos moleculares médios méssicos obtidos pelas simulagdes. Num limite em que o fc tende
a zero, o perfil dos pesos moleculares ascende consideravelmente, aproximando-se do
comportamento da polimerizagdo radicalar livre convencional. As curvas com fc = 0,6
apresentaram a melhor concordancia com os dados experimentais tanto para os perfis a 120
quanto 130 °C. Ja os perfis de polidispersidade com fatores inferiores a uma unidade, observados
nas Figuras 8.4 e 8.8, apresentaram um desvio superior a curva em que esse fator ¢ uma unidade.
Mas, de um modo geral, houve uma melhora significativa nos perfis de conversdao e pesos
moleculares médios. Esses perfis mostrados corroboram com o trabalho de Georges et al. (2002),

e ¢ observada uma mudanga expressiva nos perfis de conversdo e pesos moleculares médios
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quando se considera a reacdo entre o agente controlador e o iniciador através da introdugdo do
fator fc. Vale salientar que essa reagdo ocorre com o iniciador, o que deve diminuir ainda mais a
eficiéncia do iniciador, sendo necessario um novo ajuste integrado com o fator de eficiéncia do
controlador e iniciador. Além dessa reagdo, podem estar presentes outras reagdes que possam
estar influenciando a polimerizagdo, ou ainda, como sugerem Roa-Luna et al. (2007 b) que ha
uma imprecisdo nos valores estimados das constantes das taxas cinéticas, principalmente na

constante de formagao do radical dimérico, como foi observado no capitulo 7.

No capitulo 7, em que se modificaram os valores das constantes das taxas cinéticas, pode-
se observar que nenhuma mudanca isoladamente apresentou melhora significativa em todos os
perfis do modelo predito. Contudo, em alguns perfis exclusivos apresentaram uma melhoria
significativa, como a constante da taxa adicional para a forma¢do do radical dimérico — ;.
Também no capitulo 6, foram estimados parametros das correlagdes dos efeitos difusionais do
modelo utilizado por Diaz-Camacho et al. (2004) que apresentaram perfis de conversdo muito
proximos dos dados experimentais. Por esse motivo, foram estimados novos valores da eficiéncia
do controlador, de k3 e fatores de sobreposicdo S, € £, das correlagdes utilizadas por Diaz-

Camacho et al. (2004) na segdo 8.2.

8.3 - Ajuste Final do Modelo

A reacdo de formacdo do radical dimérico envolve um radical nitroxido, conforme ¢

mostrado na Equacao 8.1:

D+ NOx—*2_ D e« + HONx (8.1)

A reagdo expressa na Equagdo 8.1 que foi sugerida por Boutevin e Bertin (1999) aumenta a
taxa de polimerizagdo, pois novos radicais passiveis de polimerizagdo sdo formados. Por isso,

quando essa constante da taxa de formacdo do radical dimérico ¢ reduzida, menores perfis de
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conversdo sao alcangados, conforme se pode verificar através da Figura 7.13, e essa reducao

altera muito pouco os perfis de pesos moleculares médios.

Os valores dos parametros de sobreposicdo das correlagcdes semi-empiricas utilizadas por
Diaz-Camacho et al. (2004) foram estimados no capitulo 6 para o sistema em estudo. O modelo
simulado com esses novos valores estimados (£ e f3,), também, apresentou um bom ajuste com
os dados experimentais para o perfil de conversdo, como se pode observar na Figura 6.42.
Baseado nisso, foram estimados novos valores “Otimos” para o fator de eficiéncia do

controlador, fator de eficiéncia do iniciador, k3, 5 € [, a fim de se obter um ajuste expressivo

com os dados experimentais para todos os perfis simulados (Conversao, M., M, e PDI).

Nas Figuras 8.9 a 8.12, sdo mostrados os resultados de simulagao em que foram estimados
novos valores ‘6timos” para o sistema a 130 °C. Os melhores resultados obtidos nas simulacdes
para o sistema nessa temperatura foram com f = 0,39, por este motivo todos os perfis
apresentados nessas figuras foram obtidos com esse valor de eficiéncia do iniciador. Foram

utilizadas as seguintes condigoes:

e (D-/=039:/c=0,7:k; =k;*01: 8, ep,=0

* 2-/=039:fe=1:k;;=k,:B ep,=0

* (3)-/=039:fc=07:k;=k,:B ep,=0

o D-/=039:fc=07:k,;=k,;*0]1:8 =005¢ep, =012
* (5-/=039:fc=07:k,; =k,;*0,7:5,=0,02e s, =0,09
o (6)-/=039:fc=1:k;; =k,;*01:8,ep,=0

e (7) - Experimental
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Figura 8.9: Estimativa de novos valores de fc, k3, B € 3, sobre a conversdo num sistema
NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T= 130 °C e f =
0,39.
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Figura 8.10: Estimativa de novos valores de fc, ki3, £ € 3, sobre M. num sistema NMRP
do estireno. Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO]y = 0,0396, T=130 °C e f = 0,39.
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Figura 8.11: Estimativa de novos valores de fc, k3, B € 3, sobre M. num sistema NMRP
do estireno. Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T=130 °C e f = 0,39.
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Figura 8.12: Estimativa de novos valores de fc, ki3, 5, € 3, sobre PDI num sistema NMRP
do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T=130 °C e f = 0,39.
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Nas Figuras 8.13 a 8.16, sdo mostrados os resultados de simulagdo em que foram estimados
novos valores ‘6timos” para o sistema a 120 °C. Os melhores resultados obtidos nas simulacdes

para o sistema nessa temperatura foram com S e, =0, por este motivo todos os perfis

apresentados nessas figuras foram obtidos com esses valores. Foram utilizadas as seguintes

condigoes:

e (1) - Experimental

* 2)-/=037:fc=0,7:k,;=k,:B,ep,=0

e (3)-f=04:/c=0,73:k); =k,;*0,01: B, e ,=0
o d-f=05:fe=l:k;=k,:Bep,=0

o (5-f=037:fc=07:k,; =k,;*0,01:8 ep,=0

o (6)-f=045:7c=0,7:k,; =k,;*0,1:5, e, =0
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Figura 8.13: Estimativa de novos valores de f, fc, ki3, S, € [, sobre a conversio num
sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 120
°C.
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Figura 8.14: Estimativa de novos valores de f, fc, ku3, S, e [, sobre M, num sistema
NMRP do estireno. Condigoes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T =120 °C.
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Figura 8.15: Estimativa de novos valores de f, fc, kn3, f e [, sobre M. num sistema
NMRP do estireno. Condigoes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T =120 °C.
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Figura 8.16: Estimativa de novos valores de f, fc, ki3, £ e f, sobre PDI num sistema
NMRP do estireno. Condigoes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T =120 °C.

Pode-se observar através das Figuras 8.9 a 8.16 que os melhores ajustes foram obtidos com
a seguinte condigao: f=037:fc=0,7:k,;, =k,;*0,1: B, e 5, =0 e
f=04:7=073:k,=k,*001:8 e, =0 para os sistema a 130 e 120 °C,
respectivamente. Houve uma melhora muito expressiva em todos os perfis simulados tanto para

o sistema a 120 quanto a 130 °C com esses ajustes finais comparadas com todas as outras

condicoes.

Os valores otimos encontrados diferem um pouco de um sistema para outro, mas
apresentam uma melhora significativa em todos os perfis o que corrobora para a importancia da
reagdo entre o controlador e iniciador. Pode-se notar que os valores encontrados para o fator de
eficiéncia do iniciador estimado como “6timo” ¢ menor que o valor ajustado inicialmente (f =
0,5), o que esta de acordo com a consideragdo da reacdo lateral entre o iniciador e o controlador.
Pois, o iniciador além de participar de outras reacdes paralelas e do efeito “cage” também reage
com o controlador, tendo como conseqiiéncia uma diminuicdo da concentragdo de iniciador
disponivel para formar novos radicais que iniciardo cadeias poliméricas o que por fim resulta

num valor de eficiéncia menor. Segundo as estimativas dos ajustes finais, isso pdde ser
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observado nos dois sistemas a diferentes temperaturas. Também, pode-se notar que os valores
dos fatores de eficiéncia do controlador e iniciador sdo levemente menores para o sistema a 130
°C. E possivel que as reacdes laterais entre o controlador e iniciador sejam mais expressivas a

temperaturas mais elevadas seguindo a lei de Ahrrenius para velocidade das reagdes.

Quando os fatores de sobreposicao das correlacdes dos efeitos difusionais sao nulos, ou
seja, quando esses efeitos sdo desconsiderados, uma melhor concordancia ¢ observada. Isso

mostra que esses efeitos, se existirem em NMRP, sdo muito pouco importantes.

Para uma melhor visualizacdo do que foi comentado anteriormente, serdo repetidos os
perfis para as seguintes condigdes para os sistemas a 130 e 120 °C, nas Figuras 8.17. a 8.20 e

8.21 a 8.24, respectivamente.

Condigdes do sistema a 130 °C:

e ()-f=037:/c=07:k,, =k, *0,1:, e 5, =0 (melhores condi¢des obtidas)
e (2)-f=0,5Modelo de Mesa (2003) original (sem ef. difusionais)

e (3)-f=0,5: fc =0,6 (melhor ajuste de fc sem ef. difusionais)

e 4-f=05:k,; =k, *0,01 (melhor ajuste de k3 sem ef. difusionais)

e (5)-f=05:8=0lep,=0,l5 (melhor correlagio ajustada de ef. difusionais)

e (6) - Experimental

Condigdes do sistema a 120 °C:

e (1) - Experimental

e (2)- f=04:fc=073:k,; =k,;*0,01: B, e f, =0 (melhores condigdes obtidas)
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e (3)-f=0,5 Modelo de Mesa (2003) original (sem ef. difusionais)

e 4-f=05:k,; =k,; *0,01 (melhor ajuste de k3 sem ef. difusionais)

e (5)- f=0,5: fc =0,6 (melhor ajuste de fc sem ef. difusionais)

1

0.9
0,8 |
0,7 A
0,6

Conversao 05 -

0,4 "
0,3 1
——(1) - f=0,37:fc=0.7:kh3=kh3*0.1:Bt=0:Bp=0
0,2 1 (2) - f=0,5 Mesa (2003) Sem Ef. Dif.
(3)-f=0,5 e fc=0,6
01 —*—(4) - f=0,5 e kh3=kh3*0,01
' ——(5) - f=0,5: Bt=0,10 e Bp=0,15
® (6) - Experimental
0 T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Figura 8.17: Comparacao entre as melhores condigdes obtidas para a conversio num
sistema NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 130
°C.
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Conversao

Figura 8.18: E Comparacdo entre as melhores condi¢des obtidas para o M. num sistema
NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO], = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T'= 130 °C.
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Figura 8.19: Comparagdo entre as melhores condigdes obtidas para o M. num sistema
NMRP do estireno. Condigdes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T =130 °C.
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Figura 8.20: Comparacdo entre as melhores condigdes obtidas para o PDI num sistema
NMRP do estireno. Condigoes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T =130 °C.

0,9
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02 | = (1) - Experimental
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—e—(5)-f=0,5 e fc=0,6
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
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Figura 8.21: Comparacdo entre as melhores condi¢des obtidas para a conversdo num
sistema NMRP do estireno. Condig¢des iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T = 120
°C.
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Figura 8.22: E Comparacdo entre as melhores condi¢des obtidas para o M. num sistema
NMRP do estireno. Condigoes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T =120 °C.
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Figura 8.23: Comparagdo entre as melhores condigdes obtidas para o M, num sistema
NMRP do estireno. Condigoes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T =120 °C.
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Figura 8.24: Comparacdo entre as melhores condigdes obtidas para o PDI num sistema
NMRP do estireno. Condigoes iniciais: [BPO]y = 0,036, [TEMPO], = 0,0396, T =120 °C.

As Figuras 8.19 a 8.24 exibem os perfis que utilizam as condi¢des “Otimas” para os dois
sistemas comparados com as melhores condigdes obtidas nos capitulos anteriores € o modelo de
Mesa (2003). Pode-se notar que os perfis com essas melhores condigdes apresentam um ajuste

significativo com os dados experimentais.

Essas condi¢des “Otimas” mostram que, nesses dois sistemas em estudo, a influéncia do
fator de eficiéncia do controlador contribuiu significativamente na predicdo do modelo,
juntamente com um ajuste da constante de formag¢ao do radical dimérico e um fator de eficiéncia

do iniciador menores.
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CAPITULO 9 - CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

9.1 - Conclusoes

Neste trabalho foi efetuado um estudo para elucidar a influéncia dos efeitos difusionais em
NMRP através do emprego de correlagdes empiricas € semi-empiricas (baseadas na teoria do
volume livre) no modelo. Com o objetivo de se melhorar o ajuste do modelo predito que
apresentavam desvios nos perfis, principalmente nos pesos moleculares médios. Nenhuma das
correlagdes apresentou uma melhora significativa em todos os perfis, algumas delas, como as
correlagdes utilizadas por Diaz-Camacho (2004) e Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002)
apresentaram um potencial para um melhor ajuste, caso fossem estimados novos valores dos
parametros de algumas de suas correlagdes (£ € 5,). Esses fatores “otimos” S, e f3, estimados
melhoraram significativamente os perfis de conversdo, mas ndo para os perfis de pesos
moleculares médios e polidispersidade. Além disso, os valores dos fatores de sobreposicao
estimados foram menores que aqueles das correlagdes utilizadas por Diaz-Camacho (2004) e
Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes (2002), o que sugere que esses efeitos difusionais sdo menos
expressivos para NMRP de estireno. Essas observacdes mostraram que poderiam estar presentes
outros fenomenos capazes de influir principalmente nos perfis dos pesos moleculares médios.
Surgiram duas possiveis justificativas aos desvios: (i) a imprecisdo de algumas constantes
cinéticas como sugerem Roa-Luna et al. (2007 b) e (ii) reagdes paralelas irreversiveis entre o

controlador e o iniciador.

Foi efetuada uma andlise paramétrica das constantes das taxas cinéticas. Modificaram-se os
valores das principais constantes das taxas cinéticas para cima e para baixo em relagdo aos
valores estimados pela literatura, com a finalidade de se ter conhecimento de quanto os perfis de
conversdo, pesos moleculares e PDI sdo sensiveis a essas oscilagdes e encontrar estimativas que
permitissem melhorar o ajuste entre os dados experimentais e o0 modelo predito. Mas, do mesmo
modo, ndo foi possivel observar uma melhora significativa entre todos os perfis com as variagdes
dessas constantes das taxas cinéticas isoladamente. Houve melhoras somente em alguns perfis,
quando se reduziu a constante da taxa de formac¢do do radical dimérico — k3. Ao se diminuir o

valor dessa constante, observou-se um ajuste significativo somente no perfil de conversao.
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Georges et al. (2002) descrevem experimentalmente a existéncia de reagdes laterais
irreversiveis, principalmente entre o agente controlador e o iniciador. Diante disso, neste
trabalho, introduziu-se a idéia de um fator de eficiéncia do controlador, como um fator de ajuste.
Esse fator de eficiéncia do controlador foi definido como uma fragdo do agente controlador
capaz de formar um radical nitroxido que participa da reagdo de equilibrio entre as espécies
dormentes e radicais em crescimento, pois, a outra fragdo do controlador ¢ consumida por
reagdes paralelas como entre o controlador e o iniciador. A introducdo desse fator ajudou
significativamente no ajuste do modelo predito. Além disso, pode ser mostrado que quando se

utiliza esse fator com S, e ﬂp =0, fator de eficiéncia do iniciador e kj3 menores, ha uma

concordancia ainda maior com os dados experimentais, em todos os perfis simulados. Observou-
se também, que nos perfis em que esses efeitos difusionais foram desprezados, houve uma maior
concordancia com os dados experimentais. Isso corrobora novamente com a sugestdo de Roa-

Luna et al. (2007 a) que esses efeitos difusionais sdo muito pouco importantes para NMRP.

Todos esses estudos corroboram com a importancia dessas reagdes laterais entre o iniciador
e o controlador e a imprecisao de algumas constantes das taxas cinéticas, nesse caso, em especial
a constante da taxa de formacgdo do radical dimérico. Além disso, ha indicios que os efeitos

difusionais ndo sdo importantes nos processos NMRP do estireno.

9.2 - Sugestoes para Trabalhos Futuros

Apesar de se obter uma melhora significativa no ajuste do modelo com os dados
experimentais por meio da introdugdo do fator de eficiéncia do controlador como forma de
expressar as reacoes laterais na etapa de iniciagdo, essas reagoes laterais ainda nao sao totalmente
compreendidas. Podem ser efetuados estudos mais profundos por analises quimicas e simulagdes
para identificar melhor essas reagdes, e determinar os pardmetros cinéticos dessas reacdes para

inclui-las no modelo cinético.
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Anexo A

Marten e Hamielec (1982) propuseram correlagdes semi-empiricas para predizer os efeitos
gel e vitreo baseado na teoria de volume livre, em que o principal proposito da derivacao
mostrada a seguir € obter k; (constante de terminagdo) e k, (constante de propaga¢do) como uma
funcdo da temperatura, conversao, e peso molecular. Trommsdorff et al. (1947) assumem que a
terminacdo da reacdo se torna controlada pela difusdo quando o coeficiente de difusdo para
radicais poliméricos-Dp torna-se menor ou igual ao coeficiente critico de difusdao Dp.,. A
constante da taxa de terminag¢do apds comegar o controle difusional é considerada proporcional

ao coeficiente difusdo, como mostrado na Equacgdo 1:

k, = k.D,, (1)

De acordo com Bueche (1962), o coeficiente de difusdo pode ser relatado pelo volume

livre e o0 peso molecular pelas médias das seguintes equacdes:

Do5? —A
Dp = 2
P = exz{ T j 2)

Onde M ¢ o peso molecular do polimero (monodisperso), Do ¢ o salto de freqiiéncia, o ¢
o salto de distancia, k; e 4 sdo constantes, € V¢ a fragdo de volume livre. V'y¢é dado pela Equagdo
3:

v, = [0.025+cp(T—7;p)]? +[0.025+0m/1(T—7;,m)].Z—M +/0.025+0s. (T—];S)]g 3)
’ T T T

Onde M, P e § denotam o mondmero, polimero e solvente, respectivamente, 7" ¢ a
temperatura de polimerizacdo; V' € o volume, V7 € o volume total, T, € a temperatura de transi¢ao
vitrea, a; € o coeficiente para o estado liquido e ¢, € o coeficiente de expansdo para o estado
vitreo.
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A T, do polimero ¢ relacionada com o peso molecular do polimero pelas médias das

seguintes equagoes:

9
Top = Tk o 4)

N

Onde Tz~ € a temperatura de transicdo vitrea num peso molecular infinito, Q ¢ uma
constante e Mn ¢ a média do peso molecular numérico.

Trommsdorff et al. (1947) mostram que a melhor correlacdo com dados experimentais foi
alcangada quando a média acumulada do peso molecular elevado a 2 ¢ usado em vez de M na

equagao 6.2

Combinando a Equagdo 1 e 2 fornece-se k; como uma funcdo de conversao, peso

molecular, e temperatura, para solucdes de polimeros ndo entrelagados.

D05 |
k =k — ex 5
' ](kz.Mwl/zj p[ Vf ] (3)

— @5’ -4
o gl N

Se for assumido que a reacdo de terminagdo se torna controlada difusionalmente antes da

ocorréncia do entrelacamento, entdo o inicio o efeito gel ocorre:
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2 —_—
K, =k Dod” | 37,05 expl 4 (7)
ky kg Vv,

Ha apenas um peso molecular médio massico, a uma temperatura constante em que
somente uma conversao satisfaz a Equacao 7. Essa conversdo denota o inicio do efeito gel, sendo
que a conversdao em que se iniciara o efeito gel depende do iniciador e da concentragdo do

solvente. Assumindo-se que o entrelagamento ocorre depois de se iniciar o efeito gel, tem-se:

_ 1.75
L — | 2 exp| — 4 L - —1 (8)
ki M Vi Vin

Onde Mwer1 € V,,, s30 o peso molecular médio massico e a fragdo de volume livre que
satisfaz a Equagdo 7

O fato de que a reagdo de propaga¢do se tornar controlada pela difusdo a altas conversdes

significa que uma conversao critica ¢ alcancada onde

ko =wi.D,, =k )

p

Onde k, ¢ a constante da taxa de propagagdo abaixo da conversdo critica, Dy € 0
coeficiente de difusdo do mondmero a conversdo critica e y; € o fator de proporcionalidade.

O coeficiente de difusdo de uma molécula pequena como o mondémero numa solucdo

polimérica € pequeno e pode ser expresso a seguir:

(9267 (B
o5l w
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k, € consequentemente dado além da expressdo da conversdo critica:

1 1
k, =k ,exp —B(———] (11)
! ! Vf V_/'ch

De acordo com Bueche (1962), ao parametro B ¢ atribuido valor um. O subscrito “cr,” diz
respeito a valores criticos, em que a propagacao se torna controlada por difusdo. Os valores A, B,

Vier1, Viera $20 parametros empiricos.
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Anexo B

O modelo desenvolvido por Vivaldo-Lima et al. (1994) para FRP, as constantes cinéticas
para a propagacdo ou a terminac¢do sdo calculadas como uma fun¢do composta pelo produto de
duas fungdes: uma que leva em conta o fendmeno quimico e a outra que leva em conta o

fenomeno difusional, como mostra a Equagao 1:

k= g(comportamento quimico).h(meio fisico) (1)

Segundo os autores, ndo ha como um novo radical (da reacdo de propagagdo) ou uma
molécula de polimero morto (reacdo de terminacdo) possam ser produzidos por apenas um
fendmeno puramente fisico. O tnico meio de a reagdo ocorrer ¢ se um fendmeno quimico ocorre.
O fendmeno fisico (difusdo) ir4 afetar a cinética de modo a retardar a taxa de reagdo, por isso
eles justificam que a constante da taxa cinética obtida pelo inverso da soma de algumas reacdes
nao ¢ correto seguindo essa logica. O uso de uma tUnica funcao para k; seria valido somente se a
terminacgdo fosse independente do comprimento das cadeias. Utilizando um simples valor numa
polimerizacdo radicalar livre convencional real (em que a terminagdo pode ser um pouco
dependente do comprimento da cadeia) resultara em predigdoes adequadas da taxa de reacdo e do
peso molecular médio, contudo os pesos moleculares médios massicos em maiores ordens
médias serdo subestimados. Tanto o modelo de Marten e Hamielec (1982) como o de Chiu et al.
(1983) consideram k; como uma unica fungdo. Mas, nesse modelo sdo formulados dois 4;, um &,
(constante cinética global de terminacdo efetiva para média numérica) e um ky, (constante
cinética global de terminacao efetiva para média massica). O termo da difusdo pode ser expresso
como o produto de duas funcdes: uma dependente do comprimento da cadeia e a outra do

volume livre, como mostra a Equagao 2:

k

= a(comprimento da cadeia).b(volume livre) 2)

difusional
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Nesse modelo, a parte que leva em conta o volume livre ¢ baseada na teoria de volume

livre de Bueche (1962), e o parametro b(volume-livre) € obtido pela Equacao 3:

BV, G

b(volume livre) oc D,, exp| —

*

- * ,o. . : 2
Onde ﬁ'* = ln(—/J—l, e V¢ ¢ o valor critico de volume livre, que deve ser associado a
;
molécula ou ao segmento que salta para uma nova posi¢ao (espago livre). Bueche indica que esse

valor de B* pode ser unitario.
Para o desenvolvimento desse novo modelo, os autores fazem as seguintes consideracdes:

Supondo duas moléculas A e B, que se difundem através de uma solugdo polimérica até
elas estarem em contato proximo. Uma vez que elas estejam proximas o suficiente, elas podem
reagir para formar uma nova molécula (C), ou podem se separarem. A ¢ B podem ser uma
molécula de mondmero, um fragmento de iniciador ou um radical polimérico. C pode ser um
novo radical de tamanho grande ou uma molécula de polimero morto. Esta situacdo pode ser

representada pela Equagao 4:

A+B« X 5 4AB—2 5 C 4)
K

Onde K, ¢ a constante cinética de difusdo para aproximar as duas moléculas A e B, Kp ¢ a
constante cinética de difusdo para separacdo das moléculas, e K. a constante da taxa de reagdo
quimica entre A e B para produzir C.

A taxa da reagdo para produzir C ¢ dado pela Equacdo 5:
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dc
© = Kcl48] (3)

Assumindo o equilibrio entre a separagdo e a atragao das moléculas A e B, pode—se utilizar

a Equacao 6:

K,[4]B]=K ,[4B] (6)

Combinando as duas Equagdes 5 e 6, tem-se a Equacao 7:

ac _ Ke. Ky
d X,

[4].[B] (7

Benson e North (1962) usam o mesmo esquema da rea¢do indicado na Equagdo 4. Por

assumir o estado pseudo-estaciondrio para as espécies AB, eles obtiveram a Equacgao 7:

dC__KK,

i Ko1K, [4].[B] ®)

A Equagdo 8 ¢ uma aproximagdo ‘“‘paralela”. Somente pode ser considerada uma

aproximagao “paralela” se K for igual a K p, contudo sdo muito diferentes.

Tanto o estado de equilibrio quanto o estado de pseudo-estacionario ndo sao validos para
elevadas conversoes. Os autores consideram a idéia de modelo em série mais atraente € uma
recusa do modelo paralelo requer um embasamento mais tedrico, que ndo foi fornecido pelos

autores. E assim, assumiram o modelo em série como sendo uma aproximagao correta.
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Para o calculo de K se utilizou a equagdo utilizada por Mita e Horie (1987):

K, =4zR,N D, )

Devido ao fato de a separacdo das moléculas ser um fendémeno difusivo, fazem a

aproximacao:

K_, =4zR,N ,D_, (10)

Substituindo as Equagdes 9 e 10 na Equacao 8, tem-se:

dC D
— =Kc.—2-[A].[B 11
% D, [A4].[B] (11)
sendo:
D
K, . =Kec—2. 12
efetivo D ( )

-B

De acordo com a teoria de volume livre de Fujita (1961), Bueche (1962) e Vrentas e Duda
(1977 a e 1977 b), os coeficientes de difusdo de uma molécula pequena em um sistema
polimérico dependem do volume livre do sistema, mas ndo do comprimento médio das cadeias
do polimero. Utilizando a teoria de Bueche (1962) de volume livre com a adi¢cdo do termo de
energia de ativagdo necessaria para superar as forcas atrativas que seguram a molécula na sua
vizinhanga da teoria de Vrentas e Duda (1977 a 1977 b), o coeficiente de difusdo de uma
molécula pequena como o mondmero para se aproximar de um radical polimérico ¢ dado pela

Equacao 13:

220



-E -B
D =D, , ex ~ lex 2 13
m, m0 p|: RT :| p[ :| ( )

Vi

[1PS2)

u 1 3 X1 a 0 i imeéri 3
Onde o subscrito “a” se refere a aproximacdao do monomero ao radical polimérico e “s” a
separagao.

Similarmente o coeficiente de separacao ¢ dado pela Equagdo 14:

Vi

-F -B
D =D . ex - leX = 14
my m0 p|: RT j| p{ } ( )

Combinando as Equagdes 12, 13 e 14, tem-se:

B (Ena B Ems) Ba BS
kp =kp0 exp{T exp| — v, _Z (15)

Assumindo-se que a energia de ativacao de atracdo € igual a de separagdo, e o volume livre

de aproximagao igual ao de separagdo, chega-se na Equagao 16:

kp = kpo exp{— [5” - 5“ ﬂ = kpo exp{— (BQV_ 5, ﬂ = kp0 exp{— [VEH (16)
5V s s

Onde B =B,—-B,. Os autores propuseram modificar a Equagdo 16, a fim de se obter

melhores estimativas dos fatores de sobreposi¢ao de outras reagdes. A modificagdo ¢ assumir que
B seja 1 segundo Bueche (1962) e compensa-se essa modificagdo introduzindo o volume livre

critico para a propagacdo, e a equagdo utilizada ¢ a mesma utilizada por Marten e Hamielec

(1982) - Equagdo 11 Anexo A.
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No caso da terminagdo bimolecular, o coeficiente de difusdo do radical polimérico ¢
proposto ser dependente do tamanho da cadeia de polimero. O coeficiente médio da constante

cinética de terminagdo ¢ dado pela Equagdo 17, similarmente a Equacao 16:

— A
ki, = k{ exp —(V—] (17)

p

Onde “/” pode se referir a terminacdo por combinacdo ou desproporcionamento € o
parametro A4 possui significado similar ao pardmetro B anterior.

Se a Equacao 17 for utilizada sem nenhum termo explicito da dependéncia do comprimento
das cadeias, a taxa de reacdo e os pesos moleculares médios numéricos € massicos sao previstos
com valores abaixo do observado experimentalmente. Os autores expressam o termo que leva em

conta. o comprimento da cadeia da Equacdo 2 através da  equacdo:

w,erl

1,75
a(comprimento de caa’eia)oc( — j , que esta presente no trabalho de Marten e Hamielec

w

(1982). A equagdo em que Vivaldo-Lima et al. (1994) se basearam para expressar a dependéncia
do comprimento das cadeias possui a estrutura similar. Baseado nesse modelo de Marten e

Hamielec (1982) depois de um ajuste paramétrico, tem-se Equacao 18:

(18)

Onde x ¢ a conversio do mondmero, k., ¢ a constante da taxa de terminagdo por
combina¢do da média massica efetiva e k., ¢ a constante da taxa de terminacdo por combinacao
da média numérica efetiva.

A Equacdo 18 ¢ o termo que resta para compor o modelo da equagdo que descreve a
constante da taxa de terminag¢do dependente do comprimento da cadeia. Considera-se que os
volumes livres para aproximagdo e separa¢cdo das moléculas de radicais poliméricos sdo os

mesmos. Contudo, se for considerado que a separagdo das moléculas implica de algum modo

222



numa ineficiéncia da reagdo de terminagdo, certa quantidade de volume livre poderia ser
regenerada. No limite, se todas as aproximacgdes forem seguidas pela separacdo, a reagdo nao
ocorre, € 0 volume associado ao fendmeno de separagdo seria o volume livre inicial. Baseado
nessa idéia, pode-se propor que o volume livre associado com a separacdo de moléculas ¢ o
volume livre inicial, assim se obtém as Equagdes 19 e 20, similares as propostas por Marten e

Hamielec (1982):

(19)

fo

__LJ 20

E proposto que no ultimo estagio da polimerizacio (elevadas conversdes), o radical
polimérico perca a mobilidade do seu centro de massa e a difusdo-propagagdo se torne o modo
dominante de terminagdo segundo Soh e Sundberg (1982), Buback (1990) e Zhu (1990). Todos
esses modelos assumem que a constante cinética de terminagdo por difusdo-propagacdo ¢
proporcional a freqiiéncia de adi¢do do mondmero a cadeia de radical e é expressa pela Equagao

21 segundo Achilias e Kiparissides (1992a):
klrd = Crdkp [M] (21)

Onde o subscrito “rd” se refere a reacdo de difusdo, o parametro C,; nesse modelo ¢

considerado um parametro de ajuste.

Também ¢ proposto que nos estdgios iniciais de polimerizagdo (baixas conversdes), um
aumento de k; ocorra devido a terminagdo controlada por difusdo segmental, conforme proposto

por Mahabadi e O’Driscoll (1977). Contudo nesse modelo nao ¢ considerado esse efeito. Assim,
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a constante cinética de terminacdo global ¢ dada pela soma das componentes segmental,

translacional e reac¢do de difusdao, mostrada nas Equagdes 22 e 23:

km = %l + Etcn + ktrd (22)

segmental

klw = %l + Etcw + ktrd (23)

segmental

Considerando o esquema mostrado na Equagao 24:

I— 5oR % 5T
Kd (24)
>R M —“> R’

2R, + M <

K-d

Onde k, ¢ constante cinética quimica para a reagdo de formacdo de 2R; atravésde !, k. a

constante para a reacao de formagao de fragmento do radical (formagdo de /’) e a k. € a constante

para formacao do radical de comprimento 1.

A taxa da equacao ¢ dada pela Equagao 25:

dgt} = 2k, 1 =2k, Ik, MR |= 2. £k 1 =k, [M]R; ] 25)

Onde f ¢ o fator de eficiéncia introduzido para levar em conta reagdes laterais que
produzem /.

e AV YRS 174 [ 6)

—d
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Onde k; e k4 levam em conta a difusdo de aproximacdo do radical e do mondmero e da
separacao. Assume-se que o equilibrio ¢ estabelecido. Se for assumido que no comeco da
polimerizacao nao ha limitacdes difusionais e que a taxa de formacdo de radicais ¢ igual a taxa

de consumo (hipotese de estado estacionério) em x = ), a equagdo 6.25 se torna:
21k, [I]o =k, [M]o [Ri; ] (27)

Para qualquer x, tem-se:

21k, [1]= k. ,f— [M]; ] (28)

—-d

Dividindo-se a Equagdo 27 pela 28, tem-se:

k, 1) [M]R; ]
ko IR ]

f=1 (29)

Mantendo a hipotese de estado estaciondrio na concentracdo de radicais primarios € um

), [m]R;

in

pequeno decréscimo em f como resultado da polimerizagdo, faz com que a razdo [ I][M] R
0 in

seja quase constante. Utilizando a teoria do volume livre para os coeficientes de difusdo de
fragmentos de iniciador levados para fora e dentro da “gaiola” (moléculas vizinhas que cercam

os novos radicais gerados), chega-se na Equacao 30:

D
f=r eXp{— V—} (30)

S
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Onde D ¢ responsavel, como na propagagdo e na terminagdo, pelo fato de que o mesmo
volume ¢ disponivel para outras moléculas, € mesmo para as mesmas moléculas (ou outras) que

retornem para a “gaiola”. Mas nesse modelo ¢ utilizado a Equagdo 31 para modelagem:

1 1
S =foexp —D(V—f—aJ (1)

Outros trabalhos de outros pesquisadores como Ito (1985) e Shen et al. (1991) modelaram a
eficiéncia do iniciador como um modelo em “paralelo”. A principal diferenca entre o modelo
apresentado por este trabalho e o desenvolvido por Ito (1985) e Shen et al. (1991) € que eles ndo
consideram a possibilidade que um segmento de radical possa retornar a “gaiola” (no caso deles,
k_4 € assumido ser nulo). Isto ¢ razodvel somente para conversdes médias e baixas. Para elevadas
conversdes, em que 0 meio € muito viscoso e os radicais cercados podem estar tdo emaranhados,

o radical pode facilmente retornar para a “gaiola” ou entrar em outra.

No célculo do volume livre, é levada em consideragdo a contribui¢do individual de cada

componente, segundo mostra a equagao de Bueche (1962) descrita a seguir:

N ) V
v, =Y 0.025+az(T—Tg,.)7’ (32)
i=1 t
Onde i = monOmero, polimero, solvente e outros. Utilizando-se Equagdo 32,

implicitamente se assume que o equilibrio no volume livre ¢ alcancado a todo o momento
durante todo curso da polimerizagdo. Contudo, ndo € o que acontece para reagdes em
polimerizacgdo a elevadas conversdes, em que estd presente um forte efeito de auto-aceleracao.
Assim para calcular o ndo-equilibrio do volume livre, pode-se utilizar a Equacdo 35 que foi

desenvolvida no trabalho de Vivaldo-Lima et al. (1993):
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d Vf (Vf B Vf eq.)

=— +R 35
dt T » (33)
Onde:
T=1 exp[ B ( 1 ! H (36)
o Py v
Vi Vi
d(xp —\dx
R, =0——+lx—p)— 37
; { Llep) dt} (37)

Onde 7, p sdo o tempo de relaxacdo e a densidade de “crosslinking”, respectivamente.

Para a homopolimerizagdo, 6 pode ser zero. Nesse trabalho, somente se utilizou a equagao
6.43 para se evitar o calculo de parametros adicionais. No trabalho de Vivaldo-Lima et al. (1993)
algumas simulag¢des mostram ter importancia o uso do volume livre em ndo equilibrio, como na

copolimerizacdo dos mondmeros vinil/divinil e na homopolimerizagao do vinil.
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Anexo C

Vivaldo-Lima e Mendoza-Fuentes (2002) desenvolveram um modelo cinético para
polimerizacdo radicalar livre controlada por INIFERTER (transferéncia-iniciador agente-
terminador — “initiator-transfer agent-terminator”) e ATRP, considerando os efeitos de difusdo
controlada utilizando a teoria do volume livre. Considerou-se a difusdo nas seguintes etapas da
reacdo: propagacao do monodmero, terminacdo de radicais bimolecular, termina¢do dormente,
transferéncia de cadeia para o mondmero, e transferéncia de cadeia para o INIFERTER. As
predicdes do modelo indicaram que a propagagdo controlada pela difusdo reduz o
comportamento “living” do sistema, visto que a terminagdo controlada pela difusdo acentua o
carater “living”. O carater “living” ¢ acentuado também pela terminagao dormente controlada
pela difusdo. Os resultados de simulacdo mostraram que o efeito total do fendmeno de difusdo

controlada na polimerizagdo INIFERTER ¢ para acentuar o carater “living” do sistema.

Vivaldo- Lima e Mendonga-Fuentes (2002) discutem que a dependéncia do comprimento
da cadeia nas constantes cinéticas € importante quando as reagdes envolvem duas grandes
moléculas, tais como terminag¢ao (a constante cinética ¢ k; (n,m), onde n e m sdo os comprimentos
das cadeias das moléculas que reagem). Na proposta de Vivaldo-Lima e Mendonga-Fuentes
(2002), as reacdes controladas por difusdo sao modeladas utilizando a teoria de volume livre em
equilibrio. Também a terminagdo dos radicais e a transferéncia degenerativa entre radicais e as
moléculas de polimero dormentes envolvem reagdes entre duas macromoléculas grandes. A
propagacado, transferéncia para o mondmero, transferéncia para INIFERTER, e a termina¢do do
dormente entre as cadeias em crescimento e o radical primario da decomposicao do INIFERTER
(desativacao de radicais em crescimento) envolvem reacdes entre uma molécula grande e uma
pequena, assim uma simples média das constantes das taxas ¢ adequada para estas etapas. Nesse
modelo de Vivaldo-Lima e Mendonza-Fuentes (2002), ¢ assumido que, no caso da ativa¢do das
moléculas de polimero, ndo ha efeitos de controle difusional na reacdo de terminacdo do
polimero dormente. Contudo, barreiras difusionais podem afetar a separacdo das moléculas, que

podem tornar a reag@o nao efetiva.
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A idé¢ia de que as reagdes controladas por difusdo ocorrem num modelo chamado em
“série” pelos autores ¢ utilizada ao invés do modelo em “paralelo”. A constante da taxa cinética
efetiva segundo o modelo de reagdes em série ¢ mostrada na Equagdao 1. A demonstracao

segundo os autores de que o modelo dito em “paralelo” pode ndo ser adequado foi proposta por

Vivaldo-Lima e Hamielec (1994).

K=K Kaig-aracio "

eff quimico
diff —separagdo

Nesse modelo, se as barreiras difusionais de atracdo e separacao das moléculas forem
consideradas as mesmas, a razdo dessas constantes difusionais seriam perto de uma unidade,
entdo se utiliza a equagdo de Smolucchowski para o célculo dessas constantes difusionais,

descrita na Equagao 2:

K iff —atragdo E - E
Kay-asao_ exp(_ %} expl - (& _ &j "
K diff —separagao Vfa I/fs

Se forem consideradas as energias de ativagdo para atra¢do e para separagdo iguais, O
primeiro termo da exponencial se cancela, ou seja, Ea = Es. Similarmente, o volume livre de
atra¢do deve ser igual ao da separacdo, ou seja, V', = V5. Contudo a sobreposigdo dos fatores S, €
S podem ndo ser os mesmos. A sobreposicao do fator ¢ relacionada ao tamanho minimo do
vazio para um “pulo” difusional, ou seja, o volume minimo do vazio que uma molécula deve
encontrar nos espagos vizinhos para se deslocar de um espago vazio a outro (Fujita, 1993). As
razdes para os diferentes valores dos fatores de sobreposicao de atracdo e separacdo podem estar
relacionadas ao tamanho das moléculas envolvidas nos efeitos difusionais. Os parametros de
volume livre aparecem nas equagdes a seguir. A diferenca entre os fatores de sobreposicdo S, e
s € chamado de £. A terminacdo de radicais bimolecular ¢ modelada como mostra as Equagoes

3e4:
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kg/'n = k;) eXp|:— ﬂ(l—ij} + ktp,j = C,d (3)

Vi Vo

X

)2
ktjw = ktjn E + ktp,j = C,d (4)

I'w

Os primeiros termos dessas Equacdes 3 e 4 levam em conta a terminacao translacional, e os
segundos termos se referem a “reacdo de difusdo” ou “terminagdo residual”. A terminacdo
residual ¢ calculada na Equacao 5. O valor de S, ¢ vélido tanto para combinagdo quanto para

desproporcionamento.

({52

O subscrito ‘47 se refere a terminagdo por combinagdo “c” ou por desproporcionamento
“d”, x € a conversdao do mondmero.

kip = 2k [M] (5)

Onde z ¢ um fator de proporcionalidade que leva em conta a constante da taxa reacdo de
terminacdo por difusdo, k, ¢ a constante da taxa de propagacao.

A reagdo de transferéncia degenerativa entre o radical polimérico e as moléculas de
polimero dormentes ¢ modelada utilizando as médias de k,, e k, similarmente a reagdo de
terminagdo, por causa do envolvimento de duas macromoléculas grandes na reacdo, como mostra

as equagdes 6 a 9:

kpsn = k‘gg exp|:— ﬂps [l — L]:| (6)

Vi Vo
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X

)2
kpsw = kpsn(gj (7)

I'w

krsn = k,ov eXp|:— ﬂrs (l _ij| (8)
Vro vro
_—
krsw = ki‘sn(gj (9)
I'w

A constante da taxa cinética de propagacdo controlada por difusdo ¢ calculada utilizando
Equagdao 10, que envolve a reagdo entre uma macromolécula e uma pequena molécula de

monomero.

- exp[— s, & —&ﬂ (10)

As reacdes de transferéncia de cadeia reversivel entre as cadeias em crescimento € os
radicais primarios da decomposicdo do INIFERTER, transferéncia irreversivel de cadeia para o
INIFERTER, e a transferéncia irreversivel de cadeia para o monomero envolvem moléculas de
polimeros grandes e uma molécula pequena. As Equacgdes 11 a 13 mostram as expressoes
utilizadas para calcular a desativa¢do dos radicais (terminacdo dormente), a transferéncia de

cadeia para o INIFERTER, e a transferéncia de cadeia para o monomero, respectivamente.

o =, eXp|:— B, [i _ Lﬂ (11)

Vi Vo
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1 1
kﬂ:k?[ eXp —ﬂﬂ(v—f—%j (12)

Vro

1 1
k- K" exp| — B, (VT_) (13)

A fragdo de volume livre, v; € calculada utilizando a Equagdo 14, e vy € a fragdo de volume
livre nas condigdes iniciais. Os parametros de volume livre, B, B, B Bo Bp B Bn, 530 0s
fatores de sobreposicdo para as reagdes de terminacdo, transferéncia para cadeia no sentido
direto, transferéncia para cadeia no sentido inverso, desativagdo do radical polimérico,
transferéncia de cadeia para o INIFERTER, e transferéncia de cadeia para o monomero,
respectivamente. Esses fatores de sobreposi¢do levam em conta o fato de que o mesmo volume
livre ¢ disponivel para muitas moléculas e também para a separagdo, uma vez que as moléculas

estdo muito proximas, mas ainda ndo reagiram.

de #compopetes V
vy = zl 0,025+ a,(T - Tgi)]7’

t

(14)

Onde T e T, sdo: a temperatura da reagdo, e a temperatura de transicdo vitrea do
componente i, respectivamente; € ¢; € o coeficiente de expansado para as espécies i. V; e Vysdo os
volumes das espécies i e o volume total do sistema, respectivamente.

Os fatores de sobreposi¢do f’s foram obtidos através de uma andlise de sensibilidade
paramétrica utilizando o método das varidveis em erro, utilizando dados experimentais até 55 %
de conversdo. Os valores para os parametros desconhecidos foram estimados utilizando esse

método com 95 % de confianga.
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